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Гипотеза “окислительно-восстановительного застывания” (redox freezing, далее ROF) основана на
предположении, что увеличение давления способствует стабилизации в перидотитовой мантии Fe–Ni
металлической фазы и может служить восстановителем карбонатно-силикатных расплавов. Вос-
становление  с выделением элементарного C (графит или алмаз) приводит к повышению тем-
пературы солидуса и кристаллизации расплава. Термодинамические расчеты показывают, что равно-
весные фугитивности кислорода в перидотите, содержащем углерод и магнезит, существенно ниже, чем
значения, буферируемые минеральными ассоциациями метаосадков (гранат–кианит–SiO2–арагонит–
элементарный углерод) или эклогитов (пироксен–гранат–магнезит–элементарный углерод). Следова-
тельно, окислительно-восстановительные взаимодействия могут происходить между углеродсодержа-
щими перидотитами и метаосадками или эклогитами в отсутствии металла и даже в системе, не со-
держащей железо. Для проверки этого предположения проведены эксперименты по взаимодействию
форстерита (как модели перидотита) с синтетическими смесями, моделирующими карбонатсодержа-
щие метаосадок (SiO2 + CaCO3 + Al2O3) и эклогит (SiO2 + MgCO3 ± Al2O3 ± CaO) при 10 ГПa и 1200–
1500°C. Для уменьшения переноса основных компонентов смеси были разделены графитовым дис-
ком, который также служил источником С. Взаимодействие проявлялось в декарбонатизации кар-
бонатизированного метаосадка или эклогита с образованием алмаза на поверхности графитового
диска. На контакте с перидотитом графитовый диск растворялся, и развивалась метасоматическая
зональность. Пироксен и магнезит с незначительным содержанием Са появились в фронтальной
метасоматической зоне. С приближением к графитовому диску содержание Са в новообразованном
пироксене и карбонате возрастает, и наблюдается образование высококальциевого пироксена и граната
в тыловой метасоматической зоне. Эти результаты указывают на протекание сопряженных окислитель-
но-восстановительных реакции в перидотите и метаосадке (или эклогите): Mg2SiO4 + C + O2 =
= MgSiO3 + MgCO3 и CaCO3 + 1/3Al2SiO5 + 2/3SiO2 = 1/3Ca3Al2Si3O12 + C + O2, соответственно. Ре-
акции осуществляются за счет диффузии кислорода вдоль межзерновых каналов, заполненных кар-
бонатно-силикатным расплавом. Взаимодействие включает также перенос основных катионов и
приводит к образованию карбонатизированного лерцолита и алмазсодержащей эклогитовой ассо-
циации. Такой процесс может происходить и в природе, на контакте карбонатизированного метао-
садка или эклогита с перидотитом. Полученные результаты показывают, что присутствие Fe–Ni ме-
талла не является необходимым для протекания ROF. Рассмотренные процессы могут объяснять су-
ществование богатых алмазом эклогитов и низкое содержание алмазов в перидотитовых
ксенолитах.

Ключевые слова: мантийный метасоматоз, экспериментальное моделирование, окислительно-вос-
становительные реакции, карбонаты, алмаз
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ВВЕДЕНИЕ
Глубинный круговорот углерода включает как

окисленные (твердые карбонаты, карбонатный
расплав, двуокись углерода) так и восстановлен-
ные (элементарный углерод, карбиды, метан)
формы (Dasgupta, Hirschmann, 2010). Об этом
свидетельствует присутствие этих соединений в
ксенолитах мантийных перидотитов и коровых
пород, погружающихся на мантийные глубины в
зонах субдукции. Переход между окисленной и
восстановленной формами углерода может ока-
зывать существенное влияние на мантийные про-
цессы, включая плавление (Eguchi, Dasgupta,
2017) и образование алмазов (Shirey et al., 2013).
Кристаллические карбонаты и карбонатные рас-
плавы являются важными источниками мантий-
ных алмазов (Pal’yanov et al., 2002; Arima et al.,
2002), хотя механизмы их образования могут быть
различными (Stachel, Luth, 2015).

В последнее десятилетие гипотеза кристалли-
зации карбонатно-силикатных расплавов под
воздействием окислительно-восстановительных
реакций (“redox freezing”, Rohrbach, Schmidt,
2011; далее ROF) часто привлекается для объясне-
ния поведения углерода в мантии (Shirey et al.,
2013; Burnham et al. 2016; и др.). Она базируется на
предположении о гетерогенности мантии Земли,
состоящей из преобладающих перидотитов и ре-
циклированных эклогитовых и пироксенитовых
блоков. Экспериментально и теоретически было
показано, что в мантийных перидотитах окисли-
тельный потенциал снижается за счет стабилиза-
ции Fe3+ компонентов твердых растворов, и на
глубине ~250 км по мнению ряда исследователей
может происходить выделение Fe–Ni металличе-
ской фазы (Ballhaus, 1995; Frost et al., 2004; Rohr-
bach et al., 2007). Присутствие карбонатов в ман-
тийных породах указывает на то, что мантия ло-
кально более окислена (Ryabchikov et al., 1981).
Максимальная фугитивность кислорода ( ) в
углеродсодержащих мантийных перидотитах со-
ответствует буферным равновесиям EMOG(D)
(энстатит–магнезит–оливин–графит/алмаз) или
GEDOD (графит–энстатит–диопсид–оливин–
доломит) (Eggler, Baker, 1982). Карбонатно-сили-
катные расплавы, образующиеся из карбонатизи-
рованных метаосадков, метабазитов или перидоти-
тов, могут взаимодействовать с восстановленными
зонами мантии, содержащими металлические фа-
зы, что приводит к восстановлению карбонатов,
образованию алмазов и кристаллизации распла-
вов согласно схематической реакции (Rohrbach,
Schmidt, 2011)

(1)

Этот процесс воспроизводился в экспериментах.
Пальянов и др. (Palyanov et al., 2013) и Мартиро-

2Of

( ) ( )
( ) ( )

+ =
= +

3 MgCO расплав 2 Fe,Ni  метал
3 Fe,Ni,Mg O сил

( )
( ) икаты C алмаз .

сян и др. (Martirosyan et al., 2015, 2016, 2019) изуча-
ли взаимодействие Mg–Ca карбонатов и метал-
лического железа при 4–16 ГПа и 650–1600°С и
наблюдали образование карбидов железа, графи-
та и магнезиовюстита. Эксперименты с магнези-
том и железом при 12–40 ГПа (Zhu et al., 2019) по-
казали, что карбиды железа могут быть промежу-
точными метастабильными продуктами, и
равновесная ассоциация включает только алмаз и
ферропериклаз.

Восстановление карбонатов (твердых или
компонентов расплавов) может происходить и
без участия Fe–Ni металлической фазы в резуль-
тате реакции с силикатными минералами пери-
дотитов. Пальянов и др. (Pal’yanov et al., 2005) мо-
делировали образование алмаза в результате вза-
имодействия карбонатов (магнезита и доломита)
с SiO2 и Al2O3, используя водород в качестве вос-
становителя. Шарыгин и др. (Sharygin et al., 2018)
изучили взаимодействие богатого Са карбонатито-
вого расплава (возможного продукта плавления
карбонатизированного эклогита или метаосадка) с
перидотитом при 3.1 и 6.5 ГПа. Продуктом взаимо-
действия явилась ассоциация мервинит–оливин–
алмаз. Эксперименты по декарбонатизации Fe-со-
держащего доломита в присутствии коэсита и ме-
таллического Мо при 4.25–6.0 ГПа (Martin, Ham-
mouda, 2011) привели к образованию графит по
реакции

(2)

Эти авторы указали, что восстановление доло-
мита на контакте с мантийным перидотитом в зонах
субдукции может привести к образованию графита
или алмаза. Розенталь и др. (Rosenthal et al., 2014)
изучали плавление эклогита при 3–5 ГПа и экло-
гит–перидотитовое взаимодействие в присут-
ствии небольших количеств воды и углекислоты.
Они предположили, что реакции окислительно-
восстановительного плавления и кристаллизации
могут происходить как в перидотитах, так и в эк-
логитах, что приводит к образованию зонально-
сти на границе эклогит–перидотит и кристалли-
зации алмаза и/или карбоната. Сун и Дасгупта
(Sun, Dasgupta, 2019) рассматривали различные
аспекты карбонатизации, окислительно-восста-
новительного плавления и взаимодействия кар-
бонатных расплавов с мантийными перидотита-
ми в глубинных зонах субдукции.

В наших экспериментах по взаимодействию
карбонат- и водо-содержащих метаосадков близких
по составу к GLOSS (Plank, Langmuir, 1998) с гра-
фитсодержащим гарцбургитом (Woodland et al.,
2018) наблюдалось образование обогащенной
графитом реакционной зоны на контакте между
двумя материалами (рис. 1). При этом в исходной
перидотитовой смеси графит замещается магне-

( ) ( )
( )

+ =
= + +

3 2 2

2 6 2

CaMg CO доломит  2SiO коэсит
CaMgSi O диопс
( )

ид 2C 2O .
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зитом, а в метаосадке исчезает карбонат, и кри-
сталлизуется графит. Реакции карбонатизации и
декарбонатизации на контакте контрастных ма-
териалов происходят одновременно. Эти соотно-
шения были отмечены, но детально не обсужда-
лись в нашей работе (Woodland et al., 2018). В насто-
ящей статье мы приводим результаты изучения
сопряженных окислительно-восстановительные
реакций в простых синтетических смесях, модели-
рующих перидотит и метаосадок или эклогит. Ис-
пользуя новые экспериментальные данные, мы об-
суждаем некоторые аспекты мантийного метасо-
матоза и образования природного алмаза.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ
Обычно считается, что ROF является реакци-

ей карбонатно-силикатного расплава на взаимо-
действие с металлической фазой в перидотите
(Rohrbach, Schmidt, 2011). Предполагалось также,
что Fe–Ni сульфиды также могут служить в каче-
стве восстановителя (Jacob et al., 2016). Мы пока-
жем, что присутствие металла или сульфида не
обязательно. Более того, окислительно-восстано-
вительные реакции, сопровождающиеся плавле-
нием и кристаллизацией расплава, могут прохо-
дить в системах без Fe и содержащих восстанов-
ленный и окисленный углерод в форме алмаза
(графита) и карбоната (твердого или компонента
карбонатно-силикатного расплава). Лут (Luth,
1993, 1999) показал, что максимальная  в кар-
бонат-содержащем перидотите, буферируемая
реакцией EMOD,

2Of

(3)

меньше, чем , задаваемая реакцией GEDOD,

(4)

Реакция (4) контролирует потенциал кислоро-
да в карбонатизированном эклогите. Лут предпо-
ложил, что это может объяснить сосуществова-
ние в мантии перидотитов без алмаза с алмазо-
носными эклогитами и пироксенитами.

Расчеты с использованием термодинамиче-
ских данных Холланда и Пауэлла (Holland, Powell,
2011) показали, что другие возможные реакции с
участием углерода и карбонатов в метаосадках и ме-
табазитах также происходят при фугитивности
кислорода значительно превышающий уровень
EMOD, и это различие немного возрастает с ро-
стом давления (рис. 2). Следовательно, окислитель-
но-восстановительные взаимодействия должны
протекать между углеродсодержащими перидоти-
тами и метаосадками или эклогитами независимо
от содержания Fe3+ в контактирующих минера-
лах. Наиболее очевидным результатом должна
быть декарбонатизация метаосадка или эклогита,
сопряженная с карбонатизацией перидотита. Ал-
маз или графит будет расти в метаосадке или эк-
логите и окисляться (если присутствовал изна-
чально) в перидотите. Если начальные P–T усло-
вия были достаточны для частичного плавления
карбонатизированного метаосадка или эклогита,

( )
( ) ( )

+ + =
= +

2 4 2

3 3

Mg SiO oливин C алмаз O
MgSiO пироксен MgCO ма

( )
гнезит

2Of

( ) ( )
( )

+ + =
= +

2 6 2

3 2 2

CaMgSi O пироксен 2C алмаз 2O
CaMg CO доломит 2S( iO) .

Рис. 1. Изображение в отраженных электронах контактной зоны эксперимента М535 (Woodland et al., 2018) по взаи-
модействию карбонатизированного осадка (внизу) и графит-содержащего гарцбургита (вверху) при 7.5 ГПа, темпера-
туре контакта 958°С и продолжительности 76 ч. Контакт двух материалов показан пунктирной линией. Во время экс-
перимента карбонат в осадке исчезал, и кристаллизовался графит. В перидотите графит растворялся и замещался маг-
незитом.
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то восстановление образующегося карбонатно-
силикатного расплава может приводить к образо-
ванию элементарного углерода и кристаллизации
расплава. С другой стороны, карбонатизация по-
нижает солидус перидотита, что может привести
к его частичному плавлению. Таким образом,
возможен альтернативный механизм ROF, не
связанный с наличием металлической фазы. Для
оценки этого предположения мы провели экспе-
риментальное исследование сопряженных окис-
лительно-восстановительных реакций на контак-
те модельных перидотита, метаосадка и эклогита
в присутствии элементарного углерода и карбо-
натов. Для того чтобы исключить влияние окис-
лительно-восстановительных процессов с уча-
стием соединений Fe0, Fe2+ и Fe3+, наши исследо-
вания проводились в системах, не содержащих
железо.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Экспериментальные исследования последних
лет показали, что на контакте перидотитов с ме-
таосадками и эклогитами происходят сложные
взаимодействия, связанные с диффузионными и

инфильтрационными потоками вещества (Bula-
tov et al., 2014, Woodland et al., 2018; Perchuk et al.,
2018, 2019; Förster et al., 2021). В данной работе мы
не стремились воспроизвести всю сложность
природного процесса, а исследовали только один
аспект взаимодействия, связанный с градиентом
потенциала кислорода. Поэтому мы проводили
опыты в простых системах при условиях далеких
от тех, которые могут существовать в субдукцион-
ных каналах. Наиболее важным критерием при
планировании и проведении экспериментов бы-
ло протекание окислительно-восстановительных
реакций с участием карбонатов и углерода.

Опыты проводились при давлении 10 ГПа, что
обеспечивало образование алмаза при восстанов-
лении карбонатов. Для достижения высоких ско-
ростей взаимодействия и образования подвиж-
ных фаз (расплав или флюид) в ходе эксперимен-
тов температура в большинстве экспериментов
составляла 1500°С. Эксперименты при 1200–
1300°С показали, что снижение температуры не
меняет принципиально характер взаимодействия.
Составы исходных смесей также заметно отлича-
лись от природных пород, поскольку главным кри-
терием была возможность протекания окислитель-

Рис. 2. Зависимости равновесной фугитивности кислорода от температуры для минеральных ассоциаций модельных
перидотита, метаосадка и эклогита, рассчитанные с использованием термодинамических данных Холланда и Пауэлла
(Holland, Powell, 2011) для давлений 10 (сплошные линии) и 5 (пунктир) ГПа.
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но-восстановительных реакций карбонатизации и
декарбонатизации. Все опыты проводили в системе
SiO2–MgO–CaO–Al2O3–C–O. Главной реакцией
для перидотита была карбонатизация оливина,
поэтому в качестве модельного аналога перидо-
тита использовался чистый форстерит. Для мета-
базитовых составов важны реакции карбонатиза-
ции низко- и высококальциевых пироксенов. Ис-
ходя из этого, задавались составы исходных
смесей, которые мы условно называем “эклоги-
товыми”. Наиболее простая смесь предназнача-
лась для моделирования карбонатизации энста-
тита и состояла из MgСO3 и SiO2 при избытке по-
следнего. Для моделирования реакций с участием
высококальциевого пироксена и/или пиропового
граната использовались более сложные “эклоги-
товые” смеси, включающие также CaCO3 и Al2O3.
Моделью метаосадочного материала служила
смесь CaCO3, Al2O3 и SiO2 в пропорциях, обеспе-
чивающих присутствие кальциевого граната, ки-
анита и SiO2 в продуктах опытов.

Для замедления взаимодействия смесей вслед-
ствие инфильтрационного и диффузионного пе-
реноса главных нелетучих компонентов (SiO2,
MgO, CaO, Al2O3) перидотитовая смесь отделя-
лась от метаосадочной или “эклогитовой” смеси
графитовым диском, который служил также ис-
точником углерода для реакций карбонатизации.

Исходные материалы готовились из синтетиче-
ского форстерита, природных магнезита и кальцита
и химических реагентов SiO2 и Al2O3. Компоненты
истирали до величины зерна <20 мкм в агатовой
ступке под этанолом, высушивали и смешивали в
пропорциях, обеспечивающих присутствие реа-
гирующих фаз. Исходные смеси загружали в пла-
тиновые капсулы (1.6 мм внешний диаметр, длина
1.5–2.0 мм) в следующей последовательности (сни-
зу вверх): метаосадок или эклогит, графитовый диск
толщиной ~0.6 мм, форстерит. Эксперименты про-
водили в Университете им. Гете (Франкфурт-на-
Майне, Германия) на многопуансонном аппарате с
использованием ячейки М-14, состоящей из
95%MgO + 5%Cr2O3 октаэдров, втулок из ZrO2,
нагревателя из Re фольги и MgO втулки вокруг
образца. Давление калибровали по равновесиям
форстерит–вадслеит при 1200°C и 13.6 ГПа (Mor-
ishima et al., 1994), коэсит–стишовит при 1650°C
и 10.6 ГПа (Zhang et al., 1996) и CaGeO3 гранат–
перовскит при 1200°C и 5.6 ГПa (Ross et al., 1986).
Методика эксперимента детально описана в на-
шей предыдущей статье (Brey et al., 2008). Не-
определенность в оценке давления составляла
±0.3 ГПа. Температуру измеряли W95Re5–W74Re26
термопарой. Колебания температуры во время
эксперимента не превышали ±3°C.

Продолжительность экспериментов составля-
ла от 1/4 до 72 ч (табл. 1). После проведения опыта

капсулы заливали эпоксидной смолой, шлифова-
ли и полировали с использованием алмазных паст
на масляной основе. Продукты анализировали на
электронном микрозонде Jeol JXA-8530F Plus Hy-
per Probe. Съемка проводилась при ускоряющем
напряжении 15 кв, токе 20 на и времени набора
сигнала 20–40 с. Минералы анализировали пуч-
ком, сфокусированным до диаметра 1–3 мкм. Ал-
мазы в продуктах опытов были идентифицирова-
ны в отраженных электронах (BSE) и в катодолю-
минесцентном изображении (CL) (Girnis et al.,
2018).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Условия и результаты опытов представлены в

таблице 1. В опыте М805 при 1200°С в платино-
вую капсулу загрузили только метаосадок и гра-
фитовый диск (рис. 3а). Через 24 часа исходная
смесь перекристаллизовалась в ассоциацию гра-
нат + кианит + стишовит + арагонит. Пропорции
фаз и величины зерен варьировали, что характер-
но для экспериментов в присутствии небольшого
температурного градиента. Никакого взаимодей-
ствия между метаосадком и графитом не наблю-
далось. Это указывает на то, что ассоциация ара-
гонита и (метастабильного) графита стабильна в
условиях эксперимента.

Добавление форстерита, отделенного графи-
товым диском, кардинальным образом меняет
фазовые соотношения и инициирует ряд мине-
ральных реакций (рис. 3б). Несколько экспери-
ментов, проведенных при различных температу-
рах и длительностях (табл. 1) позволяют рекон-
струировать последовательность процессов,
происходивших в капсуле. В начале взаимодей-
ствия в форстеритовом слое появляется неболь-
шое количество магнезита и низкокальциевого
пироксена вблизи контакта с графитом и стенка-
ми платиновой ампулы. Одновременно карбонат
исчезает в тонкой зоне метаосадка, примыкаю-
щей к графитовому диску. При этом кальций рас-
ходуется на образование Ca-граната или выно-
сится карбонатно-силикатным расплавом. Зоны
карбонатизации и декарбонатизации в исходных
материалах расширяются при дальнейшем взаи-
модействии. В конце концов, реакционная зона с
оливином, низкокальциевым пироксеном, маг-
незитом, гранатом и высококальциевым пирок-
сеном формируется на дне перидотитового слоя
вблизи контакта с платиновой капсулой (рис. 3б).
Отмечается образование алмазов в метаосадоч-
ном слое, главным образом на дне и у стенки пла-
тиновой капсулы. Сплошной мономинеральный
слой алмаза быстро формируется вдоль нижней
поверхности графитового диска (рис. 3б). Для
оценки степени растворения графита и кристал-
лизации алмаза, в нескольких опытах поверх-
ность графитового диска была покрыта порош-
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ком Re. Наблюдаемое распределение частиц Re в
продуктах опытов указывает на то, что графит
растворялся на верхней поверхности графитового
диска вблизи контакта с форстеритом (рис. 4).
Однако присутствие Re, по-видимому, препятство-
вало нуклеации алмаза; поверхность диска остается
покрытой порошком Re, а алмаз формируется толь-
ко на стенках и дне платиновой капсулы.

Помимо изменения минеральных ассоциа-
ций, взаимодействие проявляется в закономер-
ных изменениях содержаний СаO в минералах в
перидотитовом слое (рис. 5). Наибольшие содержа-
ния СаО как в магнезите, так и в низкокальциевом
пироксене наблюдались вдоль контакта перидоти-
тового слоя с Pt и графитом, где можно ожидать
максимальную инфильтрацию расплава. Гранат в
слое метаосадка богат СаO, но содержит значитель-
ное количество MgO, особенно в высокотемпера-
турных экспериментах (например, ~10 вес. % MgO в
опыте M797 при 1500°C).

В экспериментах с эклогитовыми исходными
смесями (магнезит + SiO2, магнезит + SiO2 + Al2O3
и кальцит + MgO + SiO2 + Al2O3) происходят по-
хожие реакции, но степень взаимодействия обыч-
но ниже, чем в экспериментах с метаосадочной
смесью. В опыте M809 со смесью SiO2 + MgCO3
(1500°C, 1 ч), реакции карбонатизации или декар-
бонатизации не установлены, хотя, судя по диа-
грамме (рис. 2), ассоциация магнезита и SiO2
должна быть неустойчивой. Возможно, это связа-

но с субсолидусными условиями и отсутствием
флюида или расплава (табл. 1). Графитовый диск
не изменен, и алмазы не обнаружены. Добавле-
ние Al2O3 приводит к слабому взаимодействию
между минералами. В перидотитовом слое вблизи
графитового диска и Pt появлялось небольшое
количество магнезита и низкокальциевого пи-
роксена. Как и в экспериментах с метаосадочной
смесью, существуют две реакционные зоны. В
тыловой зоне вблизи контакта с графитовым дис-
ком и платиной оливин замещен низкокальцие-
вым пироксеном, магнезитом и небольшим коли-
чеством граната. На удалении от этой зоны, на-
блюдались зерна низкокальциевого пироксена и
магнезита в преобладающем форстерите. Инте-
ресно, что несмотря на слабое взаимодействие и
слабую декарбонатизацию, толстый слой алмаза
образовался на нижней поверхности графитового
диска (опыт М-810, 1500°C, 1 ч, тaбл. 1). Добавле-
ние Са к эклогитовой смеси усиливает взаимо-
действие, но оно остается намного слабее, чем в
экспериментах с метаосадочной смесью.

ОБСУЖДЕНИЕ

Свидетельства переноса кислорода в форме O2, 
CO или(и) H2O

Взаимодействие между химически контраст-
ными материалами включает несколько процес-
сов. Контрольный эксперимент с осадочной сме-

Рис. 3. Конфигурация и результаты экспериментов. (а) Контрольный эксперимент (М805, 10 ГПа, 1200°С, 24 ч) с ме-
таосадочной смесью (SiO2–Al2O3–CaCO3) и графитом в Pt капсуле. Продукт опыта – агрегат арагонита, кианита, гра-
ната и стишовита. Взаимодействия с графитом не наблюдается. (б) Эксперимент (М797, 10 ГПа, 1500°С, 1 ч) с метао-
садочной смесью, графитовым диском и форстеритом (модельный перидотит). Количество арагонита в метаосадоч-
ной смеси существенно меньше, чем в контрольном эксперименте. В перидотитовом слое наблюдается
кристаллизация высококальциевого клинопироксена вблизи графитового диска и карбонатизация оливина с образо-
ванием низкокальциевого пироксена и магнезита на удалении от графита. На контакте с метаосадочной смесью гра-
фит трансформировался в слой мономинерального алмаза.
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сью и графитом (без форстеритового слоя) и один
субсолидусный эксперимент с форстеритом и
максимально упрощенной эклогитовой смесью
(SiO2 + MgCO3) показали, что карбонатные мине-
ралы не взаимодействуют с графитом или алмазом
при условиях и продолжительности эксперимен-
тов (квазиравновесное состояние). Необходимым
условием для химических и окислительно-восста-
новительных взаимодействий является присутствие
расплава или флюидной фазы. Количество распла-
ва в наших экспериментах было обычно очень не-
большим, закаленный карбонатный расплав на-

блюдался только в одном опыте (М-819). Присут-
ствие расплава в других опытах косвенно
доказывается быстрой перекристаллизацией ми-
нералов и образованием метасоматических зон в
перидотитовом материале. Карбонатный расплав
быстро проникает вдоль контактов минеральных
зерен и формирует сеть сообщающихся каналов
(Hammouda, Laporte, 2000; Gardes et al., 2020).
После формирования сети каналов дальнейшее
взаимодействие происходит в основном за счет
диффузии в расплаве главных оксидов и кислоро-
да вследствие градиентов химических потенциа-
лов. Это проявляется в развитии метасоматиче-
ской зональности в перидотитовом материале.
Фронтальная метасоматическая зона характери-
зуется присутствием магнезита и низкокальцие-
вого пироксена, образующихся в результате реак-
ции карбонатизации оливина (3) при незначи-
тельном переносе компонентов, исключая C и O.
Это доказывается низким содержанием CaO в но-
вообразованных низкокальциевом пироксене и
магнезите (рис. 5). Вблизи графитового диска на-
блюдалось более интенсивное взаимодействие
благодаря инфильтрации расплава из метаосадоч-

Рис. 4. Изображения в отраженных электронах про-
дуктов экспериментов. Поверхность графита в этих
опытах была покрыта порошком Re с целью контроля
растворения и роста графита. (а) Контакт графита с
перидотитовым материалом (опыт М818, 10 ГПа
1500°С, 1/4 ч). Развитие магнезита между графитом и
Re указывает на растворение графита. (б) Контакт
графита с метаосадочным материалом (опыт М819,
10 ГПа, 1500°С, 5 ч). Карбонатно-силикатный рас-
плав в этом опыте сегрегировался под графитом. Re
порошок во многих местах остается в контакте с гра-
фитовым диском, что указывает на отсутствие рас-
творения графита. В то же время, кристаллизация но-
вообразованного графита наблюдается в карбонатно-
силикатном расплаве.
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Рис. 5. Изображение в отраженных электронах, пока-
зывающее детали метасоматической зональности в
перидотитовом слое (опыт М817, 10 ГПа, 1300°С, 72 ч).
Метасоматические зоны различаются минеральными
ассоциациями и содержанием СаО в пироксене и
магнезите (мас. %, в скобках). Границы между зона-
ми резкие, и содержания СаО в минералах скачкооб-
разно изменяются на границах зон.
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ной смеси. В этой зоне формировались обогащен-
ные CaO низкокальциевый пироксен и магнезит
(рис. 5). Одновременный перенос MgO в осадоч-
ный материал приводит к образованию граната со
значительным содержанием пиропового компо-
нента (исходная метаосадочная смесь не содер-
жала MgO).

Реакция карбонатизации форстерита сопро-
вождается постепенной резорбцией карбонатов в
осадочном слое. Карбонатизация и декарбонати-
зация могут происходить одновременно при по-
стоянной фугитивности кислорода благодаря
только переносу СО2. Но в нашем случае кон-
трастное распределение потенциале кислорода,
связанное с буферирующим влиянием минераль-
ных ассоциаций, приводит к участию графита в
реакциях. Это проявляется в растворении графи-
та на контакте с перидотитом и осаждении графи-
та или алмаза на границе графит–метаосадок
(рис. 4). Образование алмаза на стенках и дне
платиновой капсулы было очевидно связано с
восстановлением карбоната. Формирование не-
прерывного мономинерального слоя алмаза в ос-
новании графитового диска было связано, по
крайней мере, частично с перекристаллизацией
графита. На это указывает образование слоя ал-
маза в экспериментах с минимальной степенью
карбонатизации (опыт М810 с эклогитовой сме-
сью). Важно, что алмаз не был обнаружен на кон-
такте графита с метасоматизированным перидо-
титом. Это значит, что в этой области образца
происходит только растворение графита. Раство-
рение графита и кристаллизация алмаза происхо-
дит на контакте с метаосадочным материалом.
Причиной этого является более высокая раство-
римость метастабильного графита в расплаве по
сравнению с растворимостью стабильного алмаза.

Таким образом, взаимодействие между карбо-
натным расплавом, образующимся в метаосадке,
и оливином приводит к образованию зоны карбо-
натизации оливина без существенного переноса
Si, Ca и Mg. Фронт начальной карбонатизации
оливина (область Ol + следы Mst + Lpx на рис. 5)
опережает продвижение обогащенной СаO зоны
в перидотитовом материале (области Mst + Lpx и
Mst + Hpx на рис. 5). Карбонатизация оливина
связана с переносом СО2, но растворение графита
в основании перидотитовой зоны возможно толь-
ко при переносе свободного кислорода по меж-
зерновым каналам, заполненным расплавом, по-
скольку наша система не содержит железа и дру-
гих элементов переменной валентности (за
исключением C).

Перенос кислорода может быть связан в на-
ших опытах с присутствием небольшого количе-
ства Н2О в опытах, что может быть связано с веро-
ятным присутствием следов воды в исходных ма-
териалах и проникновением водорода через

стенки Pt капсулы. Диффузия воды в силикатных
расплавах во много раз быстрее, чем самодиффу-
зия кислорода (Behrens et al., 2007). Уотсон (Wat-
son, 1991) наблюдал очень быструю диффузию Fe
в дуните, содержащем ~5% Na-карбонатного рас-
плава. Эффективный коэффициент диффузии Fe
был не менее 10–6–10–7 см2/с при 1300°C. Диффу-
зия молекулярного О2 в силикатных расплавах на
5–9 порядков быстрее, чем самодиффузия кисло-
рода (Zhang, Ni, 2010). Но поскольку содержание
молекулярного О2 в расплавах (включая карбо-
нат-силикатные расплавы) очень низка, вклад
свободного О2 в перенос кислорода должен быть
незначительным и меньше переноса с Н2О или
оксидами Fe (Zhang, Ni, 2010). Другой возмож-
ный механизм окисления/восстановления в на-
ших экспериментах связан с реакцией

(5)
и переносом растворенного СО. Вклад этого ме-
ханизма нельзя оценить, поскольку отсутствуют
данные о содержании и диффузии СО в карбонат-
но-силикатных расплавах.

Влияние состава минералов на окислительно-
восстановительные равновесия

Фугитивность кислорода в природных перидо-
титах, эклогитах или метаосадках может суще-
ственно отличаться от значений  в наших сме-
сях без железа. Минеральные реакции, буфериру-
ющие фугитивность O2 или СО2 могут смещаться
благодаря изменениям активностей миналов
твердых растворов. Стагно и Фрост (Stagno, Frost,
2010) и Стагно и др. (Stagno et al., 2015) экспери-
ментально определили  в перидотитовой и эк-
логитовой ассоциациях в равновесии с графитом
или алмазом и карбонатом при 3–11 ГПа. Они уста-
новили, что равновесные значения  в обеих ассо-
циациях сходны и лежат на или немного ниже (ме-
нее одного порядка) равновесия EMOG(D). В на-
ших экспериментах упрощенная эклогитовая
ассоциация более окислена, чем EMOD, что уста-
навливается расчетами с использованием термо-
динамической базы данных (Holland, Powell,
2011) (рис. 2). Сравнения с природными система-
ми требует учета сложных составов природных
фаз.

Для природных мантийных равновесий кор-
рекция на дополнительные компоненты не зна-
чительная, что можно показать, используя соста-
вы природных минералов и условие термодина-
мического равновесия

(6)
где ΔGP,T – изменение энергии Гиббса для реаль-

ных минеральных составов,  – изменение

( ) ( ) ( )2C графит  + CO расплав  = 2CO расплав

2Of

2Of

2Of

Δ = = Δ +0
, ,0 ln ,P T P T rG G RT K

Δ 0
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энергии Гиббса для чистых миналов, Kr – кон-
станта равновесия реакции. Для реакции (3)

(7)
и

(8)

где ai – активность компонента i. Составы Fe–Mg
минералов из мантийных перидотитов характе-
ризуются небольшими вариациями значений
Mg# = Mg/(Mg + Fe) ~ 0.9. Активности магнези-
альных миналов приблизительно равны Mg# для
MgCO3 (Dalton, Wood, 1993) и MgSiO3 (von Seck-
endorf, O’Neill, 1993) и (Mg#)2 для Mg2SiO4 (Wiser,
Wood, 1991). Значение  очень
близко к единице, а его логарифм и, соответ-
ственно, поправка к значению  близка к 0.
Более точные вычисления с использованием ре-
альных составов минералов и моделей смешения
для силикатов и карбонатов показывают, что ве-
личина  для природной ассо-
циации оливин–пироксен–магнезит составляет
0.9–1.0. Таким образом, величина коррекции

 для природных составов не превышает 0.05,
и ей можно пренебречь.

Влияние состава граната на равновесную 
для реакции в метаосадке

(9)

более заметно. Большинство минералов, прини-
мающих участие в реакции, представлены почти
чистыми миналами, и поправка связна только с от-
клонением активности гроссуляра в гранате от 1:

(10)

где  активность гроссулярового компонента в
гранате. Используя составы гранатов из экспери-
ментов Брая и др. (Brey et al., 2015) по плавлению
метаосадков, сходных с GLOSS (Plank, Langmuir,
1998), при 7.5–12 ГПa и 900–1600°C и модель Бер-
мана (Berman, 1990) для гранатовых твердых рас-
творов, aGros можно аппроксимировать уравнением

(11)

где числа в скобках – стандартное отклонение.
Величина lg(aGros) варьирует в пределах 0–1.2. Это
определяет величину коррекции  для расче-
тов с природным гранатом от 0 до +0.4, причем
значение возрастает с увеличением температуры.
При плавлении карбонатизированного осадка,
арагонит присутствует в узком температурном
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интервале ниже 1000°С. При более высоких тем-
пературах он полностью растворяется в карбонат-
но-силикатном расплаве, что означает, что ак-
тивность СаСО3 меньше 1. Это будет уменьшать

 и влияние состава граната окажется до неко-
торой степени компенсировано. При 900°С кор-
рекция значения  с учетом состава природ-
ного граната не превышает 0.1. Следует заметить,
что отклонение состава граната от чистого грос-
суляра в метаосадке увеличивает равновесное
значение  реакции карбонатизации гроссу-
ляра, и отличие от  реакции EMOD будет да-
же больше, чем для чистых миналов (рис. 2).

Возможный сценарий взаимодействия 
метаосадка с перидотитом

Наиболее важным результатом наших экспе-
риментов является установление одновременного
протекания карбонатизации перидотита и декарбо-
натизации метаосадка или метабазита. Алмаз или
графит (если первоначально присутствует) резор-
бируется в перидотите в процессе карбонатизации
и кристаллизуется в метаосадке. Важно, что зоны
карбонатизации и декарбонатизации в опытах су-
щественно больше, чем зоны химического взаи-
модействия, связанные с переносом нелетучих
компонентов (СаО, MgO, SiO2 и Al2O3) карбонат-
но-силикатным расплавом. Основываясь на этих
наблюдениях, мы предполагаем следующий сце-
нарий взаимодействия перидотита с карбонати-
зированным метаосадком или перидотита с кар-
бонатизированным эклогитом (рис. 6).

В процессе субдукции метаморфизованные
осадки и базиты дегидратируются при относи-
тельно низких давлениях (Kerrick, Connolly, 1998),
а карбонаты могут сохраняться до значительно бо-
лее высоких давлений, вплоть до условий нижней
мантии (Canil, Scarfe, 1990; Biellmann et al., 1993;
Yaxley, Green, 1994; Isshiki et al., 2004; Drewitt et al.,
2019; Santos et al., 2019). Даже в присутствии воды,
которая способствует распаду карбонатов, значи-
тельные количества карбонатов в эклогитах могут
быть транспортированы на большие глубины
(Gorce et al., 2019). Поэтому мы рассматриваем
безводные карбонатсодержащие материалы.

Развитие субдукционных каналов включает
образование зон меланжа (Bebout, Barton, 1993;
Bebout, 2007), где перидотиты захватывают блоки
коровых пород размером от километров до санти-
метров. Рассмотрим для примера включение кар-
бонатизированного метаосадка в перидотитовой
матрице (рис. 6). При высоких давлениях и тем-
пературах, перидотитовая ассоциация представ-
лена оливином, пироксеном и гранатом. Графит
или алмаз являются главными углеродсодержа-
щими фазами в верхней мантии по крайней мере

2Of

2Olg f

2Olg f

2Olg f
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Рис. 6. Предполагаемая последовательность процессов метасоматического взаимодействия между алмазоносными пе-
ридотитами и карбонатизированными осадками.
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до 6 ГПа, после чего роль метана может также
быть значительной (Frost, McCammon, 2008). По-
вышение давления смещает реакцию (3) в сторо-
ну образования элементарного углерода. Поэто-
му в мантийном перидотите магнезит стабилен
только при низких давлениях или в локальных
окисленных зонах. Метаосадочная ассоциация
включает SiO2, гранат, кианит и арагонит (Poli,
2015). Термодинамические данные (Holland, Powell,
2011) указывают на сильное влияние температуры
на давление перехода кальцит–арагонит при тем-
пературах выше 1000°С. Согласно модели каль-
цит стабилен при 8 ГПа и температуре выше
1600°С. Экспериментально установлено (Zhao et al.,
2019), что кальцит–арагонитовый переход прак-
тически линеен до кривой плавления, и кальцит
не может быть стабилен при давлении более
4.5 ГПа. Фазовая ассоциация карбонатизирован-
ного габбро при давлениях 4–5 ГПа и температу-
рах выше стабильности лавсонита представлена
преимущественно арагонитом, кианитом, клино-
пироксеном, гранатом и SiO2 (Poli, 2015).

Интенсивное взаимодействие начинается по-
сле достижения солидуса карбонатизированного
метаосадка и появления расплава. Первоначаль-
ный существенно карбонатный расплав быстро
просачивается в перидотит. Недавно опублико-
ванные эксперименты (Gardes et al., 2020) показа-
ли, что связанная межзерновая система каналов с
расплавом формируется в перидотите при степе-
ни плавления много ниже 1%. Высокий градиент
химических потенциалов между метаосадком и
перидотитом вызывает диффузионный поток
компонентов по межзерновым каналам. Летучие
компоненты (CO2, O2, CO и др.) диффундируют
наиболее быстро, что приводит к реакциям кар-
бонатизации и резорбции алмаза в перидотите и
декарбонатизации и кристаллизации алмаза в ме-
таосадке без значительного переноса главных не-
летучих компонентов (SiO2, MgO и др.). Декарбо-
натизация повышает температуру солидуса и может
приводить к исчезновению расплава. С другой сто-
роны, карбонатизация перидотита понижает его со-
лидус, и плавление может начаться в перидотите.
Эти процессы ограничивают перенос главных эле-
ментов из осадка в перидотит. Снижению интен-
сивности инфильтрации расплава из метаосадка в
перидотит способствуют также положительный
объемный эффект карбонатизации и отрицатель-
ный объемный эффект восстановления углерода
с образованием алмаза (рис. 6). Возникающий
градиент давления благоприятен для инфильтра-
ции расплава из перидотита в метаосадок.

Взаимодействие контрастных материалов за
счет инфильтрации расплава и диффузии компо-
нентов приводит к развитию зон с градиентами
концентраций главных и редких элементов. Эти
процессы были нами изучены в изотермических

условиях (Bulatov et al., 2014) и при наличии тем-
пературного градиента (Woodland et al., 2018). Ме-
таосадок обогащается при этом MgO и FeO, и его
состав приближается к богатому MgO эклогиту
(Bulatov et al., 2014). Одновременно образуется
карбонатизированный перидотит, обогащенный
низко-Ca пироксеном.

Таким образом, ассоциации алмазсодержащих
эклогитов и эклогитоподобных пород с карбона-
тизированными перидотитами, не содержащими
алмазов, являются стабильными в субдукцион-
ном меланже. Количество алмаза в метаосадоч-
ном и метабазитовом материале зависит от исход-
ного содержания карбоната, поэтому существо-
вание обогащенных алмазом метаосадков и
эклогитов не является неожиданным. Содержа-
ние алмаза, образующегося в перидотите по меха-
низму ROF (Rohrbach, Schmidt, 2011) контроли-
руется восстановительной емкостью перидотита.
Примитивная мантия содержит 6.3 мас. % Fe
(Palme, O’Neill, 2014). Даже если все железо изна-
чально содержится в металлической форме и пол-
ностью переходит в FeO за счет реакции восста-
новления СО2, образуется не более 0.7 мас. % ал-
маза. Очевидно, эта оценка сильно завешена,
поскольку только небольшая доля мантийного
железа может находиться в металлическом состо-
янии.

Вполне вероятно, что описанные выше про-
цессы могут происходить в природе. С другой
стороны, нет прямых свидетельств окислитель-
но-восстановительного взаимодействия метаоса-
док–перидотит в глубинных субдукционных зонах.
Но имеются природные наблюдения, косвенно
указывающие на то, что миграция расплава, сопро-
вождающаяся окислительно-восстановительны-
ми реакциями между перидотитовыми и метаоса-
дочными (эклогитовыми) материалами, имеет
место в мантии.

А. Карбонаты эпизодически присутствуют 
в мантийных перидотитах и коровых породах, 

погруженных на мантийные глубины

(1) Субдуцированные осадки содержат пере-
менные и иногда очень высокие содержания
CaCO3 (Plank, Langmuir, 1998; Li, Schoonmaker,
2003; Plank, Manning, 2019). Карбонаты – распро-
страненный продукт низкотемпературных изме-
нений океанических базальтов (Staudigel et al.,
1989; Alt, Teagle, 1999).

(2) Карбонатизация серпентинизированных
перидотитов, сопровождающаяся декарбонатиза-
цией метаосадочных пород при относительно
низких давлениях и температурах (~1 ГПа и 320–
390°C), наблюдалась в субдукционных комплек-
сах Западных Альп и Гималаев (Debret et al., 2018).
Этот процесс ограничивает транспортировку
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карбонатов на большие глубины с метаосадочны-
ми породами в субдукционных системах. Однако
оцененные для этих комплексов P–T условия со-
ответствуют максимуму температуры на поверх-
ности плиты (Syracuse et al., 2010). В более холод-
ных зонах карбонатизированные метаосадки мо-
гут погружаться на большие глубины.

(3) Кальцит является обычным минералом
субдуцированных метаосадков и сохраняется до
давлений >2.5 ГПa (Busigny et al., 2003). Имеются
природные наблюдения сохранения карбонатов в
серпентинитах при давлениях ~1.7 ГПa (Menzel et al.,
2019). CaCO3 присутствует в алмаз- и/или коэсит-
содержащих породах, интерпретируемых как коро-
вый материал, погруженный на мантийные глубины
(напр., Korsakov, Hermann, 2006; Mukherjee et al.,
2003). Карбонаты эпизодически встречаются в эк-
логитах (Messiga et al., 1999; Zhang et al., 2002;
Zhu et al., 2020). Доломит и магнезит были описа-
ны в мантийных перидотитах из Западного Гней-
сового Региона (Норвегия), которые были пред-
положительно метасоматизированы C–O–H флю-
идом при давлении до 7 ГПа (Scambelluri et al., 2010).
Карбонатсодержащие метаперидотиты были также
обнаружены в других метаморфических комплек-
сах, содержащих алмазоносные метаосадки
(Mposkos et al., 2010). Известны находки вторич-
ных гранатовых перидотитов с магнезитом (Can-
nao et al., 2020). Изотопный состав C и N в этих
породах свидетельствует о том, что источником
флюида были, вероятно, метаосадки.

Б. Существуют значительные вариаций 
летучести кислорода в мантии

(4) Имеются свидетельства о значительных ва-
риациях окислительного состояния верхней ман-
тии в результате взаимодействия расплав–порода
и флюид–порода (Ali et al., 2020; Brounce et al.,
2014).

(5) Окисленная океаническая кора (с высоки-
ми отношениями Fe3+/Fetot в осадках и изменен-
ных базальтах) погружается в субдукционной зо-
не без заметного восстановления, несмотря на
образование окисленных магм (Brounce et al.,
2019). Этот процесс может быть главным факто-
ром, определяющим высокую степень окисления
магм океанических островов, связанных с ман-
тийными плюмами (Moussalam et al., 2019).

(6) Восстановление субдуцированного мафи-
ческого материала в результате потери летучих
установлено на основе химической и изотопной зо-
нальности в гранате из комплекса Сифнос в Греции
(Gerrits et al., 2019). Гальвес и др. (Galvez et al., 2013)
описали образование графита в метаосадке на
контакте с серпентинизированным перидотитом
в результате реакции восстановления CaCO3.

В. Вариации окислительно-восстановительных 
условий в мантии могут быть связаны

с мантийным метосоматозом
(7) Окисление мантийных перидотитов в ре-

зультате скрытого метасоматоза, предположи-
тельно связанного с карбонатитовымим или кар-
бонатно-силикатными расплавами, было описано в
ряде природных образцов (Uenver-Thiele et al., 2014,
2017; Yaxley et al., 2017).

Г. Природные наблюдения указывают на связь 
образования и растворения алмазов с перемещением 

карбонатно-силикатных расплавов и флюидов
(8) Резорбция алмазов в мантии является рас-

пространенным явлением, и ее характерные при-
знаки соответствуют экспериментально установ-
ленным форам растворения алмазов в карбонат-
но-силикатных расплавах (Fedortchouk et al.,
2019). Многие из этих форм характерны для рас-
творения алмаза в кимберлитовой магме, но не-
которые из них интерпретируются как индикато-
ры мантийного метасоматоза под действием
флюида или расплава (Fedortchouk, Zhang, 2011;
Zhang, Fedortchouk, 2012; Fedortchouk, 2019).

(9) Сублитосферные алмазы с легким изотоп-
ным составом углерода были описаны в трубке
Ягерсфонтейн (Южная Африка) (Tappert et al.,
2005). Предполагается, что источником углерода
для этих алмазов являлся органический материал
субдуцированных осадков.

(10) Изотопная систематика и распределение
N в алмазах из эклогитиов Зимми (Zimmi, Запад-
но-Африканский кратон) указывают на то, что
алмазы могли образоваться при окислении ман-
тийных С–О–Н флюидов в эклогитах (Smit et al.,
2019).

(11) Изотопные свидетельства участия флюи-
дов, связанных с субдукционным материалом,
были получены для древних (3.2–3.8 млрд лет) ал-
мазов из россыпей Витватерсранда (Smart et al.,
2016), Орапы (Chinn et al., 2018) и Аргайла (Tim-
merman et al. 2019). Предполагается, что алмазы
кристаллизовались при восстановлении окислен-
ных флюидов или расплавов.

(12) Алмазы с очень низкими значениями δ13C,
указывающими на осадочный источник углерода,
были обнаружены во Французской Гвиане
(Smith et al., 2016). Авторы пришли к выводу, что
эти алмазы кристаллизовались из флюидов, ре-
мобилизованных из серпентинитов на поверхно-
сти мантийного клина на глубине 200–250 км.

(13) Известны многочисленные находки кар-
бонатных флюидных и расплавных включений в
волокнистых и монокристаллических алмазах,
свидетельствующие об образовании алмазов из
богатых карбонатом расплавов или высокоплотных
флюидов (Navon et al., 1988; Kopylova et al., 2010;
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Petts et al., 2016; Skuzovatov, Zedgenizov, 2019; и др.)
Кристаллизация алмазов из карбонатных распла-
вов, образующихся при плавлении осадков, обос-
новывалась Логвиновой и др. (Logvinova et al.,
2019) на основе анализа карбонатных включений
в ювелирных алмазах из Сытыканской кимберли-
товой трубки в Якутии.

(14) Богатые алмазом породы (алмазиты) были
описаны в кимберлитах Орапы (Ботсвана)
(Mikhail et al., 2019). Составы сосуществующих
гранатов и изотопный состав алмазов указывают
на коровый (осадочный) источник алмазообразу-
ющих флюидов.

(15) Смарт и др. (Smart et al., 2009) исследовали
уникальный эклогит с алмазом из кимберлитов
трубки Иерихон (Канада). Они предположили,
что необычные геохимические и изотопные ха-
рактеристики и чрезвычайно высокое содержа-
ние алмазов (до 20%) являются результатом мета-
соматоза между эклогитом и мантийным перидо-
титом.

Эти наблюдения не доказывают протекание
сопряженных окислительных и восстановитель-
ных реакций на контакте перидотитов с метаба-
зитами и метаосадками, но они показывают, что
возможные геохимические и минералогические
предпосылки и следствия таких процессов широ-
ко распространены в мантийных породах.

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Важной особенностью экспериментов, опи-
санных в данной статье, является то, что окисли-
тельно-восстановительные реакции проходили в
системах, содержащих только один элемент с пе-
ременной валентностью – углерод. Предыдущие
исследования окислительно-восстановительным
взаимодействий при мантийных условиях проводи-
лись в железосодержащих системах (Palyanov et al.,
2013; Martirosyan et al., 2019) или при участии вос-
становленных флюидов (Pal’yanov et al., 2005).
Наши результаты показывают, что концепция
ROF (Rohrbach, Schmidt, 2011) может быть рас-
пространена на системы без железа.

Механизм ROF и окислительно-восстанови-
тельного плавления может реализоваться за счет
разницы в величинах фугитивности кислорода, бу-
ферируемых минеральными ассоциациями карбо-
натизированных метаосадков (или эклогитов) и пе-
ридотитов. Это согласуется с аргументами Лута и
Штахеля (Luth, Stachel, 2014) о том, что окисле-
ние железа в природном перидотите является не-
достаточно эффективным механизмом образова-
ния алмазов. Наши исследования предполагают
существование дополнительных возможностей
образования алмазов, не связанных с вариациями
значений Fe3+/Fe2+ в минералах и расплавах.

Количество алмазов, образующихся при вос-
становлении метаосадков ограничено только ис-
ходным содержанием карбонатов, которое суще-
ственно варьирует и может быть очень высоким.
Это может быть причиной образования эклоги-
тов с очень высоким содержанием алмазов. Веро-
ятность образования богатых алмазом перидоти-
тов мала, поскольку их образование ограничено
небольшим содержанием углерода: 16–30 ppm C в
источнике MORB (Dasgupta, Hirschmann, 2010),
100 ppm в примитивной мантии Земли (Palme,
O’Neill, 2014), и ~260 ppm в источнике базальтов
океанических островов (Anderson, Poland, 2017).
Алмаз мог образоваться в перидотите в результате
восстановления метасоматизирующего карбо-
натного расплава (флюида) в присутствии ло-
кального восстановителя (металлическое железо
или бедный Fe3+ гранат) (Matjuschkin et al., 2020).
Но количество такого алмаза не может быть вы-
соким, поскольку содержания восстановителей и
карбонатного расплава в перидотите небольшое
(Gardes et al., 2020).

Систематика стабильных изотопов (С, N, О) в
алмазах и включениях в них противоречива (Car-
tigny et al., 2014). Несмотря на широкий интервал
значений δ13C в алмазах из эклогитов, эклогито-
вые и перидотитовые алмазы имеют сходные зна-
чения δ13C, близкие к значениям астеносферной
мантии (–5‰). За исключением некоторых слу-
чаев (эклогитовые алмазы Аргайла и Ягерсфон-
тейна), изотопы С не указывают на коровое проис-
хождение. Напротив, признаки корового проис-
хождения установлены в силикатных включениях
из эклогитовых алмазов. Наиболее благоприятная
среда для формирования богатых алмазами экло-
гитов – перидотитовая матрица с относительно
небольшими включениями карбонатизирован-
ных коровых пород. В таких системах расплав по-
является первоначально в метабазите или метаосад-
ке, но, благодаря окислительно-восстановитель-
ным реакциям, зона плавления перемещается в
перидотит. Противоположные объемные эффекты
реакций декарбонатизации метаосадка или мета-
базита и карбонатизации перидотита препятству-
ют инфильтрации расплава в перидотит. Наоборот,
частичный расплав из карбонатизированного пери-
дотита будет легко мигрировать в восстановленный
метаосадок или метабазит. Возможно достижение
изотопного равновесия между доминирующим
перидотитом и включением метаосадка или мета-
базита. Это может быть объяснением мантийных
значений δ13C в эклогитовых алмазах.

Проявление механизмов окислительно-вос-
становительной эволюции, описанных в этой
статье, не исключает протекания ROF за счет
окисления металлической фазы в мантийном пе-
ридотите (Rohrbach, Schmidt, 2011) или FeO в си-
ликатных минералах. Мы только подчеркиваем,
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что оба механизма должны рассматриваться при
анализе окислительно-восстановительных про-
цессов и круговорота углерода в мантии.
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Эклогиты Беломорского подвижного пояса (БПП) являются ключевым объектом для геодинамиче-
ских реконструкций не только БПП, но и Фенноскандинавского щита в целом. Одним из главных
вопросов для эклогитов БПП является установление времени их формирования. Интерпретация
возраста эклогитов БПП как архейского позволила ряду исследователей распространить на этот
сегмент архейской коры геодинамические механизмы тектоники плит современного типа. В насто-
ящее время геохронологические данные, полученные по эклогитам БПП в целом, интерпретируют-
ся по-разному. Несмотря на множество публикаций по проблеме возраста эклогитов Беломорского
пояса (количество статей превышает 70) до сих пор отсутствует обобщающая обзорная работа, где
был бы проведен объективный критический анализ всех точек зрения на проблему времени эклоги-
тового метаморфизма и аргументов, лежащих в их основе. Авторская трактовка возраста эклогито-
вого метаморфизма в пределах БПП основана на комплексе независимых изотопно-геохимических
методов датирования – локальном U-Pb методе по гетерогенным цирконам с магматическими ядрами
и эклогитовыми каймами, Lu-Hf и Sm-Nd методам по породообразующим минералам эклогитового па-
рагенезиса – гранату и омфациту. Все три метода независимо друг от друга определяют возраст эклоги-
тового метаморфизма как свекофеннский, с одним и тем же значением – около 1900 млн лет. Поэтому
вопрос правомочности распространения механизмов плейт-тектоники на ранний докембрий по-
прежнему остается открытым.

Ключевые слова: эклогиты, докембрий, Беломорский подвижный пояс, петрохронология, изотоп-
ный возраст, циркон, U-Pb метод, Sm-Nd метод, Lu-Hf метод
DOI: 10.31857/S0016752522070044

ВВЕДЕНИЕ

Вопрос “Когда на нашей планете начали дей-
ствовать механизмы тектоники плит?” является
одной из самых важных геологических проблем
на протяжении уже нескольких десятков лет (Rol-
linson, 2007; Stern, 2007, 2018; Condie, Kröner,
2008; Holder et al., 2019; Palin et al., 2020). Среди
прочих аргументов наличие эклогитов того или
иного возраста считается достаточно серьезным
доказательством протекания субдукционных
процессов (как составной части плейт-тектони-
ки) в соответствующее время. Беломорская про-
винция Фенноскандинавского щита – ключевой
пункт в исследованиях ранней тектоники, по-
скольку с ней связаны многочисленные находки
докембрийских эклогитов. Проблема возраста
эклогитового метаморфизма габброидов Бело-
морского подвижного пояса (БПП) неожиданно

оказалась крайне актуальной не только для дан-
ного региона, а для докембрийской геологии в
целом, потому что при датировании эклогитизи-
рованных габброидов Беломорья U-Pb методом
по циркону некоторые исследователи пришли к
выводу о том, что возраст метаморфизма эклоги-
тов находится в интервале 2700–2800 млн лет
(Dokukina et al., 2010, 2014; Dokukina, Konilov,
2011; Докукина и др., 2012; Shchipansky et al., 2012;
Dokukina, Mints, 2019). До сих пор ни в одном ре-
гионе мира архейские эклогиты не были обнару-
жены – как считается, вследствие небольшой
мощности земной коры в архее – и потому опре-
деления возраста 2.7–2.8 млрд лет делают БПП
единственным в мире примером архейского эк-
логитового метаморфизма, и, следовательно,
единственным продатированным свидетельством
в пользу плейт-тектонической модели эволюции
земной коры на самом раннем этапе ее становле-

EDN: CPIJML
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ния (Condie, Kröner, 2008; Holder et al., 2019). К
сожалению, выводы об архейском возрасте экло-
гитов BMB не были подкреплены должным обра-
зом исследованием геохимии циркона, а резуль-
таты U-Pb датирования циркона зачастую весьма
вольно интерпретируются. Вышесказанное прежде
всего имеет отношение к проявлениям эклогитов
на двух опорных участках в пределах БПП – райо-
нах Салмы и Гридино.

Несмотря на множество публикаций по про-
блеме возраста эклогитов Беломорского пояса
(количество публикаций по этой тематике только
в англоязычных журналах превышает 70) до сих
пор отсутствует обобщающая обзорная работа,
где был бы проведен объективный критический
анализ всех точек зрения на проблему времени
эклогитового метаморфизма и аргументов, лежа-
щих в их основе. Среди множества публикаций,
затрагивающих проблемы возраста и условий об-
разования беломорских эклогитов, полноценный
обзор которых потребовал бы масштабного моно-
графического труда, особого внимания заслужи-

вают две повторяющие друг друга обзорные ста-
тьи М.В. Минца и К.А. Докукиной (Минц, Доку-
кина, 2020; Mints, Dokukina, 2020), в которых
проведено критическое обсуждение конкурирую-
щих моделей и возраста (мезонеоархей или позд-
ний палеопротерозой) для эклогитов опорного
района Салмы в БПП. Специальный акцент в
этих работах сделан на изотопно-геохронологи-
ческих и геохимических особенности состава
циркона из эклогитов, а также на особенности
фазового и химического состава и характера рас-
пределения минеральных включений. Поэтому в
основе настоящей обзорной статьи лежит крити-
ческий анализ спорных или некорректных на наш
взгляд положений в статье М.В. Минца и К.А. До-
кукиной (Минц, Докукина, 2020; Mints, Dokuki-
na, 2020), а также изложение аргументов авторов
по поводу возраста беломорских эклогитов.

ГЕОЛОГО-ПЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ
КРИТЕРИИ ВОЗРАСТА

Главные геологические особенности проявления 
эклогитовых ассоциаций

Первое упоминание об эклогитах в Беломорье
встречается в работах начала 20-го века (Федоров,
1904). Далее при проведении геолого-съемочных
работ они были отмечены в работах Л.А. Косого
(1938), Н.Г. Судовикова (1939), Г.М. Саранчиной
(1946) и других исследователей. Обратим внима-
ние на главные геологические особенности про-
явления эклогитовых ассоциаций в наиболее из-
вестных местонахождениях (рис. 1).

Эклогиты района Салмы. К ним относятся ши-
роко известные проявления Широкой и Узкой
Салмы, а также карьера Кура-Ваара, описанные
во множестве публикаций (Скублов и др., 2010а, б,
2011б, 2016, 2018; Мельник и др., 2013, 2014; Koni-
lov et al., 2013; Li et al., 2013, 2017, 2018, 2021; Imaya-
ma et al., 2017; Yu et al., 2019a; Melnik et al., 2021) и
вошедшие в опорные объекты в путеводители
геологических экскурсий (Минц, Конилов, 2011;
Balagansky et al., 2014; Shchipansky et al., 2019).

Эклогитизированные ультрабазиты и базиты
конформно залегают в серых гнейсах. Размеры
тел эклогитов варьируют от первых метров до де-
сятков метров. Как правило, отношение малой
оси к большой в будинированных телах эклогитов
составляет не менее 1 : 7. Тела метаультрабазитов
линзовидные и в краевой зоне обычно включены
в зону интенсивной амфиболизации мощностью
до 20 см, с неявными переходами в гнейсы. По кон-
такту метаультрабазитов с гнейсами развивается
метасоматическая колонка “гнейс–амфибол–
тремолит–метаультрабазит” мощностью до 10–
15 см. В телах ультрабазитов часто выявляются
линзовидные участки, обогащенные апатитом,
размером до 4 × 20 см.

Рис. 1. Схема тектонического строения Кольского п-ва
(по (Володичев и др., 2004) с изменениями). (M) Мур-
манский кратон, (K) Центрально-Кольский домен,
(L) Лапландский гранулитовый пояс, (BMB) Беломор-
ский подвижный пояс, (KC) Карельский кратон,
(S) свекофенниды, (Cl) каледониды. Звездочками обо-
значены местонахождения эклогитов: 1 – района Сал-
мы, 2 – Керетского архипелага, 3 – района Гридино.
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Лейкократовые обособления на карьере Куру-
Ваара представлены изометричными телами
крупнозернистых полевошпат-кварцевых мета-
соматитов, в которых наблюдаются структуры за-
мещения. На контакте лейкократовых обособле-
ний с базитами часто наблюдается мелкозерни-
стая кайма эклогитизации мощностью до 1–2 см.
В целом, тела базитов-ультрабазитов на карьере
Куру-Ваара подвержены интенсивной тектони-
ческой переработке, особенно в краевых частях,
вплоть до превращения в амфиболиты.

В районе Узкой Салмы тела эклогитизирован-
ных базитов-ультрабазитов представляют собой
согласно залегающие с гнейсами линзы размером
до 0.3 × 1.5 м. Здесь же в эклогитизированных по-
родах обнаруживаются обособления лейкократо-
вого материала мощностью от 40 × 3 см, пред-
ставляющие собой продукты частичного плавле-
ния (мигматизации).

Таким образом, в местонахождении Салма эк-
логитизации подвергаются тела базитов и ультра-
базитов на контакте с гнейсами при непосред-
ственном воздействии тел пегматитов, на кото-
рые и специализирован карьер Куру-Ваара.

Эклогиты района Гридино. Гридинское место-
нахождение эклогитов достаточно хорошо осве-
щено в литературе (Володичев и др., 2004; Скуб-
лов и др., 2011а, в, 2012; Березин и др., 2012; Володи-
чев и др., 2012; Perchuk, Morgunova, 2014; Li et al.,
2015; Yu et al., 2017, 2019b; Skublov et al., 2020). По-
этому ограничимся наиболее важными его характе-
ристиками. Наиболее интенсивно подверженные
эклогитизации породы приурочены к интенсивно
дислоцированным разностям (т.н. “меланж”). Эти
зоны (при протяженности от 10 м и мощности от
1 м) маркируют наиболее тектонизированные
участки, в которых породы основного и ультраос-
новного состава подвергаются эклогитизации
(Травин, Козлова, 2005). Кроме этого, эклогитиза-
ции часто подвержены тела даек, возраст которых
определен как ~2.4 млрд лет (Березин и др., 2012).

На контакте с гнейсами тела основных пород
подвержены амфиболизации и частично – миг-
матизации с проникновением лейкократового
материала внутрь тел до полуметра. В некоторых
случаях тела базитов рассечены телами пегмати-
тов мощностью до 0.5 м.

В данном местонахождении эклогитизация,
вероятнее всего, связана с проникновением флю-
ида вдоль линейных зон деформации. Соответ-
ственно, реологические свойства пород явно мог-
ли определять вероятность формирования зон де-
формации, которые в свою очередь являлись
контролирующими для проникновения флюида
и, соответственно, эклогитизации.

Эклогиты Керетского архипелага. Эклогиты на
островах Керетского архипелага (о-ва Сидоров,
Илейки, Кишкин, Виченная Луда, Пежостров)

были обнаружены сравнительно недавно (Бере-
зин и др., 2013, 2014, 2020; Скублов и др., 2016).
Расположенные к северу от них эклогиты в райо-
не Красной губы и на Кемлудских о-вах исследо-
вались более активно (Козловский, Аранович,
2008, 2010; Скублов и др., 2013в; Козловский и др.,
2015, 2016, 2020).

Эклогиты о-вов Сидоров и Илейки. Зоны экло-
гитизации в мощных телах базитов представляют
собой ритмичное чередование гранат-клинопи-
роксеновых и амфибол-гранатовых прослоев
мощностью до 2 см, как правило, ориентирован-
ных согласно направлению деформации. По мор-
фологии данных образований можно предпола-
гать их формирование в условиях, соответствую-
щих субсолидусу (что для данного состава пород
составляет примерно 700–750°С). Достаточно ча-
сто в жилах эклогитов наблюдается директив-
ность, что, вероятно, связано с формированием
их в условиях сдвига. В отдельных случаях в цен-
тральной части тел базитов встречаются линзо-
видные обособления гранатитов до 30–40 см по
мощности и до 1.5–2 м по простиранию.

На о-вах Илейки зоны развития эклогитов
представлены жильными образованиями в телах
базитов мощностью до 5 см и протяженностью до
2–3 м. Они часто срезаны наложенными дефор-
мациями. Эти зоны эклогитизации, как правило,
субсогласны контакту будин и вмещающих гней-
сов. В некоторых случаях встречается сетчатая, за-
полняющая матрикс породы, эклогитизация, в этом
случае мощность прожилков не превышает 1 см.
Эклогитизированные тела, как правило, интен-
сивно деформированы с образованием гранат-
амфиболовых прослоев мощностью до 2–5 см.

Развитие эклогитов здесь контролируется сте-
пенью трещиноватости и проницаемости пород.
В случае существенного преобладания пластиче-
ских деформаций над жесткими породы подвер-
гались преимущественно объемной эклогитиза-
ции. В случае пониженной температуры, которая
предопределяла жесткий характер деформаций,
эклогитизация протекала преимущественно в ви-
де формирования жильных тел небольшой мощ-
ности, без образования субсинхронных амфибол-
гранатовых кайм.

Эклогиты о-вов Кишкин и Виченная Луда. Зоны
эклогитизации приурочены преимущественно к
центральным частям разбудинированных основ-
ных тел и по мощности могут быть редуцированы
до 10–20 см (рис. 2а). Вмещающие породы пред-
ставлены, как и везде в рассматриваемых место-
нахождениях, амфибол-биотитовыми гнейсами,
часто микроклинизированными. Нередко тела
базитов (мощностью до 20–30 м) рассечены тела-
ми микроклиновых пегматитов с интенсивной
каймой амфиболизации мощностью до 40 см. Ча-
сто в непосредственной близости от тел базитов
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во вмещающих гнейсах встречаются линзы цо-
изититов размером до 0.5 × 2 м лейкократового
облика.

Таким образом, в данном местонахождении
эклогиты представляют собой реликтовые образо-
вания небольшой мощности, преимущественно

приуроченные к центральным частям тел. Прото-
лит эклогитов, вероятно, представляет собой ин-
тенсивно дислоцированный комплекс первично
расслоенных интрузий (габбро-анортозитов), ко-
торые впоследствии были эклогитизированы, ам-
фиболизированы и рассечены пегматитовыми
жилами.

Рис. 2. Фотографии обнажений на о-вах Керетского архипелага: а) будина эклогитов на о-ве Виченная Луда: 1 – эклоги-
ты, 2 – кайма амфиболизации, 3 – вмещающие гнейсы; б) детализированное фото эклогитов на о-вах Илейки: 1 – экло-
гитовый прожилок, 2 – крупнозернистый гранатовый амфиболит, 3 – гранатовый амфиболит. Кружки на фото 2б – мо-
неты для масштаба (диаметр около 2 см).

(a)

(б)

1

1

2

2

2

3

3

3
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Эклогиты Пежострова. Тела основных пород
включены в интенсивно микроклинизированные
гнейсы. Размер тел эклогитизированных пород
составляет до 20–30 м и более. На контакте с вме-
щающими гнейсами прослеживается не явно
проявленная зона амфиболизации мощностью до
20 см. В матриксе микроклиновых гранитогней-
сов отмечаются линзы амфиболитов размером до
0.5 × 5 м, а также реликтовые тела ультрабазитов
размером до 30 см. Таким образом, на Пежостро-
ве эклогиты в основном представлены редуциро-
ванными участками до первых метров в телах ос-
новного состава, существенно затронутых про-
цессами наложенной амфиболизации.

Эклогиты района Красной губы. Зоны эклоги-
тизации в базитах чаще всего маркируют линей-
ные участки деформаций. Мощность тел эклоги-
тов составляет 5–15 см. Обычно они соседствуют
с зонами интенсивной гранатизации мощностью
до 30 см. Тела эклогитов рассечены наложенны-
ми кварц-полевошпатовыми прожилками мощ-
ностью до 5 см с каймой амфиболизации мощно-
стью до 10 см, которые преимущественно марки-
руют зоны жестких наложенных деформаций
(трещин). Таким образом, здесь эти образования
являются наиболее поздними относительно как
эклогитов, так и субсинхронных им гранатитов.

Эклогиты Кемлудских о-вов. Тела базитов ин-
тенсивно разбудинированы и рассланцованы с
интенсивной амфиболизацией в краевых частях.
В центральных частях тел базитов прослеживают-
ся линейные зоны эклогитизации, перемежаю-
щиеся с согласными зонами Amp-Grt-Pl материа-
ла. В большинстве случаев морфология этих об-
разований конформна контактам основного тела
и вмещающих гнейсов. Следует отметить, что зо-
ны эклогитизации и синхронной амфиболизации
часто формируют внутри рассланцованных тел
базитов изоклинальные пологие складки с погру-
жением шарнира практически согласно контакту
будины и вмещающих гнейсов. В краевой части
тел породы интенсивно амфиболизированы с
проявлением линейной мигматизации (мощ-
ность кварц-полевошпатовых обособлений до
1.5–3 см), конформной контактам.

Таким образом, можно заключить, что в дан-
ном месте изначальная эклогитизация будин ос-
новных пород происходила преимущественно в
центральных частях тел в зонах интенсивных де-
формаций при непосредственном проникнове-
нии водосодержащего флюида из гранито-гней-
сового матрикса, что подтверждается согласным
сонахождением участков эклогитов и гранатовых
амфиболитов. На заключительном этапе остыва-
ния пород формировалась интенсивная безграна-
товая кайма амфиболизации вокруг эклогитизи-
рованных тел, при небольшом их размере приво-
дящая к преобразованию в амфиболиты.

На основании проведенных наблюдений мож-
но выявить главные особенности проявления экло-
гитовых минеральных ассоциаций:

1. Эклогитизированные тела пород основного
и реже – ультраосновного состава могут быть раз-
делены на два основных типа по морфологии. В
первом из них эклогитизация породы происходит
нацело (далее – “площадная”), во втором же вы-
полняет линейные зоны (далее – “линейная”),
которые могут достигать значительной мощно-
сти. Линейный тип эклогитизации также хорошо
известен, например, в районе Гридино (т.н. Гри-
динский меланж). В редуцированном случае ли-
нейный тип эклогитов выполняет лишь зоны
дислокаций (shear-zone) и носит локальный ха-
рактер с сохранением в окружающем матриксе
первично магматических (реже – метаморфиче-
ских) ассоциаций минералов.

2. Размер тел эклогитов существенно различен
и определяется несколькими факторами: 1) спо-
собом эклогитизации (площадной/линейной);
2) степенью вторичной переработки пород, за-
ключающейся в дезинтеграции и амфиболизации
блоков пород. Процесс амфиболизации начина-
ется в приконтактовых частях тел с образованием
каймы на границе с гнейсовым матриксом, по-
степенно замещая магматические и/или эклоги-
товые ассоциации в телах. Именно по этой при-
чине в телах малого размера (будинах) эклогито-
вые ассоциации не проявлены или наблюдаются
в виде реликтов. Особняком стоит неоднократно
описанный, например, в районе Гридино, случай
эклогитизации даек основного состава, имеющих
небольшую мощность. В этом случае сохранность
эклогитов может быть даже лучше из-за мелко-
зернистой структуры и повышенной плотности
даек, препятствующей проникновению внутрь
тел флюида.

3. Еще одна особенность заключается в том,
что в пределах небольших по геологическим мер-
кам участков наблюдается крайне неравномерное
проявление эклогитизации пород. Это может
быть связано как с отличием по составу протоли-
та, так и степени наложенных деформаций (пла-
стические, жесткие и интегральные). Эта комби-
нация факторов, включающих варьирующие по
составу блоки основных (реже ультраосновных)
пород вкупе с наложенными в различной степени
деформациями, предопределяет возможность про-
никновения в породы флюида, преимущественно
щелочного состава (Na-содержащего), источни-
ком которого, скорее всего, могли служить вме-
щающие плагиогнейсы.

О гранатитах и амфиболитах. Как было указано
выше, совместно с эклогитами встречаются гра-
натиты и амфиболиты (гранатовые). Все они со-
ставляют единую в структурном отношении ассо-
циацию и, соответственно, синхронны по обра-
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зованию. Особенно отчетливо это наблюдается в
линейном (жильном) типе, поэтому рассмотрим
его подробней. Формирование данного типа эк-
логитов происходит в условиях субсолидуса по-
род. Линейная форма образований, приурочен-
ность к зонам деформаций вкупе с наложением
деформаций жесткого типа являются их призна-
ками. Условно можно выделить два подтипа,
различающихся по масштабу проявления: непо-
средственно жилы эклогитов и эклогитизация в
линейных зонах рассланцевания. В последнем
случае мощность проявления зон амфиболитов
и гранатитов существенно меньше, чем в пер-
вой. Мощность жил эклогитов составляет до
10 см, по простиранию они прослеживаются до 5
и более метров. Внутренняя структура жил часто
имеет элементы директивности (рис. 2б), свиде-
тельствующих о формировании при непосред-
ственном участии сдвиговой тектоники. Внеш-
няя зона жил эклогитов представляет собой зону
амфиболизации с неявными переходами во вме-
щающую породу. Особенностью является то, что
диаметр порфиробласт гранатов в зоне, близкой
к эклогитам, в 3–10 раз больше, чем во вмещаю-
щих породах. Наблюдениями было установлено,
что жилы эклогитов не выходят за пределы бу-
дин и находятся внутри них. При проявлении
поздних наложенных деформаций жилы эклоги-
тов нередко могут быть деформированы.

Генезис данных образований, как и всего про-
цесса эклогитизации будин основных/ультраос-
новных пород, связан с реомобилизацией флюи-
да (вероятно, при частичном его притоке из гней-
сов) в объеме пород, находящихся в условиях
субсолидуса и при непосредственном участии де-
формаций. На основании наблюдений можно
предположить следующую модель формирования
жильных эклогитов:

1. проникновение в трещину флюида, вероят-
но, H2O–Na-состава и формирование на фронте
замещения амфиболовой зоны;

2. при дальнейших деформациях и раскрытии
трещин формируется центральная – эклогитовая
часть жилы.

В некоторых случаях к приведенной выше мо-
дели могут добавляться незначительные зоны
гранатизации и реже – плагиоклазитизации. Из
минералогических особенностей эклогитовых
жил можно отметить частое присутствие обога-
щенного хлором скаполита. Однако мощность
данных образований крайне незначительна.

Таким образом, формирование тел и зон экло-
гитов можно рассматривать как процесс, включа-
ющий метасоматическое замещение пород при
участии флюида и деформаций.

Минеральные включения в эклогитах

Ниже приводится критический анализ резуль-
татов по исследованию минеральных включений,
поскольку во многом именно на основе мине-
ральных включений рядом авторов были сделаны
выводы о последовательности и параметрах мета-
морфических событий при образовании эклоги-
тов БПП (Минц, Докукина, 2020; Mints, Dokuki-
na, 2020).

Авторы (Минц, Докукина, 2020, рис. 5 и 9,
текст на стр. 160; Mints, Dokukina, 2020, page 7,
Fig. 5 c–d) рассматривают “пиллоу-лавы” как
свидетельство доэклогитовой истории пород, од-
нако не рассматривается вариант их позднего
формирования в зоне дробления габброидов с
синхронной переработкой флюидами. Здесь же
говорится, что “…В эклогитах – меланократовых
метагабброноритах в нескольких позициях внут-
ри хромистой шпинели обнаружены включения
Cr-содержащего диаспора… Присутствие диаспо-
ра свидетельствует, что породы, вовлеченные в
погружение, могли начинать этот путь непосред-
ственно с поверхности океанского острова. В том
же образце был обнаружен сапонит (смектит)
(рис. 9). Сапонит также обычен в породах мор-
ского дна…”. Описанное присутствие диаспора
внутри хромистой шпинели весьма примечатель-
но, однако вызывает некоторое недоумение. Во-
первых, речь идет о габброноритах, т.е. полно-
кристаллических породах, которые никак не мог-
ли быть на “…поверхности океанского остро-
ва…”. Во-вторых, диаспор – это водосодержащий
минерал, типичный для глиноземистых пород.
Его присутствие в виде включения в хромистой
шпинели требует, как минимум, смены “водной”
обстановки на “сухую” в течение крайне малого
промежутка времени с повышением температуры
от примерно 500°С (для 15 кбар) до более 800°C,
через область стабильности корунда, что при дан-
ном составе габброноритов и незначительной ве-
личине активности воды крайне маловероятно.

Этими же авторами (Минц, Докукина, 2020,
стр. 162, рис. 8; Mints, Dokukina, 2020, page 8,
Fig. 6b) рассмотрено “…Свидетельство последо-
вательных стадий доэклогитового метаморфизма
в обстановках спредингового хребта, океанского
дна и зоны субдукции. Включения доэклогито-
вых минералов в лагуне атоллового граната из
симплектитового эклогита…”. Ассоциация пум-
пеллеита (Pmp), хлорита (Chl), титанита, актино-
лита и роговой обманки в виде включений в гра-
нате (Grt), в случае ее равновесности, стабильна
при параметрах не выше 390°С и 8 кбар. При бо-
лее высоких температурах пумпеллеит распадает-
ся по реакции Pmp → cZo + Grt + Chl + Qz + H2O
(Schiffman, Liou, 1980). Как видно на фотогра-
фии, клиноцоизит (cZo) в ассоциации отсутству-
ет, а высокая железистость граната совместно с
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магнезиальной роговой обманкой ставит под со-
мнение проградный характер реакций. Кроме то-
го, составы граната, плагиоклаза и роговой об-
манки, приведенные в таблице 19.1 первоисточ-
ника (Konilov et al., 2011), не позволяют оценить
условия начала захвата “включения” гранатом
из-за неравновесности фаз; приближенные оцен-
ки методом мультиравновесной термобаромет-
рии TWQ (Berman, 1988) по Hbl + Pl минеральной
паре составляют около 400°C и 3 кбар по давле-
нию, что вполне согласуется с нашими доводами,
приведенными выше. Следовательно, “…Свиде-
тельство последовательных стадий доэклогитово-
го метаморфизма…” не подтверждено достаточно
убедительно.

Также в работах (Минц, Докукина, 2020,
стр. 162, рис. 9; Mints, Dokukina, 2020, page 8,
Fig. 6d) изображено “…прорастание сапонита и
шпинели в окружении низко-Al роговой обман-
ки…”. На изображении в проходящем свете отчет-
ливо видны зеленые (шпинель – герцинит) и бурые
зерна – сапонит (по интерпретации авторов ком-
ментируемой статьи – “срастание”). Обращаясь к
первоисточнику данных (Konilov et al., 2011) – таб-
лице 19.3, приведенный анализ шпинели действи-
тельно вполне соответствует ее петрографическому
определению. Однако высокий рельеф и характер
спайности у “бурой” фазы идентичен таковым у
шпинели. Общеизвестно, что показатель прелом-
ления шпинелей такого состава составляет 1.7–
1.8, у сапонита (группа смектита) – 1.5–1.6. Твер-
дость (оптически выражающаяся в рельефе) у
этих фаз отличается еще больше – 7.5–8 у шпине-
ли и 1.5–2 – у сапонита. Исходя из этих парамет-
ров, можно предположить, что срастание “сапо-
нита” со шпинелью есть не что иное, как зерна
шпинели с разным составом (ряд герцинит–плео-
наст). К сожалению, отсутствие изображений с
введенным анализатором и местоположения точек
микроанализа не позволяют однозначно убедить-
ся в корректности идентификации вышеописан-
ных фаз. Следует отметить и термодинамически
проблематичное сонахождение шпинели и сапо-
нита. Здесь же, на рис. 9б мы видим “…обраста-
ние сапонита керолитом…” как пример “…доэкло-
гитового метаморфизма…”, но гораздо проще ин-
терпретировать данное соотношение как процесс
замещения ромбического (магматического) пирок-
сена сапонитом, а затем и керолитом. Такие про-
цессы неоднократно описаны при регрессивных
изменениях основных пород. Кроме того, мало-
вероятно, что такие фазы с OH-группами как
диаспор, сапонит и керолит остались “свежими”
при последующих эклогитовых и гранулитовых
метаморфизмах (интерпретация последователь-
ности событий – по авторам рассматриваемой
статьи), хотя их ассоциация с амфиболом говорит
об обратном.

Включения в цирконе

В работах (Минц, Докукина, 2020, стр. 163 и
167; Mints, Dokukina, 2020, page 7) характеристика
микровключений в цирконе дана на основе из-
вестных публикаций (Каулина и др., 2010; Li et al.,
2017, 2018). При этом все приведенные минералы
не характеризуют условия эклогитовой фации –
они, напротив, свидетельствуют о насыщении
системы водой и углекислотой, а также REE
(присутствие обогащенного REE минерала груп-
пы эпидота – алланита). Последнее находит ло-
гическое объяснение, так как палеопротерозой-
ские пегматиты, секущие эклогиты (например,
известный карьер Куру-Ваара) весьма насыщены
алланитом (кристаллы последнего достигают до
1 м в длину). Таким образом, версия (Li et al., 2017,
2018) о захвате отмеченных минералов в процессе
роста циркона при участии флюидов кажется бо-
лее правдоподобной. Далее (стр. 167), проводя
интерпретацию магматических ядер циркона с
возрастом около 2.9 млрд лет, авторы указывают
на наличие включений, отвечающих параметрам
пренит-пумпеллиитовой фации метаморфизма,
оценивая значения температуры в 850°C. Остает-
ся неясной причина стабильности водосодержа-
щих фаз при такой значительной температуре и
крайне малой активности воды.

Авторами (Минц, Докукина, 2020, стр. 184;
Mints, Dokukina, 2020, page 7) указывается на
присутствие в цирконе расплавных включений
(по (Li et al., 2017)) с интерпретацией “…Мине-
ральные реакции, предшествовавшие пиковым
PT-параметрам, протекают в субсолидусном со-
стоянии. Петрологическими исследованиями …
установлено, что PT-траектория погружения пе-
ресекает линию “влажного” солидуса уже в поле
гранат-амфиболитовой фации.”. В качестве дока-
зательства приводится утверждение, что “Уча-
стие парциального расплава в минеральных реак-
циях подтверждается наличием расплавных
включений в пористых цирконах.”. Таким обра-
зом, расплавные включения являются свидетеля-
ми эклогитовой фации с частичным плавлением.
Обращаясь к первоисточнику (стр. 277, табл. 6 в
(Li et al., 2017)) для образца эклогитов UzS-2
включения установлены как в ядре, так и в кайме,
а в образце UzS-5 – только в ядре циркона. Как
видно из данных анализа, составы включений пе-
ресыщены SiO2 и могут быть представлены как
компоненты системы Qz–Ab–An. В ядре циркона
расплавные включения обогащены натрием (око-
ло 5–6 мас. % Na2O) относительно включений в
каймах зерен (около 1–2 мас. % Na2O). Отличи-
тельной характеристикой состава стекла в кайме
циркона также является незначительное количе-
ство K2O (около 3 мас. %). Предварительные
оценки по простым системам Na-силикатных
стекол (Sanditov, 2016; Zanotto, Cassar, 2017) поз-
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воляют ограничить температуру “стеклования”
сверху в 810–820°С, а нижний предел “стеклова-
ния” расплавов (по (Mills, 2011)) составляет 675–
645°С.

Авторами (Минц, Докукина, 2020; Mints, Do-
kukina, 2020) утверждается, что рассмотренные
выше расплавные включения в цирконах – сви-
детели эклогитовой фации. Этому утверждению
противоречит наличие в цирконе включений аль-
бита и кварца наряду с расплавными включения-
ми похожего на отмеченные минералы состава,
при отсутствии включений жадеита. Последнее
может означать, что условия их равновесия были
в области солидуса системы Qz–Ab–An (+H2O), в
поле стабильности альбита, определяемой реак-
цией Ab = Jd + Qz. Столь “кислые” составы стекол
имеют значительную вязкость (lgŋ ~ 8 по (Mills,
2011)) и сильно обогащены водой (до 6 мас. % по
(Holtz et al., 2001)), что отвечает значениям давле-
ния не выше 3–8 кбар (Silver, Stolper, 1985).

Рассматривая изложенные выше особенности
расплавных включений в генетическом аспекте,
можно предположить, что формировались они в
интервале температур 650–800°С и при давлении
в пределах 3–8 кбар. Учитывая, что для сохранно-
сти расплавных включений необходимо относи-
тельно быстрое переохлаждение расплава, можно
с большой долей уверенности утверждать, что
при проградном сценарии эволюции пород,
предполагаемом авторами статьи, это невозмож-
но. Здесь стоит снова обратить внимание на от-
сутствие реакционных кайм и раскристаллизации
у расплавных и минеральных включений, кото-
рые непременно должны присутствовать, так как
на эклогиты накладывался, согласно авторам рас-
сматриваемой статьи, архейский гранулитовый и
палеопротерозойский гранулитовый и амфибо-
литовый этапы метаморфизма.

По нашему мнению, расплавные включения
не являются однозначным свидетельством при-
сутствия расплава на эклогитовом этапе архей-
ского возраста. Одним из наиболее вероятных ва-
риантов их генезиса является (по (Li et al., 2017))
проникновение по микротрещинам щелочного
флюида, инициируемого пегматитами, возраст
которых определен как палеопротерозойский
(около 1840 млн лет (Скублов и др., 2010а, 2011б)).

ИЗОТОПНО-ГЕОХИМИЧЕСКИЕ
КРИТЕРИИ ВОЗРАСТА

Обоснование возраста эклогитов. Переходя
собственно к обоснованию авторами (Минц, До-
кукина, 2020; Mints, Dokukina, 2020) архейского
возраста эклогитов БПП, следует особенно отме-
тить первую фразу авторов в этом разделе, что
“собственно эклогитовые цирконы в эклогитах
Салмы не были обнаружены” (Минц, Докукина,

2020, стр. 183; Mints, Dokukina, 2020, page 23). То
есть, эклогиты есть, а цирконов, отвечающих вы-
скокобарическому метаморфизму, полностью
преобразовавшему облик протолита, в них нет (!).
Для коровых эклогитов из всех регионов Земли,
датированию которых посвящены сотни публи-
каций, такая ситуация отмечена впервые. Тогда
это какая-то уникальная особенность салмин-
ских эклогитов, или проблема все-таки заключа-
ется в авторской интерпретации результатов да-
тирования эклогитов БПП, которое массово вы-
полнялось как нами (авторами данного обзора),
так и нашими оппонентами, поддерживающими
точку зрения об архейском возрасте эклогитового
метаморфизма в БПП. На основании каких дан-
ных авторами комментируемой статьи был сде-
лан вывод об архейском возрасте салминских эк-
логитов? В следующем предложении авторы дают
ответ на этот вопрос – “Результаты U-Pb и Lu-Hf
датирования цирконов из эклогитов и из секущей
жилы плагиогранитного состава дали основание
для заключения, что океаническая кора была суб-
дуцирована и подверглась эклогитовому мета-
морфизму между 2.87 и 2.82 млрд лет.” (Минц,
Докукина, 2020; Mints, Dokukina, 2020).

Прежде чем прокомментировать это утвержде-
ние, отметим, что “секущая жила” (в ранних ра-
ботах авторов она названа “адакитовой жилой”
(Розен и др., 2008; Mints et al., 2010)), по нашим
полевым наблюдениям, не сечет эклогиты. Это
сегрегация лейкократового материала, своего ро-
да “выплавка” – результат частичного плавления
эклогитов, не выходящая за пределы тела эклоги-
тов. Время ее образования, в равной степени,
могло предшествовать эклогитовому метамор-
физму или быть с ним одновременным.

Hf-изотопная система. Начнем с того, что Lu-Hf
(метода) датирования циркона, на который ссы-
лаются авторы комментируемой статьи (Минц,
Докукина, 2020), нет. Есть исследование изотоп-
ной системы Hf в цирконах как основном мине-
рале-концентраторе этого элемента (т.н. Hf-си-
стематика), которое позволяет рассчитать мо-
дельный возраст для магматической популяции
циркона – это время отделения от мантийного
источника расплава, из которого потом кристал-
лизовался магматический циркон, и изотопные
характеристики этого расплава (известный пара-
метр эпсилон Hf – степень отклонения изотопно-
го отношения Hf в цирконе от модельного). Эти
параметры не дают нам никакой информации о
возрасте реальных геологических процессов, за
исключением ограничения возраста магматиче-
ской кристаллизации “снизу” модельным возрас-
том. При этом полученные изотопно-геохимиче-
ские характеристики по Hf имеют смысл только в
случае ненарушенности изотопной системы.
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При метаморфизме в результате флюидного
воздействия в породу привносится значительное
количество радиогенного Hf и отношение
176Hf/177Hf скачкообразно увеличивается. Особен-
но это заметно на графике в координатах U-Pb
возраст – 176Hf/177Hf. Такой график для салмин-
ских эклогитов был приведен в работе (Mints
et al., 2010) и повторен в рассматриваемых статьях
(Минц, Докукина, 2020, стр. 190, рис. 34а; Mints,
Dokukina, 2020, page 32, Fig. 35a) – практически
неизменное с отметки возраста около 2.9 млрд лет
176Hf/177Hf отношение демонстрирует всплеск на
отметке U-Pb возраста около 1.9 млрд лет. Интер-
претация его следующая (в подписи к рис. 34а):
“около 1.9 млрд лет зафиксирована “мгновенная”
добавка в цирконе радиогенного 176Hf, который
мог высвободиться только (курсив наш) в резуль-
тате перекристаллизации длительное время су-
ществовавшего архейского граната”. Эта фраза
очень хорошо характеризует стиль авторов “сме-
шивать” очевидный факт (рост в цирконе радио-
генного 176Hf) с недоказанными предположения-
ми (возраст граната и его потенциальный вклад в
бюджет Hf в цирконе). Где же доказательства, что
возраст граната архейский? Какими изотопными
методами датирования граната пользовались ав-
торы (Минц, Докукина, 2020; Mints, Dokukina,
2020), чтобы так уверенно утверждать про его воз-
раст? Сколько в гранате находилось Hf (как эле-
мента, так и радиогенного изотопа) до момента
его “высвобождения”? Почему даже не рассмат-
ривается возможность кристаллизации граната
именно во время свекофеннского метаморфизма
с возрастом 1.9 млрд лет? Почему именно гранат
ответственен за резкий скачок содержания ра-
диогенного Hf в цирконе? Почему в качестве ис-
точника дополнительного количества радиоген-
ного Hf исключается внешний флюид?

Давайте предположим, совместно с авторами
(Минц, Докукина, 2020; Mints, Dokukina, 2020),
что гранат все-таки кристаллизовался в архейское
время. Измеренное содержание Hf в гранатах из
салминских эклогитов не превышает 0.1 ppm
(TIMS метод). 176Hf/177Hf отношение в нем варьи-
рует от 0.306 до 0.317 (Хервартц и др., 2012). Не-
трудно рассчитать, с учетом природного соотно-
шения изотопов гафния (5.3% для 176Hf и 18.6%
для 177Hf), что содержание радиогенного изотопа
176Hf (возникшего путем альфа-распада из 176Lu) в
гранатах не может превышать на сегодняшний
день 0.0006 ppm. 1.9 млрд лет назад содержание
радиогенного изотопа 176Hf в гранатах было еще
меньше и составляло не более 0.0002 ppm. Было
бы ошибочным упрощением считать, что весь
гафний, который присутствует в гранатах – это
продукт радиоактивного распада лютеция.

Теперь рассмотрим циркон. В каймах с возрас-
том около 1.9 млрд лет рост 176Hf/177Hf отноше-

ния, по сравнению с ядрами магматического ге-
незиса, достигает 0.001 (Минц, Докукина, 2020,
стр. 190, рис. 34а; Mints, Dokukina, 2020, page 32,
Fig. 35a). Содержание Hf в магматических ядрах
всего лишь около 5000 ppm, а в каймах оно дости-
гает 9000 ppm (Скублов и др., 2010а, 2011б). Если
рассматривать каймы циркона как частично пе-
рекристаллизованные ядра, то при этом процессе
было привнесено не менее 4000 ppm Hf, что в
40000 раз (!) превышает его содержание в гранате.
Эта оценка увеличится более чем вдвое, если счи-
тать каймы циркона новообразованными, без пе-
рекристаллизации ядер. Гипотетически перекри-
сталлизация даже всего существующего в породе
граната не в состоянии обеспечить такой скачок
содержания гафния во флюиде. Отдельно стоит
отметить, что совершенно непонятен механизм,
который заставит элемент мигрировать из мине-
рала, где содержание его крайне мало, в минерал-
концентратор этого элемента. Обычно при мета-
морфизме в случае закрытой системы происходит
выравнивание как градиентов концентраций, так
и изотопных отношений (т.н. переуравновешива-
ние изохроны). Обратный, по сути, процесс, ко-
торый предлагают авторы (Минц, Докукина,
2020; Mints, Dokukina, 2020), подобен осмотиче-
скому и требует серьезного обоснования и под-
крепления фактическим материалом.

Также возможно оценить количество привне-
сенного в палеопротерозойский циркон радио-
генного изотопа 176Hf, которое привело к увели-
чению 176Hf/177Hf отношения на 0.001 (Минц, До-
кукина, 2020, стр. 190, рис. 34а; Mints, Dokukina,
2020, page 32, Fig. 35a). Ориентировочные расче-
ты показывают, что в цирконе архейского возрас-
та содержание 176Hf составляет около 260 ppm при
общем содержании Hf около 5000 ppm. В цирконе
палеопротерозойского возраста с общим содер-
жанием Hf около 9000 ppm и 176Hf/177Hf отноше-
нием около 0.282 содержание 176Hf оценивается
уже как 470 ppm. Прирост радиогенного изотопа
176Hf, даже с учетом всех возможных погрешно-
стей, не меньше 200 ppm. Это количество в 106 (!)
раз больше, чем мог бы обеспечить гранат.

Таким образом, как на элементном, так и на
изотопном уровне вклад метаморфического гра-
ната в эволюцию Hf-изотопного отношения в
цирконе из эклогитов ничтожен. Доказательства
архейского возраста граната из салминских экло-
гитов у авторов комментируемой статьи просто
отсутствуют. Возвращаясь к графику в координа-
тах U-Pb возраст – 176Hf/177Hf отношение (Минц,
Докукина, 2020, стр. 190, рис. 34а; Mints, Dokuki-
na, 2020, page 32, Fig. 35a) дополнительно отме-
тим, что исследователи из лаборатории GEMOC
(Австралия), выполнявшие эти аналитические
работы, четко выразили свою позицию по поводу
как количества и возраста метаморфических со-
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бытий для салминских эклогитов, так и причин
увеличения 176Hf/177Hf отношения в цирконе
(O’Reilly et al., 2008). Приведем эту цитату дослов-
но: “However, the Hf-isotope system of zircons is re-
markably resistant to change, partly because zircon it-
self is so robust, and partly because zircon typically
controls the Hf budget of the host-rock making it dif-
ficult to change the isotopic composition of a pre-ex-
isting zircon grain. Thus, zircon grains that have sim-
ply lost Pb during post-magmatic events will retain
their Hf-isotope composition. Zircons that are newly
grown during a metamorphic event will tend to incor-
porate more radiogenic Hf…” (page 985–986, O’Reil-
ly et al., 2008). В подрисуночной подписи
(page 986, Fig. 3) эти же авторы объясняют раз-
брос точек вдоль конкордии от возраста магмати-
ческого протолита эклогитов до возраста па-
леопротерозойского метаморфизма не как след-
ствие нескольких метаморфических событий, а
как процесс потери радиогенного свинца под воз-
действием единственного метаморфического со-
бытия свекофеннского возраста (“However, the
uniform Hf-isotope compositions are more consistent
with non-zero Pb loss (probably at ca 1.8 Ga) from a
ca 2.8 Ga population, leading to spurious 207Pb/206Pb
ages”, O’Reilly et al., 2008). Поэтому данные об
изотопном составе Hf в цирконе опровергают
предположения авторов (Mints, Dokukina, 2020)
об архейском возрасте эклогитового метаморфиз-
ма, никак не подкрепленные прямыми изотопно-
геохимическими и геохронологическими опреде-
лениями.

Геохимия циркона. Авторы (Минц, Докукина,
2020; Mints, Dokukina, 2020) пытаются “датиро-
вать” эклогитовый метаморфизм с помощью
спектров REE в цирконе, привязывая появление
положительной Eu-аномалии, указывающей, по
их мнению (стр. 184; page 26), на “фракциониро-
вание плагиоклаза”, к высокобарическому мета-
морфизму. Авторы предполагают “перекристал-
лизацию мафитовой магматической породы
(плагиоклаз + клинопироксен) с образованием
эклогитовой ассоциации “гранат + омфацит”.
Пористый циркон в ходе реакций растворения–
переосаждения захватывает высвобождающийся
Eu”. Во-первых, предложенную метаморфиче-
скую реакцию исчезновения плагиоклаза фрак-
ционированием назвать никак нельзя. Фракцио-
нирование – это процесс удаления минеральной
фазы из системы. Поскольку плагиоклаз обога-
щен Eu (Eu2+, имеющий близкий ионный радиус
с Sr, легко входит совместно с последним в кри-
сталлическую решетку плагиоклаза по закону ка-
муфлированного изоморфизма, замещая каль-
ций), то после его фракционирования (удаления)
в системе, и соответственно в составляющих ее
минеральных фазах, будет фиксироваться отри-
цательная Eu-аномалия, а не положительная
(Schaltegger et al., 1999). Точно такой же эффект

отрицательной Eu-аномалии будет наблюдаться в
минералах в случае опережающей или одновре-
менной кристаллизации плагиоклаза. Плагио-
клаз будет “забирать” значительную часть бюд-
жета Eu в породе, что приведет к появлению в со-
существующих с ним минералах, в том числе и в
цирконе, отрицательной Eu-аномалии (Hoskin et al.,
2000; Hoskin, Schaltegger, 2003; Bingen et al., 2004).
Нельзя исключать и ситуацию дефицита Eu в це-
лом. На появление Eu-аномалии в цирконе также
оказывают влияние окислительно-восстанови-
тельные условия. Вхождение в кристаллическую
решетку циркона более крупного Eu2+ (ионный
радиус 1.25 Å) затруднено по сравнению с мень-
шим по размерам Eu3+ (1.066 Å), поэтому величи-
на отрицательной Eu-аномалии зависит от
Eu2+/Eu3+ отношения, определяемого редокс-па-
раметрами в процессе кристаллизации (Bingen et al.,
2004). Однако Eu2+/Eu3+ отношение в породе в
целом, количество Eu2+ или кристаллизация дру-
гих фаз не являются единственными факторами,
определяющими величину Eu-аномалии в цирко-
не (Schulz et al., 2006). Величина отрицательной
Eu-аномалии находится в сильной положитель-
ной корреляцией с содержанием Y в цирконе
(Belousova et al., 2002). Уменьшение величины от-
рицательной Eu-аномалии, вплоть до ее исчезнове-
ния, является характерной чертой метаморфиче-
ского циркона с Th/U отношением меньше 0.01
по причине изоморфного вхождения (8)Eu3+

(1.066 Å) в позицию (8)Th4+ (1.05 Å) в кристалли-
ческой структуре циркона (Rubatto, 2002). И на-
оборот, отрицательная Eu-аномалия в цирконе
лучше проявляется в породах с высоким содержа-
нием Th или в случае с высокоториевым или вы-
сокоурановым цирконом из гранитоидов (Bel-
ousova et al., 2002).

Положительная Eu-аномалия менее характер-
на для циркона. В основном она встречается в
цирконе т.н. гидротермально-метасоматического
типа, кристаллизовавшегося из флюида или, что
встречается реже, из флюидонасыщенного рас-
плава. Характерной особенностью состава такого
циркона является повышенное содержание LREE,
приводящее к выполаживанию всего спектра REE с
исчезновением или редуцированием положи-
тельной Ce-аномалии, исчезновение отрицатель-
ной Eu-аномалии или смена ее знака на положи-
тельный, крайне низкое Th/U отношение, значи-
тельное количество неформульных элементов-
примесей (таких как Ca, Sr, Ba, Ti) (Levskii et al.,
2009; Скублов и др., 2013б). Внутренняя структура
циркона этого типа часто характеризуется пори-
стым строением, темной окраской в CL и BSE
изображении, ростовая осцилляционная зональ-
ность в нем отсутствует. Геохимические особен-
ности циркона гидротермально-метасоматиче-
ского типа, по всей видимости, унаследованы от
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состава флюида. Аналогичные недифференциро-
ванные (обогащенные LREE) спектры распреде-
ления REE с положительной Eu-аномалией были
установлены для современных морских гидротер-
мальных флюидов (Bau, Dulski, 1999; Craddock et al.,
2010), в современных вулканогенных гидротер-
мальных системах (Карпов и др., 2013). Степень
положительной Eu-аномалии во многом опреде-
ляется кислотно-щелочным режимом, домини-
рующим над окислительно-восстановительными
условиями. Пористые зерна циркона, которые
лежат в основе построений авторов (Минц, Доку-
кина, 2020; Mints, Dokukina, 2020), по всем призна-
кам – как внутреннему строению, так и особенно-
стям состава, относятся к гидротермально-метасо-
матическому типу. Положительная Eu-аномалия в
них, как показано выше, унаследована от флюида и
никак не может служить признаком эклогитизации
базитов с исчезновением плагиоклаза.

Комплексный изотопно-геохимический подход 
к датированию эклогитов

Lu-Hf и Sm-Nd системы. Как было детально
рассмотрено в диссертационном исследовании
А.Е. Мельника (2015), при решении проблемы
возраста эклогитов, наряду с U-Pb локальным да-
тированием циркона в сочетании с изучением его
геохимических особенностей в той же точке
(Rubatto, 2002; Liu et al., 2012; и др.), как правило,
при датировании эклогитовых парагенезисов
(гранат + омфацит) используют Sm–Nd и Lu–Hf
методы (например, Kylander-Clark et al., 2007;
Cheng et al., 2008, 2009). Данный подход, в отли-
чие от датирования акцессорных минералов, за-
частую позволяет наиболее точно определить
временные рамки непосредственно эклогитового
метаморфизма (Cheng et al., 2009). Стоит отме-
тить, что для корректной интерпретации резуль-
татов комплексного Sm-Nd и Lu-Hf датирования
также необходимо детальное изучение характера
распределения как главных, так редких и редко-
земельных элементов в кристаллах граната – ос-
новополагающего для эклогитов минерала-гео-
хронометра.

Гранат – один из двух главных (наряду с омфа-
цитом) породообразующих минералов эклогитов,
который в метаморфических породах средних и
высоких ступеней метаморфизма является основ-
ным минералом-концентратором Y, HREE (в осо-
бенности Lu) (Otamendi et al., 2002; Lapen et al.,
2003; и др.). Для метаморфических гранатов зача-
стую характерна резко выраженная зональность
как по главным элементам (Mg, Mn, Fe, Ca) (на-
пример, Cheng et al., 2007, 2008, 2009), так и по
редким (Otamendi et al., 2002 и ссылки в этой ра-
боте). Изучение химической зональности в мета-
морфических гранатах дает ключ к установлению
термодинамического тренда метаморфизма, опре-

делению характера эволюции флюида при мета-
морфизме и корректной интерпретации результа-
тов Sm–Nd и Lu–Hf датирования (Cheng et al.,
2007; Endo et al., 2009).

Как следует из литературного обзора в работе
(Мельник, 2015), применительно к проблеме ин-
терпретации результатов комплексного Lu–Hf и
Sm–Nd датирования важен тот факт, что про-
градной ростовой зональности по главным эле-
ментам (колоколообразное распределением Mn и
чашеобразное – Mg вдоль профиля, проведенно-
го через центр кристалла граната) в метаморфи-
ческих гранатах соответствует ярко выраженная
зональность по Lu, который концентрируется в
ядрах граната, в отличие от Hf, Sm и Nd, как пра-
вило, обладающих практически плоским профи-
лем распределения от ценра к краю проградно-
зональных зерен граната (Lapen et al., 2003). В об-
щем случае такое распределение как главных
(Mg, Mn), так и редких элементов (Lu, Sm, Nd,
Hf) в проградно-зональных гранатах подчиняется
модели Релеевского фракционирования (Hollis-
ter, 1966; Otamendi et al., 2002; Lapen et al., 2003).
Преимущественная концентрация Lu в ядрах гра-
ната указывает на то, что результаты Lu-Hf дати-
рования соответствуют возрасту ядерной части
граната, т.е. – этапу начального роста этого минера-
ла; равномерное же распределение Sm вдоль про-
филя или незначительная концентрация Sm в крае-
вой части граната (Skora et al., 2006; Schmidt et al.,
2008) означает, что результаты Sm-Nd датирова-
ния отражают время более позднего роста грана-
та, по сравнению с результатами Lu-Hf датирова-
ния (Lapen et al., 2003).

В работе (Мельник, 2015) отмечается, что важ-
ным вопросом, решение которого позволит более
точно и однозначно интерпретировать результа-
ты комплексного Sm–Nd и Lu–Hf датирования
эклогитов, является вопрос температуры закры-
тия Sm–Nd и Lu–Hf систем, преимущественно, в
гранатах. Большинство авторов полагают, что
температура закрытия Sm–Nd системы отвечает
значению <700°C (Mezger et al., 1992; Dutch,
Hand, 2010). Для мантийных ксенолитов (эклоги-
тов и гранатовых пироксенитов) было установле-
но значение температуры закрытия Sm–Nd си-
стемы ~850°C (Shu et al., 2014).

Преимуществом Lu–Hf системы, в сравнении
с Sm–Nd, что делает ее более привлекательной
для датирования эклогитов, является более высо-
кая температура закрытия (Scherer et al., 2000). По
современным данным, температура закрытия
Lu–Hf системы оценивается как >850°C
(Schmidt et al., 2011). Для мантийных эклогитов и
гранатовых пироксенитов значение температуры
закрытия Lu-Hf системы оценивается в 920°C
(Shu et al., 2014).
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Для проверки правильности вывода о свеко-
феннском времени эклогитового метаморфизма в
БПП, установленного по цирконам с учетом их
геохимических особенностей (Скублов и др.,
2010а, 2011б, 2012), нами было проведено Lu–Hf
датирование для эклогитов северо-западной ча-
сти БПП (месторождение Куру-Ваара) и района
Гридино по гранату, клинопироксену и породе в
целом, результаты которого также показали воз-
раст около 1.9 млрд лет (Хервартц и др., 2012).
Близкие значения возраста 1.96–1.92 млрд лет бы-
ли получены независимыми исследованиями
Lu–Hf методом для проградной стадии экгогито-
вого метаморфизма в районе Гридино (Yu et al.,
2019).

Для салминских эклогитов было показано, что
гранаты обладают проградной зональностью с
пиком содержания Lu в центре зерен (Мельник,
2015; Melnik et al., 2021). Cоответственно, Lu–Hf
возраст гранатов отражает время кристаллизации
прежде всего центральной части зерен. При этом,
Sm–Nd изохронный возраст (Grt + Cpx + WR) эк-
логитов северо-западной части БПП также имеет
значение около 1.9 млрд лет (Мельник и др.,
2013). Значение возраста гранатов по Sm–Nd изо-
топной системе отражает скорее возраст основ-
ного объема зерен (включая краевые части), учи-
тывая характер зональности гранатов по Sm и Nd
(Мельник, 2015; Melnik et al., 2021). Эти данные
свидетельствуют об одноактности кристаллиза-
ции гранатов и относительной кратковременно-
сти данного события. В случае гипотетической
перекристаллизации гранатов проградная зо-
нальность по главным элементам и HREE, вклю-
чая Lu, была бы “затерта” наложенным метамор-
физмом с температурами не ниже верхов амфибо-
литовой фации. В случае длительного протекания
свекофеннского метаморфизма с возрастом око-
ло 1.9 млрд лет, который мы рассматриваем как
эклогитовый, значения возрастов гранатсодержа-
щих парагенезисов по Lu–Hf и Sm–Nd изотоп-
ным системам не совпадали бы по причине раз-
ных температур закрытия для этих систем.

Cторонники гипотезы архейского возраста бе-
ломорских эклогитов (Mints et al., 2010, 2014;
Shchipansky et al., 2012; Balagansky et al., 2015) от-
вергают интерпретацию полученных Sm–Nd и
Lu–Hf методами по Grt и Cpx свекофеннских зна-
чений возраста (около 1.9 млрд лет) как возраст
эклогитового метаморфизма. Значения возраста
около 1.9 млрд лет, полученные этими методами,
интерпретируются ими как время “перезагрузки”
Sm–Nd и Lu–Hf изотопных систем при инфиль-
трации флюида при амфиболитовом метамор-
физме на завершающем этапе Лапландско-Коль-
ской орогении (Balagansky et al., 2015). При этом
минералы, по которым проводилось комплекс-
ное Sm–Nd и Lu–Hf датирование (Grt и Cpx) счи-
таются полностью перекристаллизованными и по

своим Sm–Nd и Lu–Hf характеристикам не отве-
чающими этапу эклогитового метаморфизма.
Устойчивость же Lu–Hf системы подвергается
сомнению из-за “неясной” температуры закры-
тия системы в гранате (Mints et al., 2014; Mints,
Dokukina, 2020).

Изотопно-геохимическая характеристика цир-
кона. В результате обобщения (Скублов и др.,
2012) всех доступных данных (около 900 индиви-
дуальных прецизионных локальных анализа) по
составу циркона из эклогитовых комплексов ми-
ра выявлены общие закономерности, заключаю-
щиеся в аномально пониженном содержании Th
(в среднем не больше 3 ppm) и величины Th/U от-
ношения (в среднем 0.03), значительно понижен-
ном содержании всего спектра REE (до 22 ppm) и,
особенно, LREE (менее 2 ppm), пониженном со-
держании Y (в среднем 34 ppm), U (100 ppm),
P (41 ppm) и повышенным – Hf (в среднем
11 400 ppm). Спектр распределения REE в цирко-
не из эклогитов отличается четко выраженным
пологим распределением HREE; отсутствием или
слабо выраженной отрицательной Eu-аномали-
ей; сильно редуцированной положительной Ce-
аномалией (Се/Се* в среднем 11); “корытообраз-
ным” провалом в легкой части спектра REE, до-
ходящим до появления отрицательной Nd-ано-
малии.

Вышеперечисленные закономерности позво-
ляют уверенно отличать циркон, образованный в
процессе эклогитового метаморфизма, от цирко-
на магматического генезиса и циркона других
(амфиболитовой и гранулитовой) фаций метамор-
физма с меньшей величиной давления. Причина
появления геохимических особенностей состава
циркона из эклогитов традиционно увязывается с
совместной кристаллизацией с гранатом – минера-
лом-концентратором HREE и Y (Rubatto, 2002;
Rubatto, Hermann, 2007; и др.). Однако только
присутствие граната не объясняет резкой обед-
ненности циркона LREE и другими редкими эле-
ментами. К тому же, циркон, ассоциирующий с
гранатом в породах амфиболитовой фации, обед-
нен Y и HREE в меньшей степени, чем циркон из
эклогитов (Скублов и др., 2009). Отсутствие отри-
цательной Eu-аномалии обычно объясняется без-
плагиоклазовым парагенезисом эклогитов, по-
скольку плагиоклаз забирает в себя значительную
часть Eu в породе по “камуфлированной” схеме
изоморфизма совместно с Sr. Но сопоставление
циркона из эклогитов-метабазитов (в отсутствии
плагиоклаза) и из гнейсов, испытавших метамор-
физм эклогитовой фации, не устанавливает зна-
чимых различий по величине Eu-аномалии
(Eu/Eu*). Для циркона из эклогитов обеих групп
наблюдается отсутствие или слабо выраженная
отрицательная Eu-аномалия (Скублов и др.,
2012). В качестве причины обедненности циркона
из эклогитов Th и LREE и аномальности их спек-
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тров REE в части Pr и Nd, иногда выдвигается од-
новременность кристаллизации с клиноцоизи-
том в ходе метаморфизма эклогитовой фации
(Bingen et al., 2004; и др.). Рядом авторов обста-
новка кристаллизации “нового” метаморфиче-
ского циркона, или перекристаллизации ранее
образованного магматического циркона в усло-
виях эклогитовой фации метаморфизма рассмат-
ривается в качестве совершенно закрытой систе-
мы с лимитированным содержанием редких эле-
ментов (Rubatto, 2002; и др.). Минеральный
парагенезис эклогитов (гранат, клиноцоизит, от-
сутствие плагиоклаза) при этом считается опре-
деляющим фактором специфичности состава
циркона из эклогитов по редким и редкоземель-
ным элементам.

Представляется, что повсеместно проявлен-
ные особенности состава циркона из эклогитов (в
которых клиноцоизит может и отсутствовать, а
плагиоклаз при давлении 11–12 кбар – присут-
ствовать) сложно объяснить только спецификой
минерального парагенезиса эклогитов. Особое
внимание следует уделить учету флюидного ре-
жима эклогитового метаморфизма, его возмож-
ного влияния на транспортировку (вынос) высо-
козарядных элементов, которыми обеднен цир-
кон эклогитов, и которые немобильны при
“обычном” метаморфизме.

Установленные в работе (Скублов и др., 2012)
закономерности распределения редких и редко-
земельных элементов в цирконе из эклогитов
универсальны, они не зависят от типа породы (ме-
табазиты, метаультрабазиты, гнейсы) и величины
давления (эклогиты высокого и сверхвысокого дав-
ления). Комплексное использование этих призна-
ков позволяет уверенно отличать эклогитовый

циркон от циркона магматического генезиса и
метаморфического циркона, не связанного с вы-
сокобарическим метаморфизмом.

Для эклогитов БПП (на примере районов Сал-
мы, Гридино и Керетского архипелага) установ-
лено, что центральные части (ядра) циркона из
эклогитов-метагаббро с варьирующим возрастом
от 2.2 до 2.8–2.9 млрд лет являются магматиче-
скими, а их внешние метаморфические каймы с
возрастом около 1.9 млрд лет по редкоэлементно-
му составу соответствуют типовым эклогитовым
цирконам. Как показано в сводной таблице по
всем изученным проявлениям эклогитов в БПП
(табл. 1), эклогитовый метаморфизм с возрастом
около 1.9 млрд лет ограничен самым молодым
возрастом магматического протолита эклогитов
около 2.2 млрд лет и возрастом наложенных про-
цессов 1.84–1.87 млрд лет (пегматитообразова-
ние, гранатитизация эклогитов, ретроградный
амфиболитовый метаморфизм) (Скублов и др.,
2010а, 2011б, 2012, 2013a, 2016; Березин и др., 2012,
2013; Хервартц и др., 2012; Мельник и др., 2013;
Березин, Скублов, 2014; Мельник, 2015).

Изотопная система кислорода. Современными
исследованиями установлено, что для циркона и
граната значение δ18O является одним из самых
надежных критериев, отражающих условия их ге-
незиса, к тому же, наиболее точно соответствуя
изотопному составу кислорода в породе в целом
(Page et al., 2014; Rubatto, Angiboust, 2015). Для
проверки равновесия зерен и оторочек циркона с
возрастом ~ 1.9 млрд лет и граната эклогитов было
проведено локальное определение изотопного
состава кислорода методом SIMS (Melnik et al.,
2021). Результаты исследования в минералах из
будин эклогитов Куру-Ваары (с магматическим

Таблица 1. Основные этапы эволюции эклогитов БПП

Опорный 
участок

Возраст 
протолита, 

млн лет
(U-Pb, Zrn)

Возраст эклогитов, 
млн лет (метод 
датирования)

Возраст наложенных 
процессов, млн лет 

(метод датирования)
Источники

Куру-Ваара 2880
2440

1880–1910 U-Pb, Zrn
1900 Sm-Nd, Lu-Hf, Grt

1870 U-Pb, Ttn
1840 U-Pb, Zrn
1840 Sm-Nd, Grt

Скублов и др., 2010а, б, 2011б, 2013а, 
2014; Skublov et al., 2011; Хервартц и др., 
2012; Мельник и др., 2013, 2014; 
Melnik et al., 2021

Гридино >2700
~2400
~2120

1880–1900 U-Pb, Zrn
1890–1910 Sm-Nd, 
Lu-Hf, Grt

1875 U-Pb, Zrn Скублов и др., 2011а, 2013а, 2014; Бере-
зин и др., 2012; Хервартц и др., 2012; 
Skublov et al., 2020

Керетский 
архипелаг

2480
2390

1890 U-Pb, Zrn
1890–1900 Sm-Nd,
Lu-Hf, Grt

1870 U-Pb, Zrn Хервартц и др., 2012; Березин, Скублов, 
2014

Красная Губа 2180 1880–1890 Sm-Nd, 
Lu-Hf, Grt

1840–1850 U-Pb, 
Zrn, Ttn

Хервартц и др., 2012; Скублов и др., 
2013б

Пежостров 2210 1945 Sm-Nd, Grt ─ Скублов и др., 2016
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протолитом архейского возраста) показали, что
изотопный состав кислорода в гранате (δ18O =
= 4.0–5.0‰) находится в равновесии с составом
палеопротерозойского (около 1.9 млрд лет) цир-
кона (δ18O = 4.5–5.4‰); значения же δ18O в маг-
матических доменах циркона архейского возрас-
та (примерно 2.88 млрд лет) значительно выше
(5.1–5.9‰) и неравновесны с таковыми в гранате.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наша трактовка возраста эклогитового мета-

морфизма, приведшего к образованию эклогитов
БПП, основанная на комплексе независимых
изотопно-геохимических методов датирования –
локальном U-Pb методе по гетерогенным цирко-
нам с магматическими ядрами и эклогитовыми
каймами, Lu–Hf и Sm–Nd методам по минера-
лам эклогитового парагенезиса – гранату и омфа-
циту, принципиально другая, чем в рассматрива-
емых работах М.В. Минца и К.А. Докукиной
(2020 и др.): все три метода независимо друг от
друга определяют эклогитовый метаморфизм как
свекофеннский, с одним и тем же значением воз-
раста – около 1.9 млрд лет.

Таким образом, по нашим данным, эклогиты
Беломорского подвижного пояса являются одни-
ми из самых древних высокобарических пород с
достоверно установленным возрастом метамор-
физма около 1.9 млрд лет при различном возрасте
магматического протолита в интервале от 2.2 до
2.9 млрд лет. Подчеркнем, что вопрос правомоч-
ности распространения механизмов плейт-текто-
ники на ранний докембрий по-прежнему остает-
ся открытым.
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Изучение структур распада твердых растворов в самородном золоте месторождения Чудное позво-
лило уточнить фазовые соотношения в системе Au–Ag–Cu при низкой (около 100°С) температуре.
Диапазон изученных составов твердых растворов охватывает  богатую золотом область системы
Au‒Ag–Cu, для которой приведена фазовая диаграмма. Самородное золото, являвшееся при высо-
кой температуре гомогенным твердым раствором Au, Ag и Cu (с примесями Pd и Hg), при пониже-
нии температуры, в зависимости от его состава, остается гомогенным или распадается на две или
три фазы. Равновесными фазами при распаде на две фазы являются Au3Cu и Au–Ag-твердый рас-
твор или AuCu и Au–Ag-твердый раствор, при распаде на три фазы – Au3Cu, AuCu и Au–Ag-твердый
раствор. Наиболее детально изучена фаза Au3Cu, имеющая переменный состав (варьируют соотно-
шения между Au и Cu), определяемый составом исходного Au–Ag–Cu-твердого раствора и темпе-
ратурой отжига (низкотемпературного равновесия). Содержание меди в фазе Au3Cu составляет
23.9–29.6 ат. %. При содержании меди в фазе Au3Cu более 30 ат. % она распадается с выделением
избыточной меди в виде фазы AuCu. При температуре отжига выше 100°С, реализуемой на других
месторождениях, фаза Au3Cu может содержать более 30 ат. % Сu.

Ключевые слова: самородное золото, структура распада твердого раствора, фаза Au3Cu, фаза AuCu,
фазовая диаграмма Au–Ag–Cu, золоторудное месторождение Чудное (Приполярный Урал, Россия)
DOI: 10.31857/S0016752522060061

ВВЕДЕНИЕ

Изучение искусственных сплавов золота, се-
ребра и меди показало, что в бинарных системах
поведение этих компонентов существенно разли-
чается. В системе Au–Ag ниже солидуса суще-
ствует непрерывный ряд твердых растворов. Си-
стема Ag–Cu характеризуется эвтектическими
соотношениями между компонентами с ограни-
ченной взаимной растворимостью в твердом со-
стоянии. Система Au–Cu интенсивно изучается,
начиная с работ Курнакова Н. С. с соавторами
(1915), в которых было выявлено образование фаз
AuCu3 и AuCu при температуре ниже 370.8 и
367.3°С с широкими полями состава. Впослед-
ствии было установлено, что в результате упоря-
дочения твердого раствора (Au,Cu) образуются
три соединения AuCu3, AuCu и Au3Cu (при темпе-
ратуре ниже 390, 410 и 240°С соответственно),
каждое с довольно широкими полями состава
(Okamoto et al., 1987). В трехкомпонентной систе-
ме Au–Ag–Cu тройных соединений в сплавах не
образуется (Дриц и др., 1979), важную роль в ней

имеют соотношения фаз, характерные для систе-
мы Au–Cu.

Подавляющая часть самородного золота пред-
ставлена твердыми растворами системы Au–Ag.
При наличии меди в твердом растворе понижение
температуры приводит к его распаду с образова-
нием минералов, соответствующим соединениям
AuCu3, AuCu и Au3Cu. Важным компонентом са-
мородного золота в ряде случаев является палла-
дий. В системе Au–Pd металлы неограниченно
растворимы в твердом состоянии (Диаграммы …,
1996), в системах Ag–Pd и Cu–Pd существуют
упорядоченные фазы, в частности Cu3Pd и CuPd
(Малышев, Румянцев, 1987; Subramanian, Laugh-
lin, 1991), отвечающие минералам нильсениту и
скаергаардиту (Рудашевский и др., 2015).

Минералы системы Au–Cu, чаще всего свя-
занные с породами основного и ультраосновного
состава, представлены аурикупридом AuCu3, ми-
нералом Au3Cu и метастабильным купроауридом
AuCu. Последний в результате твердофазовых
превращений преобразуется в тетрагональный
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тетрааурикуприд AuCu и ромбический “рожко-
вит” AuCu (Спиридонов, 2010). На сегодняшний
день в качестве самостоятельных минеральных
видов КНМ ММА утверждены ромбический
аурикуприд AuCu3 и тетрагональный тетрааури-
куприд AuCu.

Встречающиеся в природных условиях части-
цы медистого золота обычно многофазны, пред-
ставлены закономерными срастаниями продук-
тов распада твердого раствора, зернистыми срас-
таниями гомогенных фаз, либо их сочетаниями
(Ложечкин, 1939; Новгородова и др., 1977; По-
кровский и др., 1979; Мурзин, Суставов, 1989;
Knight, Leitch, 2001; Некрасов и др., 2001; Спири-
донов, Плетнев, 2002). В медистом золоте часто
отмечается неоднократный распад твердого рас-
твора, обусловленный снижением температуры и
полиморфными переходами из одной фазы в дру-
гую (Спиридонов, Плетнев, 2002). В зернистых
срастаниях нередко отмечается разновремен-
ность образования минералов медистого золота
(Спиридонов, Плетнев 2002; Knipe, Fleet, 1997).

Наиболее изучены фазы состава AuCu (тетра-
аурикуприд и купроаурид) и фаза AuCu3 (аури-
куприд) (Новгородова и др., 1977; Knipe,
Fleet,1997; Покровский и др., 1979; Мурзин, Су-
ставов, 1989; Knight, Leitch, 2001; Некрасов и др.,
2001; Спиридонов, Плетнев, 2002; Спиридонов
и др., 2004; Пальянова и др., 2018). Неполными и
отчасти противоречивыми являются данные о
фазе Au3Cu, индивидуальность которой хорошо
проявляется в зернистых агрегатах (Спиридонов,
Плетнев 2002; Knipe, Fleet, 1997; Рудашевский и др.,
2014), реже в структурах распада твердого раство-
ра (Мурзин, Суставов, 1989; Некрасов и др., 2001;
Спиридонов и др., 2005; Рудашевский и др., 2014;
Murzin et al., 2018), но в связи с отклонениями от
стехиометрии ее состав иногда трактуется как
Au2Cu (Knight, Leitch, 2001) или как сплав
(Au,Cu,Pd) (Рудашевский и др., 2014).

Изучение природных минеральных срастаний
в самородном золоте позволяет построить фазо-
вую диаграмму системы Au–Ag–Cu для низких
температур, учитывая большой период времени,
необходимый для достижения равновесия между
фазами, невозможный для экспериментальных
условий (Knight, Leitch, 2001; Федоров, Волков,
2016). Следует отметить, что для изучения фазо-
вых соотношений в системе Au–Ag–Cu наиболее
представительными являются структуры распада
твердых растворов, минеральные фазы в которых
находятся в химическом равновесии. В то же время
возможность изучения продуктов распада твердых
растворов в значительной степени зависит от раз-
меров минеральных выделений и локальности при-
меняемого электронного зонда (Knight, Leitch,
2001; Спиридонов, Плетнев, 2002).

Целью исследований являлось уточнение фа-
зовых соотношений в системе Au–Ag–Cu в бога-
той Au области с определением состава исходного
твердого раствора и образовавшихся равновес-
ных фаз, а также определение пределов колебаний
состава фазы Au3Cu. Объектом изучения являлось
самородное золото месторождения Чудное, которое
характеризуется различными количественными со-
отношениями между Au, Cu и Ag в исходном твер-
дом растворе и наличием хорошо образованных
структур его распада.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Исследования проведены в Институте геоло-

гии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН с использованием
сканирующего электронного микроскопа Tescan
Vega 3 LMH (операторы Е.М. Тропников и
А.С. Шуйский) с энергодисперсионным спек-
трометром X-Max 50 Oxford Instruments (напря-
жение 20 кВ, аналитические линии: Au Mα, Ag Lα,
Cu Kα, Pd Lα, Hg Mα, эталоны – чистые металлы
для Au, Ag, Cu, Pd и HgTe для Hg). Время набора
спектров составляло 60–80 с (600 тыс. импульсов).
Погрешность определения Au не превышала
1 отн. %, Ag и Cu – 2–3 отн. % при содержании
около 10 мас. % и 6–8 отн. % при содержании 1–
2 мас. %. Порог обнаружения Cu 0.3 мас. %, Ag
0.4 мас. %, Pd 0.5 мас. %, Hg 1 мас. %. Определе-
ние малых содержаний ртути на электронном
микроскопе с энергодисперсионным спектромет-
ром вызвало затруднения, в связи с этим в резуль-
татах наших исследований ее содержание не при-
водится. По данным Тарбаева М.Б. и др. (1996) со-
держание ртути в Au–Ag-матрице составляет 0.7–
1.3 мас. %, в пластинках медистого золота – 0.1–
0.4 мас. %. Те же закономерности выявлены нами
при изучении золота на сканирующем электронном
микроскопе JSM-6400 с волновым спектрометром
Microspec WDS-3 PC (оператор В.Н. Филиппов) –
небольшие содержания ртути фиксируются в Au-Ag-
матрице при практически полном ее отсутствии в
медистом золоте. Рентгеновские исследования
двухфазного агрегата золота проведены Б.А. Макее-
вым (камера Дебая–Шеррера, D = 57.3 мм).

Состав первичного гомогенного Au–Ag–Cu-
твердого раствора определялся путем анализа по
площади участков размером от 10 × 10 до 50 × 50 мкм
с однородным распределением продуктов распа-
да. Состав зерен гомогенного строения и гомо-
генных продуктов распада определялся в точках с
номинальным диаметром зонда 0.2 мкм, факти-
ческим – около 1 мкм.

САМОРОДНОЕ ЗОЛОТО
МЕСТОРОЖДЕНИЯ ЧУДНОЕ

Золоторудное месторождение Чудное находится
на западном склоне Приполярного Урала в бассей-
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не верхнего течения р. Кожим (Тарбаев и др., 1996;
Palyanova et al., 2021). Площадь месторождения
сложена риолитами позднего рифея – венда, ме-
таморфизованными в условиях зеленосланцевой
фации.

Самородное золото заключено главным обра-
зом в прожилках Cr-содержащей слюды (фукси-
та) в трещиноватых и брекчированных риолитах.
Толщина фукситовых прожилков колеблется от до-
лей миллиметра до 1–1.5 см, фуксит представлен
тонкочешуйчатыми агрегатами изумрудно-зелено-
го цвета, содержание Cr2O3 составляет 1–7 мас. %. В
срастании с золотом находятся арсеноантимони-
ды, теллуровисмутиды и селеновисмутиды палла-
дия, а также сперрилит (PtAs2) при практически
полном отсутствии сульфидов. Вместе с фукси-
том и золотом в прожилках присутствуют алла-
нит, в том числе Cr-содержащий, кварц, альбит, от-
мечаются кальцит, титанит, апатит, цинкохромит и
другие минералы. Золото присутствует также в пят-
нах осветления – зонах локального (5–10 см) изме-
нения риолитов, в которых отсутствует пигмен-
тирующий породу гематит (Кузнецов, Онищен-
ко, 2018). В пятнах осветления золото находится в
срастании с породообразующими минералами рио-
литов, титанитом, алланитом, кайсикхитом-(Y),
изредка с минералами урана, пиритом и халько-
пиритом, но Cr-содержащие минералы не обна-
ружены. Формирование золоторудной минерали-
зации, вероятнее всего, связано с проявлением
гидротермальных процессов в позднепалеозой-
ское время.

Самородное золото образует выделения упло-
щенной, изометричной и неправильной формы,
размер их варьирует от 1–2 мкм до 2 мм, изредка
до 8 мм. Содержание Au заключено в интервале
65.8–92.7 мас. %, в качестве второстепенных эле-
ментов и элементов-примесей присутствуют Ag,
Cu, Pd и Hg. При наличии меди в самородном зо-
лоте проявляется фазово-неоднородное строе-
ние, обусловленное распадом первичного Au–
Ag–Cu-твердого раствора. Состав золота по ме-
сторождению изменчив, но в отдельно взятых
участках рудных тел, содержащих фукситовые
прожилки, колебания его состава незначительны.
В пятнах осветления риолитов состав золота за-
метно варьирует даже в пределах одного образца.

Первичное самородное золото частично заме-
щено вторичным высокопробным золотом
(Au 94.6–100 мас. %) в виде пятен, коротких про-
жилков и прерывистых каемок. Нередко в золоте
фазово-неоднородного строения отмечается изби-
рательное замещение пластинок медистого золота
высокопробным золотом с образованием вторич-
ной структуры, наследующей структуру распада
твердого раствора (Онищенко и др., 2020).

Характер распада Au–Ag–Cu-твердого раство-
ра и образовавшихся фаз предопределяется соот-

ношением элементов в первичном гомогенном
твердом растворе (рис. 1). При содержании Cu до
2.5 мас. % (7 ат. %) золото, как правило, сохраняет
гомогенное строение, но в области с относитель-
но высокими содержаниями Ag дополнительная
фаза AuCu образуется уже при содержании Cu
1.2 мас. % (3 ат. %). В области, ограниченной со-
держаниями Cu 2.5–10 мас. % и Ag 2.3–12.7 мас. %
(Cu 6.5–25 ат. % и Ag 3.4–20 ат. %), золото имеет
двухфазное строение (Au3Cu и Au–Ag-твердый
раствор). При более высоком содержании меди
наблюдается 2–3-кратный распад твердого рас-
твора с образованием в конечном итоге трех фаз
(Au3Cu, AuCu и Au–Ag-твердый раствор).

Наблюдаемые решетчатые срастания фаз ин-
терпретируются как продукты распада твердого
раствора на основании изменения их рисунка и
фазового состава в зависимости от общего состава
зерен золота, а также взаимосвязанного измене-
ния состава сосуществующих фаз. Кроме того,
свидетельством распада твердого раствора являет-
ся ланцетовидная форма  пластинок медистого зо-
лота, ориентированных закономерным образом в
матрице. Выклинивание пластинок различной
ориентировки при взаимном сближении вызвано
их формированием в закрытой системе путем
диффузионного перераспределения элементов.
Ниже рассматриваются закономерности распада
Au–Ag–Cu-твердого раствора при различном его
исходном составе.

Рис. 1. Химический состав (исходный Au–Ag–Cu-
твердый раствор) и фазовый состав самородного зо-
лота месторождения Чудное (n = 348): 1 – однофаз-
ный твердый раствор Au–Ag с примесью Cu, 2 – две
фазы (Au3Cu + Au–Ag), 3 – две фазы (AuCu + Au–Ag),
4 – три фазы (Au3Cu + AuCu + Au–Ag).
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РАСПАД ТВЕРДОГО РАСТВОРА НА ФАЗЫ 
Au3Cu И Au–Ag

Распад Au–Ag–Cu-твердого раствора с обра-
зованием Au3Cu и Au–Ag-твердого раствора осу-
ществляется в широкой области составов, примы-
кающей к области однофазного золота (рис. 1).

Для самородного золота с содержанием Cu в
твердом растворе от 2.5 до 6–7 мас. % характерно
пластинчато-решетчатое строение, образованное
системой тонких пластинок Au3Cu в Au–Ag-мат-
рице. Пластинки имеют индивидуальную ориен-
тировку в пределах каждого зерна или сдвойнико-
ванных его частей, ориентированы по направлению
{100} матрицы (рис. 2). По форме пластинки фазы
Au3Cu представляют уплощенные линзы, их тол-
щина обычно составляет 1–3 мкм, длина 20–
30 мкм, изредка до 80 мкм, при сближении с пла-
стинками другой ориентировки происходит их
выклинивание.

При относительно низком содержании меди
(2.5–3.2 мас. %) в исходном твердом растворе
пластинчато-решетчатая структура распада имеет
весьма тонкое строение, не позволяющее прове-
сти анализ сосуществующих фаз. При содержа-
нии меди 3.5–4 мас. % толщина пластинок распа-
да достигает 1–1.5 мкм, что позволяет в отдель-
ных случаях определить их состав (табл. 1).
Матрица золота имеет Ag–Au состав с примесью
Cu и Pd (мас. %): Au – 86.2, Ag – 10.2, Cu – 2.3,
Pd – 0.8 мас. % (n = 3), формула
Au0.77Ag0.16Cu0.06Pd0.01. Состав пластинок Au3Cu

(мас. %): Au – 87.3, Cu – 10.2, Pd – 1.8, Ag – 1.2
(n = 3), формула Au2.81Cu1.02Pd0.10Ag0.07.

Наиболее детально изучено самородное золото
с содержанием Cu 4.2–5.6 мас. % (11–15 ат. %),
для которого пластинчато-решетчатая структура
распада твердого раствора является типичной
(рис. 3а), а размер продуктов распада позволяет
надежно определить их состав (рис. 3б, предста-
вительные анализы в табл. 1). Состав пластинок
Au3Cu (мас. %): Au – 87.2, Cu – 10.3, Pd – 1.6, Ag –
1.1 мас. % (n = 38), формула Au2.81Cu1.03Pd0.09Ag0.07.
Матрица золота имеет Ag–Au состав с примесью
Cu и Pd (мас. %): Au – 85.9, Ag – 10.2, Cu – 2.3,
Pd – 1.3 (n = 38), формула Au0.76Ag0.16Cu0.06Pd0.02.
Изредка в матрице отмечаются более высокие со-
держания Cu (2.8–3.3 мас. %), при этом в ней на-
блюдается сеть очень мелких и тонких пластино-
чек медистого золота, свидетельствующих о по-
вторном распаде твердого раствора.

На фоне золота с однородным пластинчато-
решетчатым строением выделяются участки с от-
носительно крупными (20–30 мкм) обособления-
ми Au3Cu, заключенными в Au–Ag-матрице.
Матрица в зоне шириной 5-10 мкм имеет гомо-
генное строение, далее постепенно или достаточ-
но резко сменяется тонкорешетчатым строением,
отличающимся от решетчатого строения, прису-
щего данному зерну (рис. 3в). Повторная шли-
фовка препаратов с контролируемой толщиной
срезанного слоя, определенной по уменьшению
отпечатка микротвердомера, показала, что тол-
щина обособлений Au3Cu превышает 3 мкм и
они, следовательно, не могут быть пластинками
распада, ориентированными по базису в плоскости
среза. Обособления Au3Cu имеют состав (мас. %):
Au – 85.5, Cu – 11.3, Pd – 2.1, Ag – 1.3 (n = 25), фор-
мула Au2.70Cu1.11Pd0.12Ag0.07. Обособления Au3Cu
отличаются от пластинок более высоким содер-
жанием меди. Состав Au–Ag матрицы, окружаю-
щей обособления Au3Cu (мас. %): Au – 85.2, Ag –
11.8, Cu – 2.2, Pd – 0.9 (n = 17), формула
Au0.74Ag0.19Cu0.06Pd0.01. Матрица, примыкающая к
обособлениям Au3Cu, отличается от матрицы
между пластинками несколько более высоким со-
держанием серебра (рис. 3г).

Обособления Au3Cu не имеют явно выражен-
ных кристаллографических ограничений или за-
кономерной взаимной ориентировки и являются
результатом локально проявленной собиратель-
ной перекристаллизации пластинчато-решетча-
той структуры распада твердого раствора. После
перекристаллизации на фоне понижающейся
температуры происходил дополнительный рас-
пад Cu-содержащей Au–Ag-матрицы с образова-
нием в ней тонкой решетки Au3Cu.

Таким образом, в зернах с пластинчато-решет-
чатой структурой распада равновесными являют-

Рис. 2. Три взаимно перпендикулярные системы пла-
стинок Au3Cu в Ag–Au-матрице. Одна из систем пла-
стинок расположена в плоскости полированного
шлифа. Снимок в отраженных электронах.

10 мкм
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ся 2 фазы: пластинки Au3Cu и Au–Ag-матрица. В
участках перекристаллизации между обособлени-
ями Au3Cu и окружающей Au–Ag матрицей уста-
навливается локальное равновесие с отличаю-
щимся составом равновесных фаз.

При высоком содержании меди в первичном
твердом растворе (Cu 9–10 мас. %, 22–25 ат. %) и,
соответственно, низком содержании серебра
(Ag 2.5–4 мас. %, 3–6 ат. %), структура распада
приобретает таблитчатое строение, при котором
широкие (5–15 мкм) таблички Au3Cu разделяются
узкими промежутками Au–Ag-матрицы (рис. 4,
представительные анализы в табл. 1). Состав Au3Cu
табличек (мас. %): Au – 85.3, Cu – 11.3, Pd – 2.2,
Ag – 1.1 (n = 8), формула Au2.70Cu1.11Pd0.13Ag0.06. Со-
став матрицы (мас. %): Au – 85.4, Ag – 11.4, Cu –
2.7, Pd – 0.5 (n = 8), формула Au0.74Ag0.18Cu0.07Pd0.01.
Равновесные составы табличек и матрицы заметно
отличаются от составов пластинок и матрицы в ре-
шетчатой структуре распада, содержание Cu в таб-
личках заметно выше, чем в пластинках распада.

В отдельных участках рудных тел отмечены
срастания крупных (50–60 мкм) гомогенных вы-
делений Au3Cu с зернами серебристого золота,
имеющими структуру распада таблитчатого, реже
решетчатого строения. Состав выделений Au3Cu
(мас. %): Au – 85.8, Cu – 11.0, Pd – 2.7, Ag – 1.2
(n = 12), формула Au2.70Cu1.07Pd0.16Ag0.07. Вероятнее
всего, такие срастания образуются в результате
собирательной перекристаллизации первичной
структуры распада твердого раствора с образова-
нием зерен Au3Cu и Cu-содержащего Au–Ag-
твердого раствора, распавшегося при дальней-
шем понижении температуры.

РАСПАД ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
НА ФАЗЫ AuCu и Au–Ag

Распад Au–Ag–Cu-твердого раствора с обра-
зованием фаз AuCu и Au–Ag происходит в об-
ширной области составов, при этом в зависимо-
сти от содержания элементов в исходном твердом
растворе количественные соотношения фаз ва-
рьируют (Мурзин, Суставов, 1989; Knight, Leitch,
2001; Некрасов, 2001).

На месторождении Чудное распад Au–Ag–Cu-
твердого раствора с образованием табличек и
тонких пластинок фазы AuCu, заключенных в
Au–Ag-матрице (рис. 5), отмечается в области от-
носительно низких содержаний меди при высо-
ком содержании серебра (рис. 1). Состав Au–
Ag-матрицы зависит от состава исходного твер-
дого раствора и изменяется в следующих преде-
лах (мас. %): Au – 78.7–83.9, Ag – 13.1–18.6,
Cu – 1.2–1.7, Pd – 0.8–1.4 (n = 5), формула
Au0.66–0.73Ag0.21–0.29Cu0.03–0.05Pd0.01–0.02. Состав таб-
личек AuCu практически постоянен (мас. %):
Au – 76.4, Cu – 21.9, Pd – 1.3, Ag – не обн. (n = 5),

Таблица 1. Состав Au–Ag–Cu-твердого раствора и
продуктов его распада на две фазы (мас. %)

Примечание. Прочерк – содержание элемента ниже порога
обнаружения.

Зерно Au Ag Cu Pd Сумма

Au–Ag–Cu-твердый раствор
26_5 85.90 8.44 3.93 1.00 99.27
5384_1 86.42 9.20 3.67 1.03 100.32
135_17 86.66 8.26 3.60 1.24 99.76
23_10 86.97 7.10 4.93 0.88 99.88
23_13 87.54 7.51 5.19 – 100.24
23_30 86.61 7.19 4.77 1.00 99.57
24_2 86.21 8.03 4.56 1.56 100.36
24_4 85.80 8.03 4.84 1.60 100.27
24_5 85.91 8.70 4.52 1.39 100.52
31_2 86.52 6.97 5.42 0.98 99.89
31_10 86.08 3.82 9.75 1.13 100.78
31_11 87.17 2.32 10.08 1.15 100.72
31_22 85.81 3.89 8.88 1.53 100.11

Au–Ag-матрица
26_5 85.90 9.65 2.29 1.17 99.01
5384_1 85.87 11.38 2.20 1.22 100.67
135_17 86.86 9.41 2.26 – 98.53
23_10 84.83 10.61 1.76 1.10 98.3
23_13 85.99 10.89 2.15 1.26 100.29
23_30 86.58 10.57 1.96 1.13 100.24
24_2 85.29 10.26 2.16 1.55 99.26
24_4 86.06 9.91 2.45 1.56 99.98
24_5 85.32 10.99 2.16 1.24 99.71
31_2 86.15 10.19 2.65 0.95 99.94
31_10 84.60 12.33 2.37 0.57 99.87
31_11 86.36 11.03 2.82 – 100.21
31_22 85.95 10.72 2.68 0.67 100.02

Пластинки и таблички Au3Cu

26_5 87.45 0.86 10.44 1.38 100.13
5384_1 87.98 1.57 9.67 1.28 100.5
135_17 86.54 1.11 10.41 2.63 100.69
23_10 86.94 0.89 10.30 1.54 99.67
23_13 87.82 1.08 10.59 1.57 101.06
23_30 87.92 0.75 9.99 1.08 99.74
24_2 86.81 1.11 10.40 1.94 100.26
24_4 86.77 1.49 9.64 1.85 99.75
24_5 87.26 1.11 10.46 2.07 100.9
31_2 87.54 1.45 10.06 1.20 100.25
31_10 85.48 1.31 11.78 1.30 99.87
31_11 85.91 1.14 11.76 1.53 100.34
31_22 86.03 1.05 11.10 2.00 100.18
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формула Au1.04Cu0.93Pd0.03. Состав пластинок не мо-
жет быть точно определен ввиду их малой (0.5 мкм)
толщины, но расчет анализов с исключением
вмещающей матрицы показывает, что они близ-
ки к AuCu.

Судя по взаимоотношениям фаз, предполага-
ется, что в начальной стадии распада твердого
раствора образовались таблички AuCu, в последу-
ющем – пластинки AuCu.

РАСПАД ТВЕРДОГО РАСТВОРА НА ФАЗЫ 
Au3Cu, AuCu и Au–Ag

В области умеренно-высоких содержаний ме-
ди (рис. 1), примыкающей к области двухфазного
равновесия, наблюдается 2–3-кратный распад
Au–Ag–Cu-твердого раствора, в результате кото-
рого в структуре распада образуются три фазы в
виде пластинчатых выделений Au3Cu и AuCu, за-
ключенных в Au–Ag-матрице.

Рис. 3. (а, б) – двухфазная пластинчато-решетчатая структура распада Au–Ag–Cu-твердого раствора: (а) – пластинки
Au3Cu (темные) в Ag–Au-матрице; (б) – состав исходного твердого раствора (1), Ag–Au-матрицы (2) и пластинок
Au3Cu (3). (в, г) – участок локальной перекристаллизации – обособления Au3Cu (темные) заключены в Au–Ag-мат-
рице (светлое), в центре снимка (в) в обособлении Au3Cu включение сперрилита (черное); г – состав Au–Ag-матрицы (1)
и обособлений Au3Cu (2). Полированные шлифы, снимки в отраженных электронах.

20 мкм

50 мкм

(а) (б)

(в) (г) Ag 50 ат. %

100 ат. % 50 ат. %
Au Au3Cu

AuCu

Cu

1

2

Ag 50 ат. %

100 ат. % 50 ат. %
Au Au3Cu

AuCu

Cu

1

2

3



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 7  2022

РАСПАД ТВЕРДОГО РАСТВОРА В СИСТЕМЕ Au–Ag–Cu 645

При распаде твердого раствора на три фазы ха-
рактер срастаний продуктов распада определяет-
ся как составом исходного Au–Ag–Cu-твердого
раствора, так и последовательностью его распада.

В области относительно низких содержаний
Cu (3.9–4.4 мас. %, 10.8–11.3 ат. %) и относитель-
но высоких содержаний Ag (10.5–10.7 мас. %,
15.8–16.4 ат. %) в исходном твердом растворе
(рис. 6г) структура распада имеет пластинчато-
решетчатое строение (рис. 6а), напоминающее
двухфазную пластинчато-решетчатую структуру
распада, но с отчетливо проявленным двукратным
распадом твердого раствора. Пластинки, первона-
чально сложенные гомогенной фазой Au3 – xCu (вы-
сокотемпературной фазой Au3Cu), распадаются
на Au3Cu (центральная часть пластинок) и окайм-
ляющие их пластинки AuCu (анализ затрудняется
незначительной их толщиной, составляющей
около 0,5 мкм). Состав фазы Au3Cu (мас. %): Au –
85.1, Cu – 11.3, Pd – 1.6, Ag – 1.8 (n = 5), формула
Au2.70Cu1.11Pd0.09Ag0.10. Матрица имеет Ag–Au со-
став с примесью Cu и Pd (мас. %): Au – 84.3, Ag –
12.1, Cu – 2.5, Pd – 1.1 (n = 5), формула
Au0.72Ag0.19Cu0.07Pd0.02.

На фоне золота пластинчато-решетчатого
строения, как и в случае двухфазного распада
твердого раствора, отмечены участки собиратель-
ной перекристаллизации золота пластинчато-ре-
шетчатого строения с образованием обособле-
ний, сложенных гомогенной фазой Au3-xCu (вы-
сокотемпературной фазой Au3Cu), заключенных
в Cu-содержащей Au–Ag-матрице. При дальней-

шем понижении температуры произошел повтор-
ный распад твердого раствора в виде многочис-
ленных темных (в отраженных электронах) пла-
стинок толщиной до 1 мкм, хорошо проявленных
как в обособлениях, так и в матрице (рис. 6б). Со-
став обособлений (фазы Au3 – xCu), определенный
по небольшим площадкам (мас. %): Au – 84.8,
Cu – 12.3, Pd – 1.7, Ag – 1.3 (n = 5), формула
Au2.64Cu1.19Pd0.10Ag0.07. Эта пересыщенная медью
фаза неустойчива и распадается с выделением
тонких пластинок в матрице обособления
(рис. 6в). Состав матрицы обособлений (мас. %):

Рис. 4. Двухфазная таблитчатая структура распада Au–Ag–Cu твердого раствора: (а) – таблички Au3Cu (темные) в
Ag–Au матрице; (б) – состав исходного твердого раствора (1), Ag–Au-матрицы (2) и табличек Au3Cu (3). Полиро-
ванный шлиф, снимок в отраженных электронах.
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Рис. 5. Двухфазная структура распада Au–Ag–Cu-
твердого раствора: в Au–Ag-матрице заключены таб-
лички и пластинки фазы AuCu. Полированный
шлиф, снимок в отраженных электронах.

10 мкм
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Au – 85.3, Cu – 11.8, Pd – 1.8, Ag – 1.4 (n = 6), фор-
мула Au2.67Cu1.15Pd0.10Ag0.08 отвечает фазе Au3Cu.
Состав пластинок по наиболее надежному опре-
делению (мас. %): Au – 79.0, Cu – 19.2, Pd – 1.1,
Ag – 0.4, формула Au1.12Cu0.84Pd0.03Ag0.01 соответ-
ствует AuCu. Состав гомогенной Ag–Au-матрицы
в непосредственной близости от обособления, от-
личается от матрицы между пластинками более
высоким содержанием Ag и составляет по пло-
щадному определению (мас. %): Au – 83.3, Ag –

13.8, Cu – 1.9, Pd – не обн. (n = 1), формула
Au0.73Ag0.22Cu0.05.

Таким образом, в зернах с пластинчато-решет-
чатой структурой распада равновесными являют-
ся 3 фазы: пластинки Au3Cu и AuCu, заключен-
ные в Au–Ag-матрице. В участках перекристал-
лизации устанавливается локальное трехфазное
равновесие между фазой Au3Cu, слагающей мат-
рицу обособлений, тонкими пластинками AuCu в

Рис. 6. Трехфазная пластинчато-решетчатая структура распада Au–Ag–Cu-твердого раствора: (а) – в Ag–Au-матрице
находятся пластинки фазы Au3 – xCu, которые распадаются на Au3Cu и окаймляющие их пластинки AuCu; (б, в) – уча-
сток локальной перекристаллизации: (б) – обособления фазы Au3 – xCu (темные) в Au–Ag-матрице с очень тонкой
структурой распада; (в) – обособления фазы Au3 – xCu распадаются на Au3Cu (матрица обособлений) и тонкие пластин-
ки AuCu в ней; (г) – состав исходного твердого раствора (1), Au–Ag-матрицы (2), метастабильной фазы Au3 – xCu (3), фа-
зы Au3Cu (4), фазы AuCu (5). Полированный шлиф, снимки в отраженных электронах.
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ней и Ag–Au-матрицей в непосредственной бли-
зости от обособлений.

В протяженной области с повышенными со-
держаниями Cu и умеренными содержаниями Ag
в исходном твердом растворе отчетливо проявлен
его 2–3-кратный последовательный распад с об-
разованием пластинок медистого золота несколь-
ких генераций, заключенных в Ag–Au-матрице
(рис. 7).

Вначале, по-видимому, образуются толстые
пластинки медистого золота, имеющие состав
Au1 + xCu, близкий к Au3Cu2, затем тонкие пластин-
ки фазы Au3 – xCu, заключенные в Ag–Au-матрице
с повышенным содержанием Cu. При дальней-
шем охлаждении пластинки метастабильной фа-
зы Au1 + xCu распадаются на фазы Au3Cu и AuCu.
Тонкие пластинки пересыщенной медью фазы
Au3 – xCu при распаде приобретают характерное

Рис. 7. Трехфазная пластинчато-решетчатая структура распада Au–Ag–Cu-твердого раствора (а, б, в). Наиболее тол-
стые пластинки сложены метастабильной фазой Au1 + xCu, распавшейся на преобладающую фазу AuCu (наиболее тем-
ная) и Au3Cu. В Au–Ag-матрице распространены тонкие пластинки Au3Cu с темной каймой AuCu (результат распада
фазы Au3 – xCu) и тончайшие пластинки, сложенные предположительно монофазами AuCu и Au3Cu. На рис. (а) и осо-
бенно (в) проявлено замещение пластинок медистого золота высокопробным вторичным золотом (белое с черными
порами); (г) – состав исходного твердого раствора (1), Au–Ag-матрицы (2), метастабильной фазы Au1 + xCu (3), фазы
Au3Cu (4) и фазы AuCu (5). Полированный шлиф, снимки в отраженных электронах.
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строение в виде центральной пластинки Au3Cu,
окаймленной с двух сторон пластинками AuCu.
Избыток меди в матрице выделяются в виде тон-
чайших пластинок этих же фаз, но слишком тон-
ких для непосредственного анализа. В некото-
рых случаях фаза AuCu, образующаяся при рас-
паде Au1 + xCu, отделена от матрицы фазой
Au3Cu (рис. 7б). Однако гораздо чаще наблюда-
ются (рис. 7а, в) многочисленные контакты меж-
ду тремя сосуществующими фазами (Ag–Au-мат-
рица, пластинки Au3Cu и AuCu), что позволяет
предполагать химическое равновесие между ни-
ми (рис. 7г, табл. 2).

Состав метастабильной фазы Au1 + xCu, опреде-
ленный по площадкам размером 3–5 × 10–15 мкм,
(мас. %): Au – 78.5, Cu – 18.7, Pd – 2.3, Ag – 0.4
(n = 5), формула Au1.11Cu0.82Pd0.06Ag0.01. Фаза
Au1 + xCu весьма богата медью и по соотношению
Au и Cu близка к Au3Cu2. Состав Ag–Au-матрицы
(мас. %): Au – 84.8, Ag – 13.0, Cu –2.2, Pd – 0.3
(n = 8), формула Au0.73Ag0.20Cu0.06Pd0.01. Состав фа-
зы Au3Cu (мас. %): Au – 85.3, Cu – 11.6, Pd – 2.4,
Ag – 1.3 (n = 7), формула Au2.66Cu1.13Pd0.14Ag0.07. Со-
став фазы AuCu (мас. %): Au – 75.2, Cu – 21.9,
Pd – 2.4, Ag – не обн. (n = 7), формула
Au1.02Cu0.92Pd0.06.

Особый интерес представляет распад Au–Ag–
Cu-твердого раствора с общим содержанием меди
10–11 мас. % (25–27 ат. %), т.е. очень близкого по
составу к Au3Cu, но содержащего при этом 2.5–
4.5 мас. % (3.5–6.5 ат. %) серебра. Структура рас-
пада образована табличками фазы Au3 – xCu в
Ag–Au-матрице (рис. 8). Повторный распад про-
явлен в табличках фазы Au3 – xCu образованием в
них тонких пластинок AuCu (анализ затрудняется
незначительной их толщиной, составляющей
около 0.5 мкм) и более толстых пластинок AuCu,
окаймляющих таблички.

При первичном распаде твердого раствора в
равновесии находились таблички фазы Au3 – xCu и
вмещающая их Ag–Au-матрица. При повторном
распаде пересыщенная медью фаза Au3 – xCu рас-
палась с образованием фазы Au3Cu, слагающей
матрицу табличек, и пластинок AuCu. Наиболее
толстые пластинки фазы AuCu развиваются по
границе между табличками и Ag–Au-матрицей
(рис. 8б), что свидетельствует о поступлении ме-
ди, необходимой для формирования пластинок
AuCu не только из табличек, но и из Ag–Au-мат-
рицы, в результате чего состав Ag–Au матрицы
изменился. Непосредственные многочисленные
контакты между тремя сосуществующими фаза-
ми (Ag–Au-матрица, Au3Cu матрица табличек и
пластинки AuCu) позволяют предполагать хими-
ческое равновесие между ними (табл. 3).

Состав Ag–Au-матрицы (мас. %): Au – 84.2, Ag –
13.2, Cu – 2.2, Pd – 0.6 (n = 7), формула

Таблица 2. Состав Au–Ag–Cu-твердого раствора и
продуктов его распада на три фазы (мас. %)

Примечание. Прочерк – содержание элемента ниже порога
обнаружения.

Зерно Au Ag Cu Pd Сумма

Au–Ag–Cu-твердый раствор
135_1 83.59 5.88 9.15 1.39 100.01
135_3 83.08 9.10 6.52 1.74 100.44
135_5 83.15 9.74 5.30 1.50 99.69
135_7 83.43 7.64 6.98 2.06 100.11
135_16 85.08 5.82 8.17 1.73 100.8
135_18 83.12 7.87 7.87 1.15 100.01
135_25 83.50 7.86 7.83 1.56 100.75
135_28 81.79 6.29 10.91 1.52 100.51

Au–Ag-матрица
135_1 85.99 12.80 2.21 – 101.0
135_3 84.61 13.03 2.02 – 99.66
135_5 85.33 13.14 2.21 – 100.68
135_7 85.10 12.78 2.15 1.69 101.72
135_16 84.96 12.56 2.66 – 100.18
135_18 84.34 12.93 2.37 0.85 100.49
135_25 83.57 13.30 1.89 – 98.76
135_28 84.36 13.33 2.32 – 100.01

Метастабильная фаза Au1 + xCu

135_1 78.96 0.37 18.33 2.26 99.92
135_3 78.48 0.61 18.74 2.44 100.27
135_16 77.78 0.37 19.28 2.44 99.87
135_18 79.00 0.39 18.91 1.87 100.17
135_25 78.24 0.47 18.39 2.70 99.80

Пластинки Au3Cu

135_1 84.53 1.38 11.45 1.88 99.24
135_5 85.44 1.38 11.91 2.25 100.98
135_7 85.68 1.05 11.72 3.15 101.6
135_16 86.90 1.24 10.60 2.23 100.97
135_18 84.61 1.32 11.57 1.74 99.24
135_25 85.28 1.37 11.84 2.69 101.18
135_28 84.61 1.06 12.38 2.54 100.59

Пластинки AuCu
135_1 74.53 – 22.08 2.37 98.98
135_3 74.18 – 22.36 2.61 99.15
135_5 77.44 – 20.48 2.02 99.94
135_16 75.57 – 22.04 2.71 100.32
135_18 75.42 – 22.15 2.46 100.03
135_25 75.25 – 21.44 2.36 99.05
135_28 73.96 – 22.55 2.53 99.04
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Au0.72Ag0.21Cu0.06Pd0.01. Состав фазы Au3 – xCu (таб-
личек), мас. %: Au – 84.3, Cu – 12.6, Pd – 1.8, Ag –
1.4 (n = 8), формула Au2.61Cu1.21Pd0.10Ag0.08. Состав
фазы Au3Cu (матрицы табличек), мас. %: Au –
85.0, Cu – 11.6, Pd – 1.8, Ag – 1.5 (n = 7), формула
Au2.68Cu1.13Pd0.10Ag0.09. Состав фазы AuCu (мас. %):
Au – 77.3, Cu – 21.3, Pd – 1.1, Ag – 0.3 (n = 6), фор-
мула Au1.06Cu0.90Pd0.03Ag0.01.

Состав матрицы табличек отличается от вало-
вого состава табличек всего на 1 мас. % Cu, но это
различие имеет принципиальное значение: избы-
ток меди в табличках выделяется в виде пластинок
AuCu, а состав матрицы табличек определяет мак-
симально возможное содержание Cu в фазе Au3Cu.

Палладий распределяется между продуктами
распада твердого раствора следующим образом. В

Рис. 8. Трехфазная таблитчатая структура распада Au–Ag–Cu-твердого раствора с высоким содержанием меди. (а) –
в светлой Ag–Au-матрице заключены таблички фазы Au3 – xCu (темные), которые распадаются с образованием Au3Cu,
составляющей матрицу табличек, и тонких пластинок AuCu в ней; (б) – наиболее толстые пластинки AuCu развива-
ются по границе между табличками и Ag–Au-матрицей, белые пятна с черными кавернами – вторичное высокопроб-
ное золото; (в) – пластинки AuCu в Au3Cu-матрице; (г) – состав исходного твердого раствора (1), Au–Ag-матрицы (2),
фазы Au3 – xCu (3), фазы Au3Cu (4), фазы AuCu (5). Полированный шлиф, снимки в отраженных электронах.
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Au–Ag-матрице содержание Pd составляет в ос-
новном 1–3 ат. %, в фазе Au3Cu оно несколько
выше (1–4.5, до 5.1 ат. %) и обычно превышает
содержание Ag (0.6–3.8 ат. %). Фаза AuCu в неко-
торых зернах содержит 0.8–1.8 ат. % Pd, в других –
2.6–3.4 ат. % Pd при содержании Ag до 1 ат. %.

ФАЗА Au3Cu
Фаза Au3Cu является либо непосредственным

продуктом распада Au–Ag–Cu-твердого раствора
на две фазы, либо, при распаде на три фазы, появ-
ляется в результате распада высокотемпературного
медистого золота (Au3 – xCu и Au1 + xCu) на Au3Cu и
AuCu.

Состав фазы Au3Cu заключен в довольно ши-
роких пределах, содержание Cu в ней составляет
23.9–29.6 ат. % (рис. 9). Содержание Au в фазе
Au3Cu изменяется от 72.4 до 65.3 ат. %, содержа-
ние Pd заключено в основном в пределах 1.2–4.7
(максимально 5.1 ат. %), присутствует также не-
большая примесь Ag (0.6–3.8 ат. %). Состав фазы
Au3Cu с минимальным содержанием Cu:
Au2.90Cu0.95Pd0.08Ag0.07, с максимальным содержа-
нием Cu: Au2.61Cu1.18Pd0.15Ag0.06. Фаза Au3Cu явля-
ется интерметаллидом, ее полная формула (Au,
Pd, Ag)3Cu.

При распаде на две фазы содержание меди в
составе фазы Au3Cu изменяется от 23.9–27.9 ат. %
(пластинки) при относительно небольшом содер-
жанием меди в исходном твердом растворе до
27.1–28.8 ат. % (таблички) при ее высоком содер-
жании. Обособления Au3Cu заметно богаче ме-
дью по сравнению с пластинками Au3Cu, прибли-
жаясь по составу к табличкам Au3Cu. В целом, по
мере увеличения содержания меди в фазе Au3Cu,
в равновесном составе Ag–Au-матрицы увеличи-
вается содержание Ag. При распаде на три фазы
состав фазы Au3Cu, находящейся в равновесии с
AuCu, характеризуется наиболее высоким содержа-
нием меди (26.1–29.6 ат. %), а Ag–Au-матрица –
наиболее высоким содержанием серебра (рис. 10).

Максимально возможное содержание меди в
составе фазы Au3Cu при низкой температуре на-
глядно проявляется при распаде фазы Au3– xCu с
выделением избыточной меди в виде пластинок
AuCu. В области с относительно низким содержа-
нием меди в Au–Ag–Cu-твердого растворе (рис. 6г)
фаза Au3 – xCu содержит в среднем 29.7 ат. % Cu,
максимальное содержание Cu в фазе Au3Cu со-
ставляет 29.5 ат. %. В области с относительно вы-
соким содержанием меди в Au–Ag–Cu-твердом
растворе (рис. 8г, табл. 3) фаза Au3 – xCu в среднем
содержит 30.2 ат. % Cu, максимальное содержа-
ние Cu в фазе Au3Cu составляет 29.2 ат. %. В обла-
сти с промежуточными содержаниями меди в
Au–Ag–Cu-твердом растворе (рис. 7г, табл. 2)

Таблица 3. Состав Au–Ag–Cu-твердого раствора с вы-
соким содержанием меди и продуктов его распада на
три фазы (мас. %)

Примечание. Прочерк – содержание элемента ниже порога
обнаружения.

Зерно Au Ag Cu Pd Сумма

Au–Ag–Cu-твердый раствор
31_3 83.86 3.38 11.22 1.66 100.12
31_6 84.62 2.45 11.21 1.64 99.92
31_9 84.38 4.45 10.17 1.30 100.3
31_16 84.31 2.99 10.92 1.63 99.85
31_17 84.95 3.35 10.87 1.54 100.71
31_20 84.38 2.91 11.06 1.46 99.81
31_23 83.85 3.72 10.85 1.25 99.67

Au–Ag-матрица между табличками
31_3 84.03 13.45 2.31 0.60 100.39
31_6 84.58 13.48 2.37 0.68 101.11
31_9 84.20 12.98 1.96 0.83 99.97
31_16 84.04 13.58 1.76 0.88 100.26
31_17 84.65 13.02 2.69 – 100.36
31_20 84.14 12.88 2.22 0.64 99.88
31_23 84.03 13.22 2.41 0.60 100.26

Таблички (фаза Au3 – xCu)

31_3 84.06 1.14 12.60 2.20 100.0
31_6 84.02 1.53 12.73 1.80 100.08
31_9 84.03 1.43 12.63 1.72 99.81
31_15 84.31 1.27 12.11 2.03 99.72
31_16 84.49 1.22 12.68 1.70 100.09
31_17 84.11 1.44 12.43 1.75 99.73
31_20 83.84 1.48 12.62 1.57 99.51
31_23 85.29 1.55 12.66 1.25 100.75

Матрица табличек (фаза Au3Cu)

31_3 84.37 1.15 12.02 2.10 99.64
31_6 85.11 1.48 11.40 1.88 99.87
31_9 84.16 1.58 11.46 1.95 99.15
31_15 85.50 1.73 11.53 1.43 100.19
31_16 86.35 1.61 11.48 1.42 100.86
31_17 84.91 1.29 11.72 1.85 99.77
31_20 84.93 1.52 11.72 1.94 100.11

AuCu пластинки
31_3 77.65 0.82 19.89 1.38 99.74
31_6 78.45 0.75 19.74 1.22 100.16
31_15 76.67 – 22.50 0.80 99.97
31_16 76.65 – 22.15 0.97 99.77
31_20 77.26 – 22.31 0.63 100.2
31_23 77.15 – 21.18 1.28 99.61
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максимальное содержание меди в фазе Au3Cu, об-
разующейся при распаде фазы Au1 + xCu, состав-
ляет 29.6 ат. % Cu.

Таким образом, предельное содержание Cu в фа-
зе Au3Cu, равновесной с фазой AuCu, практически
не зависит от состава исходного Au–Ag–Cu-твер-
дого раствора и определяется температурой отжи-
га золота после его распада. Здесь уместно приве-
сти результаты экспериментальных исследова-
ний, согласно которым при 240°С в наиболее
богатой медью фазе Au3Cu содержание Cu состав-
ляет 38.5 ат. % (Okamoto et al., 1987) и, учитывая
результаты изучения природного золота, умень-
шается при снижении температуры.

Проведены рентгеновские исследования золо-
та (проба 24106), содержащего 4.8 мас. % Cu с пла-
стинчато-решетчатой структурой распада, на фо-
не которой присутствуют обособления Au3Cu.
Пластинки Au3Cu содержат 25.6 ат. % Cu, обособ-
ления Au3Cu – 27.0 ат. % Cu, матрица (твердый
раствор Au–Ag) содержит 16 ат. % Ag. Дебаеграм-
ма свидетельствует о наличии смеси двух кубиче-
ских фаз с параметрами кристаллической решет-
ки а = 0.406 нм (погрешность 0.004) для твердого
раствора Au–Ag и а = 0.396 нм (погрешность
0.004) для фазы Au3Cu.

Ранее рентгеновские исследования образцов
золота такого же двухфазного строения, содержа-
щих 5.63 и 8.59 мас. % Cu провели В.В. Мурзин и
С.Г. Суставов (1989). Дебаеграммы надежно ин-
дицируются для смеси кубических фаз без при-
знаков упорядочения. Расчет параметров кри-
сталлической решетки для серебристой фазы
(твердый раствор Au–Ag) дает значения a =
= 0.407–0.409 нм, для медистой фазы (Au3Cu) a =
= 0.397–0.399 нм.

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

При понижении температуры Au–Ag–Cu-
твердый раствор в богатой Au области в зависи-
мости от его исходного состава остается гомоген-
ным или распадается на две или три фазы. Равно-
весными фазами при распаде на две фазы явля-
ются Au3Cu и Au–Ag-твердый раствор или AuCu и
Au–Ag-твердый раствор, при распаде на три фазы –
Au3Cu, AuCu и Au–Ag-твердый раствор.

Фазовая диаграмма Au–Ag–Cu для низкой
температуры, основанная на изучении самород-
ного золота канадских месторождений, была
предложена ранее (Knight, Leitch, 2001), при этом
отмечалась недостаточность данных для опреде-
ления фазовых соотношений в интервале между
составами Au и Au2Cu, включая Au3Cu. Нами
предлагается уточненная фазовая диаграмма
(рис. 11), в которой надежно определено положе-

ние фазы Au3Cu. Граница между однофазным по-
лем и полями распада твердого раствора на две
или три фазы (сплошная кривая линия) показана
по результатам настоящего исследования с уче-
том работы (Knight, Leitch, 2001). Следует заме-
тить, что при травлении золота в парах царской
водки, структуры распада твердого раствора на-
блюдались при меньшем содержании меди со
сдвигом упомянутой границы к вершине Au (Мур-
зин, Малюгин, 1983).

Золото со значительным преобладанием Cu
над Ag в Au–Ag–Cu-твердом растворе, к которо-
му на месторождении Чудное относится золото с
содержанием Cu около 25 ат. %, можно рассмат-
ривать как бинарную систему Au–Cu. Соедине-
ние Au3Cu при таком составе сплава образуется из

Рис. 9. Вариации состава фазы Au3Cu (n = 106). 1 –
двухфазное равновесие Au3Cu + Au–Ag, 2 – трехфаз-
ное равновесие Au3Cu + AuCu + Au–Ag.
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Рис. 10. Сопряженное изменение состава фазы Au3Cu
и равновесного с ней твердого раствора Au–Ag (n = 85).
1 – двухфазное равновесие Au3Cu + Au–Ag, 2 – трех-
фазное равновесие Au3Cu + AuCu + Au–Ag.
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неупорядоченного твердого раствора при пони-
жении температуры примерно до 220°С (Дриц
и др., 1979; Okamoto et al., 1987).

Распад Au–Ag–Cu-твердого раствора, начав-
шийся при 220°С, продолжался при понижении
температуры в течение длительного (геологиче-
ского) времени. Температура отжига, при кото-
рой окончательно была образована наблюдающа-
яся структура распада твердого раствора, может
быть примерно определена по фазовой диаграм-
ме Au–Cu (Федоров, Волков, 2016), построенной
путем экстраполяции экспериментальных дан-
ных в область низких температур. Предельное со-
держание меди в фазе Au3Cu, составляющее
29.6 ат. соответствует температуре отжига (низко-
температурного равновесия) около 100°С.

В строении самородного золота отражена по-
следовательность его преобразований. Распад
твердого раствора на две фазы (Au3Cu + Au–Ag)
прерывался локально проявленной собиратель-
ной перекристаллизацией пластинчато-решет-
чатой структуры распада с формированием
обособлений Au3Cu с относительно высоким со-
держанием Cu. При распаде твердого раствора с
высоким содержанием меди изначально форми-
ровались таблички Au3Cu с относительно высо-
кими содержаниями Cu, равновесные с заклю-
чающей их Ag–Au матрицей. При распаде на две
фазы (AuCu + Au–Ag) в начальной стадии обра-
зовались таблички AuCu, в последующем – пла-
стинки AuCu.

При распаде твердого раствора на три фазы
(Au3Cu + AuCu + Au–Ag) вначале образуются наи-
более богатые медью фазы – пластинки Au1 + xCu
(Cu 40.4–41.9 ат. %) и Au3 – xCu (Cu 29.7–30.2 ат. %),
заключенные в Cu-содержащей Au–Ag-матрице.
На этой стадии отмечена локально проявленная
собирательная перекристаллизация продуктов
распада с образованием обособлений, не имею-
щих правильной геометрической формы. Впо-
следствии произошел распад нестабильных фаз
медистого золота на фазы Au3Cu и AuCu, сопро-
вождавшийся, как правило, распадом Cu-содер-
жащей Au–Ag-матрицы с образованием тончай-
ших пластинок медистого золота.

Предельное содержание меди в фазе Au3Cu,
составляющее 29.6 ат. %, относится к температуре
равновесия (отжига), реализованного на место-
рождении Чудное, при более высокой температу-
ре содержание меди в фазе Au3Cu, равновесной с
AuCu, может быть выше.

Состав фазы Au3Cu, присутствующей в ряде
месторождений, в основном заключен в преде-
лах, характерных для месторождения Чудное, но
иногда отмечаются составы с более высоким со-
держанием меди.

На месторождении Золотая Гора на Среднем
Урале, приуроченном к массиву гипербазитов,
минералы группы медистого золота развиваются
преимущественно в родингитах и хлоритолитах.
Распространены тонкие пластинчатые срастания
фазы Au3Cu с тетрааурикупридом, являющиеся
продуктом распада фазы, близкой по составу к
Au3Cu2 (Спиридонов и др., 2005; Murzin et al.,
2018). Фаза Au3Cu имеет состав (в мас. %): Au
83.8–85.0; Cu 10.9–11.1; Ag 1.1–1.6; Hg 0.0–1.3, со-
держание Cu составляет 28 ат. % (Murzin et al.,
2018). Распад твердого раствора проявляется так-
же в виде решетчатых срастаний фазы AuCu и Hg-
содержащего твердого раствора Au–Ag (Спири-
донов, Плетнев, 2002; Murzin et al., 2018) и решет-
чатых срастаний фазы AuCu с высокопробным
золотом (Спиридонов, Плетнев, 2002). Минерал
Au3Cu, помимо составной части структур распада,
находится также в виде зерен гомогенного строения
и образует каймы обрастания и замещения на куп-
роауриде и аурикуприде. Состав минерала Au3Cu
варьирует – Au2.66–2.96Cu0.99–1.24Ag0.03–0.11Hg0–0.02 (n =
= 17), содержание меди заключено в интервале
24.8–31.0 ат. % (Спиридонов, Плетнев, 2002).

На месторождении Керр (Онтарио, Канада)
(Knipe, Fleet, 1997), заключенном в гидротер-
мально измененных коматиитах, фаза Au3Cu со-
держит 23.6–33.3 ат. % Cu, в среднем 27.1 ат. % Cu
(n = 22). Фаза Au3Cu имеет гранецентрированную
кубическую решетку, а = 0.398 нм.

Медистое золото распространено в россыпи
Уитон-Крик, а также в родингитах и зонах оталь-

Рис. 11. Фазовая диаграмма Au–Ag–Cu в богатой Au
области при низкой температуре. В левой части диа-
граммы поле Au–Ag-твердого раствора – самородное
золото гомогенного (однофазного) строения. Состав
фаз в структурах распада: 1 – твердый раствор Au–Ag,
2 – фаза Au3Cu, 3 – фаза AuCu; прерывистые линии
состава фаз по данным работы (Knight, Leitch, 2001).
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кования среди серпентинитов на рудопроявле-
нии 15-я Миля (Британская Колумбия, Канада).
Авторы исследования (Knight, Leitch, 2001) обра-
щают внимание на то, что богатая золотом фаза,
содержание Cu в которой по трем представитель-
ным анализам составляет 30.1–31.8 ат. %, имеет
состав более близкий к Au2Cu, чем к Au3Cu.

Вероятно, что во всех месторождениях, где от-
мечена фаза Au3Cu с содержаниями Cu выше
30 ат. %, температура отжига была более высокой
по сравнению с месторождением Чудное.

Большим разнообразием отличается самород-
ное золото Кондерского и Скаергардского масси-
вов, а также интрузивов Норильского района, в
которых распространены Au–Cu фазы с высоки-
ми содержаниями палладия, иногда платины.

В россыпи, сопровождающей Кондерский ще-
лочно-ультраосновной массив (Некрасов и др.,
2001), медистое золото представлено фазами,
близкими к Au3Cu и AuCu с большими вариация-
ми состава, которые наблюдаются в виде само-
стоятельных выделений или отдельных фаз в
структуре распада твердого раствора.

Высоким содержанием палладия отличается
медистое золото в Au–Pd рудах Скаергардского
расслоенного габброидного массива в Гренлан-
дии (Рудашевский и др., 2014). К фазе Au3Cu, со-
держащей в среднем Cu 24.3 ат. % и Pd 15.8 ат. %
(n = 76), отнесены соединения, близкие к стехио-
метрическому (Au, Pd)3Cu. К этой группе соеди-
нений тесно примыкает более многочисленная
(n = 132) группа, отнесенная к сплавам (Au, Cu,
Pd) с содержанием Cu 31 ат. % и Pd 8 ат. %. В зер-
нах со структурой распада твердого раствора мат-
рица содержит 32.8 ат. % Cu и 8.3 ат. % Pd, ламел-
ли (фаза AuCu) содержит 44.1 ат. % Cu и 8.5 ат. %
Pd (n = 13), в единичном случае состав матрицы со-
ответствует стехиометрическому (Au, Pd)3Cu. В
нашей интерпретации соединения с содержанием
Cu более 30 ат. % являются такой же фазой (Au,
Pd)3Cu, но с более высокой температурой отжига.

В Cu–Ni рудах Норильского района, приуро-
ченных к дифференцированным интрузивам габ-
броидного состава, Pd- и Pt-содержащие Au–Cu
фазы, представлены тетрааурикупридом (AuCu),
аурикупридом (Cu3Au), Au3Cu и сплавами (Au,
Cu), среди последних выявлены составы, близкие
к стехиометрическим Au2Cu и Au3Cu2 (Спиридо-
нов и др., 2004; Sluzhenikin, Моkhov, 2015). По на-
шему мнению, соединения с составами, близки-
ми к Au2Cu, являются относительно высокотем-
пературными фазами Au3Cu.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение самородного золота месторождения

Чудное с различным соотношением меди и сереб-

ра и наличием хорошо образованных структур
распада твердого раствора позволило уточнить
фазовые соотношения в богатой золотом области
системы Au–Ag–Cu.

Самородное золото, представленное Au–Ag–Cu-
твердым раствором, при температуре ниже 220°С
в зависимости от его исходного состава остается
гомогенным или распадается на две или три фазы.
Равновесными фазами при распаде на две фазы
являются Au3Cu и Au–Ag-твердый раствор или
AuCu и Au–Ag-твердый раствор, при распаде на
три фазы – Au3Cu, AuCu и Au–Ag-твердый раствор.

Фаза Au3Cu является либо непосредственным
продуктом распада Au–Ag–Cu-твердого раствора
на две фазы, либо, при распаде на три фазы, появ-
ляется в результате распада высокотемпературно-
го медистого золота на Au3Cu и AuCu.

Согласно экспериментальным исследовани-
ям, фаза Au3Cu, образующаяся в результате упо-
рядочивания твердого раствора Au–Cu при тем-
пературе 240°С, содержит 34–38.5 ат. % Cu, что
весьма далеко от ее стехиометрического состава,
но при снижении температуры проявлена тен-
денция к уменьшению содержания меди (Okamo-
to et al., 1987). Изучение самородного золота,
охлаждавшегося до низких температур в течение
длительного времени, показало продолжение
тренда, наметившегося при экспериментальных
исследованиях, а именно приближение состава
фазы к стехиометрическому.

Фаза Au3Cu имеет переменный состав, опреде-
ляемый составом исходного Au–Ag–Cu-твердого
раствора и температурой отжига (низкотемпера-
турного равновесия). На месторождении Чудное
содержание Cu в фазе Au3Cu заключено в интер-
вале 23.9–29.6 ат. %. Максимальное содержание
Cu в фазе Au3Cu (Сu 29.2–29.6 ат. %) зафиксиро-
вано при распаде богатых медью фаз Au1 + xCu (Cu
40.4–41.9 ат. %) и Au3 – xCu (Cu 29.7–30.2 ат. %) на
Au3Cu и AuCu. Таким образом, содержание Cu
около 30 ат. % в фазе Au3Cu является максималь-
но возможным для низкой (около 100°С) темпе-
ратуры. Отмечающееся в ряде месторождений са-
мородное золото, содержащее более 30 ат. % Cu,
включая составы близкие к Au2Cu (Cu 33.3 ат. %),
также является фазой Au3Cu, но с более высокой
температурой отжига.

Авторы благодарны Э. М. Спиридонову за выска-
занные замечания и конструктивные предложения,
которые были учтены при доработке статьи.
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Изучен состав и содержание моноароматических стеранов (МАС) 42 образцов нефтей Татарстана из
коллекторов двенадцати горизонтов от воробъевского горизонта (средний девон) до башкирского
яруса (средний карбон). Показано, что по составу и содержанию МАС нефти подразделяются на две
группы. Первая – нефти из коллекторов “терригенного девона” (они же – поддоманиковые отло-
жения) (возраст – от воробъевского горизонта среднего девона до кыновского горизонта верхнего
девона). Вторая – из вышележащих коллекторов (группа “доманик+”). Каждый из выделенных ти-
пов нефтей оказался близким по содержанию МАС и распределению значений характеризующих
состав МАС генетических параметров к ранее выделенным типам рассеянного органического веще-
ства (РОВ) доманиковых отложений северных и центральных районов Волго-Урала: нефти из кол-
лекторов “терригенного девона” – к РОВ из обрамления Южно-Татарского свода (Камско-Бель-
ской впадины, Мухано-Ероховского прогиба); нефти из коллекторов “доманик+” – к РОВ Южно-
Татарского свода. По параметрам, характеризующим зрелость органического вещества нефтей
(диа- + рег-С27; S/(S + R), С29-α−рег: S/(S + R)), разницы между группами нет. Наибольшая разни-
ца между типами нефтей наблюдается по параметру С28/ΣC27–C29 (распределения не пересекают-
ся), по содержанию МАС и по величинам С27/ΣC27–C29, диа-С27-S/рег-С27-S. Данные о составе и
концентрации МАС свидетельствуют в пользу того, что нефтематеринскими для всех нефтей Татар-
стана являлись породы доманика или родственные им по составу МАС. При этом для нефтей из
коллекторов возраста "доманик+" исходные породы залегают в пределах Южно-Татарского свода,
а в поддоманиковые коллектора она поступала из пород его обрамления (Камско-Бельской впади-
ны и/или Мухано-Ероховского прогиба). Кроме того, для нефтей, как и ранее для РОВ изученного
региона, установлена связь между величинами С28/ΣC27–C29 и диа-С27-S/рег-С27-S, хотя согласно
имеющимся представлениям эти две величины должны быть независимы.

Ключевые слова: Волго-Уральский нефтегазоносный бассейн, нефти Татарстана, стераны, моно-
ароматические стераны, доманик, нефтематеринские отложения
DOI: 10.31857/S0016752522060085

ВВЕДЕНИЕ

Уже не одно десятилетие нефти Татарстана при-
влекают внимание исследователей (Киселева и др.,
2017; Галимов, Камалеева, 2015; Киселева, Може-
гова, 2012; Каюкова и др., 2006; Арефьев и др.,
1994; Гордадзе, Тихомиров, 2005, 2007; Юсупова
и др., 2012; Каткова и др., 2004; Aizenshtat еt al.,
1998). Интерес к этой части Волго-Уральского
бассейна, вероятно, обусловлен тем, что при
большом разнообразии условий залегания (в пре-
делах Татарстана выявлено более двух десятков
продуктивных горизонтов в интервале от живет-

ского яруса (средний девон) до казанского яруса
(верхняя пермь) (Нефтяные…, 1987; Ларочкина,
2008; Нефтегазоносность…, 2007) нет ни ясности
в вопросе о нефтематеринских породах, ни чет-
кой типизации нефтей по их составу. В связи с
этим нами начато детальное изучение представи-
тельного ряда нефтей данного региона по широ-
кому набору параметров состава. К настоящему
времени опубликованы работы, в которых рас-
смотрены насыщенные биомаркеры (главным
образом – циклические), свидетели аноксии в фо-
тическом слое бассейна седиментации, замещен-
ные бензолы и нафталины: (Смирнов, Полудетки-

EDN: OUMMJE
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СМИРНОВ и др.

на, 2018; Смирнов и др., 2018; Смирнов и др., 2019;
Смирнов и др., 2021). Показано, что в пределах
региона в зависимости от группы соединений, по
составу которых проводится классификация, вы-
деляются либо два, либо четыре типа нефтей. При
этом по составу как насыщенных, так и многих аро-
матических соединений, характеризующих и
степень зрелости органического вещества (ОВ),
и их генезис, четко различаются нефти из кол-
лекторов терригенного девона и нефти из отло-
жений семилукского горизонта и вышележащие
(Смирнов и др., 2018; Смирнов и др., 2019; Смир-
нов и др., 2021). В связи с этим представляет оче-
видный интерес выяснить, проявляются ли вы-
деленные типы нефтей по составу моноаромати-
ческих стеранов (МАС), поскольку эта группа
соединений является признанным маркером фаци-
альной обстановки осадконакопления (Peters et al.,
2005; Waples, Machihara, 1991). Дополнительный

интерес к этой группе соединений вызывают дан-
ные (Смирнов, Фадеева, 2021), где было установ-
лено, что по составу МАС ОВ из отложений дома-
никового типа разбивается на две группы: первая
ограничена Южно-Татарским сводом, вторая – в
породах его обрамления (Камско-Бельская впа-
дина, Муханово-Ероховский прогиб).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучены 42 образца нефтей 18-ти месторожде-
ний Татарстана, распределенные по всей террито-
рии республики (рис. 1, табл. 1, 2). Возраст коллек-
торов – от D2 до C2 (охвачены коллектора двенадца-
ти горизонтов). Месторождения расположены в
пределах всех крупных тектонических структур Та-
тарстана, главным образом – Южно-Татарского
свода и Мелекесской впадины, где сосредоточено
подавляющее большинство месторождений рес-

Рис. 1. Обзорная карта размещения месторождений нефтей на территории Татарстана.
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публики. Общая характеристика состава нефтей
бассейна дана в (Смирнов, Ванюкова, 2015;
Смирнов и др., 2016).

Фракции насыщенных углеводородов выделя-
ли колоночной хроматографией на силикагеле
(Merck), импрегнированном AgNO3. После элюи-
рования насыщенных углеводородов гексаном
фракцию ароматических соединений смывали то-
луолом. Полнота разделения подтверждена данны-
ми газохроматомасс-спектрометрии (ГХ/МС) с
ионизацией электронами.

ГХ/МС анализ проводили на масс-спектро-
метре Thermo Focus DSQ II. Использована капил-
лярная колонка HP-5, длина 15 м, внутренний
диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм, газ-но-
ситель – гелий. Режим работы: температура ин-
жектора 300°С, начальная температура печи хро-
матографа – 70°С, нагрев – 2°С/мин до 310°С, да-
лее – изотерма в течение 20 мин; режим работы
масс-спектрометра: ионизация электронами
(энергия ионизации 70 эВ), температура источ-
ника 250°С, сканирование в диапазоне 10–650 Да
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное
по всему диапазону масс. Методика анализа ин-
дивидуального состава МАС описана в (Смир-
нов, Фадеева, 2021).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассчитаны следующие параметры состава
МАС нефтей: отношение S/(S + R) для суммы
диа- + рег-С27; (диа- + рег-С27:S/(S + R)), для ре-
гулярных α−изомеров С29 (С29-α−рег: S/(S + R));
отношение диа-/рег- для S-конфигурации
МАС С27 (диа-С27-S/рег-С27-S), С27/ΣC27–C29;
С28/ΣC27–C29; С29/ΣC27–C29, С21/ΣC27–C29. Кроме
того, измерена доля площади всех пиков МАС на
хроматограмме с m/z = 253 к полному ионному
току (ΣSМАС/STIC). Результаты суммированы в
табл. 3.

Для удобства сравнения с ранее опубликован-
ными результатами сохранены те же обозначения
проб, что в (Смирнов и др., 2021). Образцы в
табл. 3 расположены в порядке убывания возрас-
та коллектора. Поскольку ранее (Смирнов и др.,
2021; Смирнов и др., 2019) по составу насыщен-
ных биомаркеров, н-алкилбензолов и н-алкил-
нафталинов было показано, что нефти региона в
целом четко делятся на два типа – из коллекторов
поддоманиковых отложений (часто называемых
коллекторами терригенного девона) и из коллек-
торов доманика и вышележащих (до башкирско-
го яруса включительно; далее – образцы “дома-

Таблица 1. Список изученных нефтей Ромашкинского месторождения

№ п.п. Площадь Возраст Скважина
Глубина, м

от до

Р-1 н.д. C1bb 17948 1237 1239

Р-2 Восточно-Лениногорская C1kz 11111 1211 1216

Р-3 н.д. D3d-lb 19819 н.д. н.д.

Р-4 н.д. D3d-lb 19742 1399.6 1412

Р-5 н.д. D3d-lb 28370 н.д. н.д.

Р-6 н.д. D3d-lb 19817 н.д. н.д.

Р-7 н.д. D3dm 22712 1462 1467

Р-8 Азнакаевская D3dm 4560 1605 1611

Р-10 Азнакаевская D3md-dm 4371 1858.5 2031.7

Р-11 Березовская D3md-dm 25276 н.д. н.д.

Р-12 Чишминская D3kn 13394 1851 1854

Р-13 Чишминская D3psh 6945 1814 1817.6

Р-14 Чишминская D3psh 21914 1760.8 1764.0

Р-15 Зеленогорская D3psh 19949 1698 1699

Р-16 Северо-Альметьевская D3psh 14707 н.д. н.д.

Р-17 Северо-Альметьевская D3psh 14708 н.д. н.д.

Р-18 Чишминская D2ar 21914 1837.2 1840.4

Р-19 Зеленогорская D2vr 29206 1801 1803
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Таблица 2. Список изученных нефтей прочих месторождений Татарстана

* ТС – крупные тектонические структуры: ЮТС – Южно-Татарский свод, БС – Бирская седловина, МВ – Мелекесская впа-
дина, НСЛД – Нижнекамская система линейных дислокаций, СС – Сарайлинская седловина.

№ п.п. ТС* Месторождение Возраст Скв.
Глубина, м

от до

Т-1 МВ Аканское C2b 2263 н.д. н.д.
Т-2 МВ Нурлатское C2b 9447 н.д. н.д.
Т-3 ЮТС Уратьминское C1tl 862 1077 1079
Т-4 МВ Аксубаево-Мокшинское C1bb 114 1204 1209
Т-5 ЮТС Беркет-Ключевское C1bb 1952 1258 1261
Т-6 ЮТС Ивашкино-Малосульчинское C1bb 1565 н.д. н.д.
Т-7 МВ Енорускинское C1bb 84 1220 1224
Т-8 БС Актанышское C1bb 122 1273 1274
Т-9 МВ Пионерское C1bb 462 н.д. н.д.
Т-10 МВ Нурлатское C1bb+rd 9816 н.д. н.д.
Т-11 НСЛД Первомайское C1el 740 1118 1124
Т-12 ЮТС Ново-Елховское C1t 6766 н.д. н.д.
Т-13 СС Бастрыкское C1t 455 н.д. н.д.
Т-14 ЮТС Бавлинское D3d-lb 1144 н.д. н.д.
Т-15 МВ Нурлатское D3kn 1703 н.д. н.д.
Т-16 МВ Пионерское D3kn+psh 33 1938 1951
Т-17 ЮТС Тюгеевское D3kn 2617 н.д. н.д.
Т-18 МВ Кутушское D3kn 596-д 1605.2 1606.2
Т-19 НСЛД Первомайское D3kn 689 1605 1606
Т-20 НСЛД Бондюжное D3kn+psh 266д н.д. н.д.
Т-21 ЮТС Бавлинское D3psh 488 н.д. н.д.
Т-22 ЮТС Сабанчинское D3psh 40 н.д. н.д.
Т-23 ЮТС Тюгеевское D3psh 2642 н.д. н.д.
Т-24 ЮТС Бавлинское D2ar 558д н.д. н.д.

ник+”), в таблице они разбиты на те же две груп-
пы. При этом пробы Тюгеевского месторождения
в соответствии с результатами (Смирнов и др.,
2021; Смирнов и др., 2019) объединены с образца-
ми “доманик+”. В той же таблице приведены ме-
дианы распределений каждого параметра для
каждой из этих двух групп проб, а также их наи-
большие и наименьшие значения.

Общая картина распределения значений всех
измеренных параметров приведена на рис. 2. Если
говорить об основной части образцов, то простей-
шие унимодальные распределения с невысокой
степенью асимметрии наблюдаются для величин
С29/ΣC27–C29, диа- + рег-С27S/(S + R), С29-α-рег:
S/(S + R). В малые максимумы (наименьшие зна-
чения) С29/ΣC27–C29 и С29-α−рег: S/(S + R) попа-
дают всего по 2 образца. Для ΣSМАС/STIC распреде-

ление бимодальное. Как о бимодальном можно
говорить и о распределениях диа-С27-S/рег-С27-S
и С21/ΣC27–C29. Самое сложное распределение –
для величины С28/ΣC27–C29.

Из сравнения медиан, наибольших и наи-
меньших значений однозначно следует, что по
составу и содержанию МАС нефти делятся на те
же две группы, что и по составу насыщенных
циклических биомаркеров. Для нефтей из под-
доманиковых отложений характерны более низ-
кие концентрации МАС, меньшее содержание
компонентов С27 (от суммы С27–С29). большее –
компонентов С28 и большая величина отноше-
ния диа-С27-S/рег-С27-S.

Для корректного анализа различий между
нефтями поддоманиковых коллекторов и выше-
лежащих построены графики плотности распре-
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Таблица 3. Состав моноароматических стеранов в нефтях Татарстана

№ п.п
253-й, 

% суммы 
от TIC

% C21/ΣC27–29 % C27/ΣC27–29 % C28/ΣC27–29 % C29/ΣC27–29
C27-диа-S/ 
C27-рег-S

диа- + рег-C27: 
S/(S + R)

C29-α-рег: 
S/(S + R)

Коллектора поддоманиковых горизонтов
Р-19 0.014 3.3 35.0 16.5 48.6 0.82 0.58 0.46
Р-18 0.020 3.7 34.2 18.8 47.0 0.67 0.52 0.49
Т-24 0.007 4.3 30.6 24.0 45.4 1.06 0.55 0.57
Т-22 0.013 4.7 34.9 21.5 43.6 0.87 0.56 0.54
Т-21 0.015 5.2 34.7 18.5 46.8 0.80 0.58 0.52
Р-15 0.013 4.1 28.1 24.7 47.2 1.33 0.61 0.56
Р-14 0.015 9.0 35.6 23.9 40.5 0.78 0.53 0.53
Р-13 0.018 4.2 34.1 18.2 47.7 0.74 0.59 0.51
Р-17 0.012 3.2 24.6 18.4 57.0 1.70 0.57 0.47
Р-16 0.014 3.9 30.3 28.8 40.9 1.18 0.60 0.51
Т-20 0.048 2.1 30.4 14.4 55.3 0.31 0.60 0.58
Т-15 0.022 1.8 31.4 17.3 51.3 0.74 0.60 0.55
Р-12 0.019 2.4 25.3 29.5 45.2 1.56 0.54 0.52
Т-18 0.010 3.3 29.7 23.6 46.7 0.70 0.60 0.62
Т-19 0.058 2.4 36.3 7.8 56.0 0.23 0.59 0.55
Медиана 0.015 3.7 31.4 18.8 47.0 0.80 0.58 0.53
Макс. 0.058 9.0 36.3 29.5 57.0 1.70 0.61 0.62
Мин. 0.007 1.8 24.6 7.8 40.5 0.23 0.52 0.46

Коллектора горизонтов от доманика и выше
Т-23 0.105 1.9 44.2 3.6 52.1 0.16 0.58 0.55
Т-17 0.095 2.1 43.8 4.3 51.9 0.14 0.56 0.59
Р-7 0.19 2.1 42.7 5.2 52.1 0.22 0.56 0.53
Р-8 0.06 3.1 45.3 6.0 48.6 0.17 0.56 0.54
Р-10я 0.06 3.8 47.7 5.2 47.1 0.25 0.58 0.51
Р-11 0.10 2.6 48.5 3.5 48.1 0.12 0.57 0.56
Т-14 0.12 2.1 42.2 10.4 47.4 0.41 0.57 0.52
Р-4 0.13 1.9 39.0 6.9 54.1 0.26 0.56 0.55
Р-6 0.08 2.1 41.1 5.7 53.3 0.21 0.55 0.55
Р-5 0.09 2.5 42.7 4.2 53.1 0.20 0.58 0.52
Р-3 0.31 2.1 42.6 3.5 54.0 0.13 0.57 0.56
Р-2 0.05 3.2 38.2 10.1 51.7 0.31 0.56 0.52
Т-11 0.09 2.6 40.5 4.9 54.6 0.22 0.57 0.53
Т-12 0.09 2.9 44.3 6.6 49.1 0.19 0.55 0.50
Т-13 0.05 2.8 39.8 7.6 52.6 0.25 0.58 0.53
Т-10 0.15 2.0 43.8 10 46.0 0.33 0.54 0.54
Р-1 0.09 2.4 42.1 4.6 53.3 0.21 0.57 0.53
Т-6 0.12 2.0 41.9 5.4 52.6 0.17 0.56 0.56
Т-4 0.07 2.1 42.2 4.0 53.9 0.14 0.58 0.54
Т-8 0.08 3.1 44.0 5.2 50.9 0.13 0.57 0.55
Т-9 0.15 2.5 43.0 3.6 53.4 0.12 0.57 0.55
Т-7е 0.17 2.1 43.6 3.6 52.8 0.11 0.57 0.56
Т-5 0.04 2.7 41.3 7.5 51.2 0.19 0.56 0.57
Т-3 0.17 2.3 38.5 5.5 56.0 0.17 0.59 0.56
Т-2 0.20 2.3 43.5 3.8 52.7 0.12 0.56 0.56
Т-1 0.26 1.9 42.0 6.5 51.5 0.10 0.56 0.45
Медиана 0.095 2.3 42.6 5.2 52.1 0.19 0.57 0.55
Макс. 0.31 3.8 48.5 10.4 56.0 0.41 0.59 0.59
Мин. 0.037 1.9 38.2 3.5 46.0 0.10 0.54 0.45
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деления всех параметров табл. 3 отдельно для
каждого типа нефтей. Результаты представлены
на рис. 3. Кроме того. разница между распределе-
ниями значений всех параметров двух выделен-
ных типов нефтей охарактеризована по критерию
Манна–Уитни ( Смирнов. 2013). Значения крите-
рия Манна–Уитни и уровни значимости разли-
чий между распределениями приведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 следует, что достоверные раз-
личия между нефтями двух типов коллекторов (с
уровнем значимости 0.01–3.0 × 10–6) наблюдаются
для шести из восьми изученных параметров. Раз-
ницы нет только по двум параметрам, характери-
зующим зрелость образцов, что не удивительно,
поскольку относительно насыщенных стеранов
известно, что в типичных случаях в нефтях соотно-
шения между R и S-изомерами стеранов близки к
равновесным. Наименьшая (из значимых) разни-
ца фиксируется по величине С29/ΣC27–C29, где для
нефтей из поддоманиковых горизонтов распреде-
ление имеет сложный вид с двумя образцами. вы-

деляющимися в сторону меньших значений и
тремя – в сторону больших (рис. 3). Следующий –
параметр, который по аналогии с насыщенными
стеранами можно интерпретировать как показатель
зрелости – С21/ΣC27–C29. Для него уровень значи-
мости – 1.0 × 10–3, то есть различия очень малы.
Для прочих же четырех величин уровень значи-
мости n × 10–6. При этом, как видно из рис. 3, зна-
чения С27/ΣC27–C29 нефтей двух типов вообще не
перекрываются (величина критерия Манна–Уит-
ни равна 0 – табл. 4).

Ранее (Смирнов, Фадеева, 2021) разница по
составу МАС, аналогичная наблюдаемой в неф-
тях, была обнаружена в рассеянном органиче-
ском веществе (РОВ) пород доманиковой форма-
ции северных и центральных районов Волго-Ура-
ла. Различия по тем же шести параметрам состава
были зафиксированы между ОВ Южно-Татар-
ского свода и его обрамления (Камско-Бельской
впадины, Муханово-Ероховского прогиба). Есте-
ственно провести сопоставление состава по ука-

Рис. 2. Графики плотности распределения содержания и параметров состава МАС в нефтях Татарстана.
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Рис. 2. Окончание
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Таблица 4. Разница распределений значений параметров, характеризующих содержание и состав МАС в нефтях
из доддоманиковых коллекторов и из отложений “доманик+” по критерию Манна–Уитни (U)

* Величина, равная вероятности того, что полученная разница распределений – случайная, а реально распределения одина-
ковы. То же – в табл. 5.

Параметры. 
рассчитываемые 

по критерию 
Манна–Уитни

25
3-

й.
 %

 с
ум

м
ы

 
от

 T
IC

%
C

21
/Σ

C
27

–
29

%
 C

27
/Σ

C
27

–
29

%
 C

28
/Σ

C
27

–
29

%
 C

29
/Σ

C
27

–
29

C
27

-д
иа

-S
/C

27
-р

ег
-S

ди
а-

+
ре

г-
C

27
: S

/(
S+

R
)

C
29

-α
-р

ег
: S

/(
S 

+
 R

)

U 7 70 0 4 101 10 145 160
Уровень значимости* 5.5 × 10–6 1.0 × 10–3 3.0 × 0–6 4.5 × 10–6 0.01 7.5 × 10–6 0.14 0.27

занным выше шести параметрам соответствую-
щих типов нефтей и ОВ доманика. На рис. 4, 5
представлены в одном масштабе графики плот-
ности распределения в парах нефти из поддома-

никовых коллекторов – РОВ доманиковой фор-
мации из обрамления Южно-Татарского свода и
нефти из коллекторов “доманик+” – РОВ дома-
никовых отложений Южно-Татарского свода.
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Для количественной характеристики степени
близости распределений указанных шести пара-
метров в этих парах проведены расчеты значений
критерия Манна–Уитни и основанные на этих
величинах оценки вероятности того. что распре-
деления – из одной генеральной совокупности
(другими словами и несколько упрощенно – что
распределения совпадают). Результаты расчетов
суммированы в табл. 5.

Из приведенных данных следует, что в паре
нефти из поддоманиковых коллекторов – РОВ
доманиковой формации из обрамления Южно-
Татарского свода по основным генетическим ха-
рактеристикам состава МАС и по их концентра-
ции нефти и РОВ практически одинаковы. Не-
значительная разница (уровень значимости 0.033
при том, что для минимально значимой разницы
распределений обычно принимают границу 0.05)

наблюдается для параметра С29/ΣC27–C29. Значи-
мые различия наблюдаются для величин
С21/ΣC27–C29, и диа-С27-S/рег-С27-S. Обе они тем
или иным образом отражают глубину преобразо-
вания ОВ.

В паре нефти из коллекторов возраста “дома-
ник+” – РОВ доманиковых отложений Южно-Та-
тарского свода только для величины С27/ΣC27–C29
уровень значимости разницы в распределениях
имеет пограничное значение (около 0.05). Для
прочих параметров распределения не различимы.

При интерпретации данных табл. 5 следует
иметь в виду тот факт, что в силу особенностей
постановки любой работы по составу РОВ полу-
ченные оценки уровня значимости получаются
весьма приближенными. Причина в том, что эти
оценки (см. любой учебник по математической
статистике, например, (Смирнов, 2013) и список

Рис. 3. Графики плотности распределения параметров, характеризующих содержание и состав МАС в нефтях из под-
доманиковых отложений и “доманика+”.
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Рис. 3. Окончание
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Таблица 5. Разница распределений значений параметров, характеризующих содержание и состав МАС по кри-
терию Манна-Уитни (U)

Параметры. 
рассчитываемые 

по критерию 
Манна-Уитни

253-й. % 
суммы от TIC

%C21/ΣC27–29 % C27/ΣC27–29 % C28/ΣC27–29 % C29/ΣC27–29 C27-диа-S/C27-рег-S

Нефть поддоманиковых коллекторов – РОВ из отложений обрамления Южно-Татарского свода

U 195 33 118 116 89 30

Уровень значимости 0.85 2.5 × 10–4 0.21 0.19 0.033 2.0 × 10–4

Нефть из коллекторов “доманик+” – РОВ из отложений Южно-Татарского свода

U 497 532 471 492 617 646

Уровень значимости 0.076 0.16 0.042 0.068 0.63 0.87
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Рис. 4. Сравнение графиков плотности распределения шести параметров, по которым наблюдаются достоверные раз-
личия между нефтями двух типов (см. текст) для нефтей из коллекторов поддоманикового возраста и РОВ из отложе-
ний доманиковой формации обрамления Южно-Татарского свода (Камско-Бельской впадины, Муханово-Ерохов-
ского прогиба).

П
ло

тн
ос

ть
 в

ер
оя

тн
ос

ти
П

ло
тн

ос
ть

 в
ер

оя
тн

ос
ти

П
ло

тн
ос

ть
 в

ер
оя

тн
ос

ти

П
ло

тн
ос

ть
 в

ер
оя

тн
ос

ти
П

ло
тн

ос
ть

 в
ер

оя
тн

ос
ти

П
ло

тн
ос

ть
 в

ер
оя

тн
ос

ти

20

40

60

80

100

120

0 0.05 0.10 0.15

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 5 10 15 20

Нефти
РОВ

0

0.05

0.10

0.15

0.20

20 25 30 35 40 45

0.03

0.06

0.09

0.12

0.15

0.18

0 10 20 30 40

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

30 40 50 60

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0 0.5 1.0 1.5 2.0

C21/ΣC27–29

C28/ΣC27–29C27/ΣC27–29

ΣSМАС/STIC

C29/ΣC27–29 C27-диа-S/C27-рег-S



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 7  2022

ДИФФЕРЕНЦИАЦИЯ НЕФТЕЙ ТАТАРСТАНА ПО СОСТАВУ 665

Рис. 5. Сравнение графиков плотности распределения шести параметров для нефтей из коллекторов возраста “до-
маник+” и РОВ из отложений доманиковой формации Южно-Татарского свода.
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литературы в нем) сделаны в предположении, что
изучаемые пробы отобраны случайным образом
из всего теоретически возможного многообразия
проб рассматриваемого типа. Для нашего случая
следовало разбить весь массив отложений на ча-
сти, соответствующие по геометрическим разме-
рам пробе, из которой экстрагировали РОВ. Из
этого многообразия случайным образом отобрать
те, которые будут изучаться (и которые заведомо
практически наверняка окажутся там, где сква-
жины нет). Таким же образом отбирать пробы
нефтей. Очевидно, ни одна работа в области гео-
химии этому предположению удовлетворять не
может. А тогда возможны эффекты, обусловлен-
ные несовершенством выборки. В практическом
плане это означает, что при величинах уровня
значимости вокруг значения, принимаемого за
критическое (обычно – 0.05) мы попадаем в зону
неопределенности (то ли есть разница между рас-
пределениями, то ли нет – ничего утверждать
нельзя). Полагаем, что такая зона соответствует
уровням значимости 0.1–0.01. То есть фактически
критическим (наименьшим) уровнем значимо-
сти, при котором можно принимать, что два рас-
пределения хоть как-то отличаются, следует счи-
тать величину не 0.05, а 0.01.

Таким образом, состав и концентрация МАС
свидетельствует в пользу того, что нефтематерин-
скими для все нефтей Татарстана являются поро-
ды доманика или родственные им по составу ОВ.
При этом для нефтей из коллекторов возраста
“доманик+” исходные породы залегают в преде-
лах Южно-Татарского свода, а в поддоманиковые
коллектора она поступала из пород его обрамле-
ния (Камско-Бельской впадины и/или Мухано-
Ероховского прогиба).

В заключении следует отметить, что как и для
РОВ доманиковых отложений северных и цен-
тральных районов Волго-Урала в нефтях Татар-
стана наблюдается странная зависимость между
величинами С28/ΣC27–C29 и диа-С27-S/рег-С27-S
(рис. 6). Коэффициент корреляции Спирмена
между этими параметрами равен 0.89. уровень
значимости – 5.5 × 10–10 . Следует подчеркнуть,
что парные коэффициенты корреляции более 0.8
между любыми параметрами состава встречаются
в геохимии нефти крайне редко. Согласно же об-
щепринятой точки зрения (Peters еt al., 2005; Wa-
ples, Machihara, 1991) эти параметры должны быть
независимыми. Действительно, первый – генети-
ческий. Относительно же второго при крайне
ограниченном числе публикаций в целом полага-
ют, что он отражает, как и аналогичный параметр
насыщенных стеранов, активность катализаторов
в процессах кислотной изомеризации. Некото-
рые предположения о возможной причине такой
связи высказаны ранее (Смирнов, Фадеева, 2021).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании графиков плотности распреде-
ления и согласно расчетам по критерию Манна–
Уитни установлено, что по составу и содержанию
МАС нефти подразделяются на две группы. Пер-
вая группа – нефти из коллекторов терригенного
девона (возраст коллектора – от воробъевского
горизонта среднего девона до кыновского гори-
зонта верхнего девона). Вторая – из вышележа-
щих коллекторов (группа “доманик+”). Наиболь-
шая разница между нефтями этих типов наблюдает-
ся по параметру С28/ΣC27–C29 (распределения не
пересекаются), по содержанию МАС и по величи-
нам С27/ΣC27–C29, диа-С27-S/рег-С27-S. При этом
по параметрам, характеризующим зрелость органи-
ческого вещества нефтей (диа- + рег-С27; S/(S + R),
С29-α−рег: S/(S + R), С21/ΣC27–C29) разницы
между группами либо нет (первые два параметра),
либо она очень мала (последний). Каждый тип
нефтей оказался близок по содержанию МАС и
распределению значений генетических парамет-
ров, характеризующих состав МАС к ранее выде-
ленным типам РОВ доманиковых отложений се-
верных и центральных районов Волго-Урала.
Нефти из коллекторов “терригенного девона” – к
РОВ из обрамления Южно-Татарского свода
(Камско-Бельской впадины, Мухано-Ероховско-
го прогиба); нефти из коллекторов “доманик+” –
к РОВ Южно-Татарского свода. Близость в указан-
ных парах следует также из графиков плотности
распределения параметров и оценок по критерию
Манна–Уитни. Полученные данные позволяют
предположить, что источником нефтей Татарстана
являлись породы доманика или родственные им
по составу РОВ.

Рис. 6. Зависимость между величинами С28/ΣC27–C29
и диа-С27-S/рег-С27-S.
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Кроме того. для нефтей, как и ранее для РОВ
изученного региона, установлена связь между ве-
личинами С28/ΣC27–C29 и диа-С27-S/рег-С27-S,
хотя согласно имеющимся представлениям эти
две величины должны быть независимы.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.
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Представлены результаты долговременных исследований изменения геохимии вод суши на терри-
тории Кольского региона (1990–2018 гг.), которые произошли вследствие потепления климата и
снижения эмиссии кислотообразующих газов в региональной и глобальной шкалах. В основу рабо-
ты легли исследования 75 малых озер региона, которые проводились с 1990 по 2018 гг. с интервалом
в 4–5 лет. На основании анализа архивов погоды выявлены достоверные тренды повышения темпе-
ратуры за 28-летний период исследований. Установлено повсеместное снижение содержаний тех-
ногенных сульфатов в воде и повышения кислотонейтрализующей способности вод вследствие со-
кращения выбросов в атмосферу антропогенной серы. Доказано увеличение содержания органиче-
ского вещества и биогенных элементов в воде озер, которое достоверно связано с нарастанием
температур в регионе. Ряд озер в кислотоуязвимых регионах сохраняют критические значения кис-
лотонейтрализующей способности вод, что может быть связано как с локальным, так и с трансре-
гиональным переносом загрязненных воздушных масс. Приведенный анализ изменчивости хими-
ческого состава вод в многолетнем ряду наблюдений демонстрирует эволюционное развитие озер и
изменение биогеохимических циклов, как следствие преобразований водосборов под влиянием
снижения выпадений кислот из атмосферы на водосборы и потепления климата в регионе.
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ВВЕДЕНИЕ
Экологические последствия выбросов газов в ат-

мосферу (CO2, SO2, NOx, NH4) от индустриальной
деятельности наиболее ярко проявились в 70-х годах
прошлого столетия. В.И. Вернадский (1991) в на-
чале прошлого столетия отмечал, что человече-
ская деятельность резким и радикальным обра-
зом изменяет течение естественных процессов и
преображает то, что мы называем законами при-
роды. Рост парниковых газов привел к изменени-
ям климатической системы на планете (IPCC,
2014). Наиболее яркими последствиями повыше-
ния парниковых газов в атмосфере были неустой-
чивость погоды, изменение осадков и нарушение
гидрологических циклов – увеличение засушли-
вых периодов и опустынивание в теплом климате;
увеличение осадков – в гумидных зонах. Возрас-
тание содержания органического вещества в со-
четании с температурой приводит к повышению
биопродуктивности лесов, океанов, рек и озер

(Campbell et al., 2009; Melillo et al., 2014). Несмотря
на снижение эмиссии парниковых газов, в гло-
бальной шкале, с 1980 г. средняя температура воз-
духа на планете увеличилась на 0.5 градуса по
Цельсию, и Земля продолжает нагреваться при-
мерно на 0.16 градуса за десятилетие с вариабель-
ностью на разных участках Планеты (IPCC, 2014).
По данным Г.В. Груза, Э.Я. Раньковой (2012) в се-
веро-западном регионе России температура воз-
растает на 0.53°С каждые 10 лет.

С увеличением выбросов парниковых газов и
повышением температуры в течение прошлого
столетия происходили выбросы кислотообразую-
щих газов (SO2 и NOx), главным образом от сгора-
ния мазута, каменного угля и в процессе выплав-
ки металлических руд, что привело к формирова-
нию кислотных осадков. Уровень эмиссии
антропогенной серы в Европе и Северной Амери-
ке быстро нарастал в начале прошлого века и к его
середине достиг максимальных значений (Gallo-

EDN: UIZYDU



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 7  2022

ИЗМЕНЕНИЕ ГЕОХИМИИ ВОД СУШИ 669

way, 1995). В последние 30 лет, несмотря на суще-
ственное снижение выбросов SO2 в Северной
Америке и Европе, а также и в Китае с 2005 г.
(Garmo et al., 2014), выпадения кислот на водо-
сборы пока превышают уровень доиндустриально-
го периода. Кислотные осадки изменяют транс-
портные потоки элементов в оболочках Земли,
ускоряют химическое выветривание основных ка-
тионов и металлов, изменяют биогеохимические
циклы элементов в литосфере и пресноводной гид-
росфере (Моисеенко и др., 2017). Воды суши нахо-
дятся в числе природных компонентов, созна-
тельные преобразования которых или попутные
изменения наиболее существенны. Малые озера
преимущественно атмосферного питания отра-
жают те изменения, которые происходят под вли-
янием как потепления климата, так и атмосфер-
ных выпадений.

Климат и химический состав атмосферных
выпадений оказывает существенное влияние на
биогеохимические циклы элементов в водоеме и
на водосборе. В литературе появляется все боль-
ше свидетельств, указывающих на влияние кли-
матического фактора, приводящее к изменчиво-
сти химического состава вод (Clark et al., 2010;
Feuchtmayr et al., 2009; Watmough et al., 2016;
Gavin et al., 2018). D. Houle et al. (2010) отметили,
что более высокие годовые температуры воздуха
коррелируют с щелочностью и pH озер в много-
летнем ряду наблюдений. J.R. Corman et al. (2018)
установили, что нарастание органического веще-
ства связано с поступлением биогенных элемен-
тов – нитратов и фосфатов. Повышение уровня
общего фосфора установлено повсеместно в озе-
рах и ручьях США, которые не связаны ни с то-
чечными, ни с диффузными потоками фосфора с
водосборов (Stoddard et al., 2016).

Закисление вод проявилось в кислоточувстви-
тельных регионах многих стран к 60-м годам про-
шлого столетия и продолжало интенсифицировать-
ся до 70–90-х годов. Исследования влияния кис-
лотных осадков на воды и почвы в этот период были
проведены в Северной Америке и Европе. Приня-
тие ряда международных решений в 1980-е годы по
сокращению выпадений кислотообразующих га-
зов привели к снижению выпадений кислот на
водосборы в центральной Европе и северной
Америке. Поверхностные воды во многих кисло-
точувствительных регионах стали частично вос-
станавливаться от закисления в ответ на умень-
шение эмиссии SO2 и NOx (Monteith et al., 2007;
Stoddard et al., 1999; Skjelkvale et al., 2001, 2005;
Clair et al., 2011; Strock et al., 2014; Rogora et al.,
2016). Отмечаются общие тенденции изменения
ряда показателей химического состава вод, кото-
рые наблюдаются в озёрах и реках Европы и Се-
верной Америки: увеличение содержания раство-
ренного органического вещества, азота и фосфора,

снижения содержания основных катионов (Skjelk-
vale et al., 2001, 2005; Monteith et al., 2007; Stoddard
et al., 2016; Strock et al., 2014, 2017). В России в на-
чале 1990-х годов было выявлено закисление вод
в ряде регионов – в Мурманской обрасти, Каре-
лии, Архангельской и Вологодской областях, где
геологическая структура водосборов уязвима к кис-
лотным выпадениям (Moiseenko, 1994; Комов и др.,
1997; Моисеенко и др., 2017). Позднее было уста-
новлено наличие до 5% антропогенно- закислен-
ных озер на обширных пространствах гумидных
регионов Европейской территории России и За-
падной Сибири (Moiseenkо et al., 2018). Наиболее
высокие выбросы диоксида серы в прошлом веке
были характерны для предприятий цветной ме-
таллургии, в частности концерна “НорНикель”,
которые функционируют в Кольском и Нориль-
ском регионах. Как и в странах Европы и Север-
ной Америки, выбросы SO2 здесь значительно
снизились за последние 30 лет. Недавние иссле-
дования показали, что вследствие высокой бу-
ферной способности пород на водосборах Но-
рильского региона закисление вод не развивает-
ся, тогда как на Кольском Севере и в арктической
зоне Западной Сибири, несмотря на снижение
выбросов, критические нагрузки по выпадению
кислот превышены над способностью водосбо-
ров к их нейтрализации (Moiseenkо et al., 2020).

Тенденции изменения химического состава
вод в Европейских странах и США произошли в
большинстве озер, как отмечалось выше. Однако
в ряде озер в кислотоуязвимых регионах, несмот-
ря на значительное сокращение выбросов SO2,
восстановление кислотонейтрализующей спо-
собности вод не всегда происходит. Долговремен-
ный мониторинг химического состава вод озер дает
возможность изучения эволюции озер и оценку эф-
фективности снижения аэротехногенного загряз-
нения при сопутствующем потеплении климата.

Целью исследований было дать понимание
ключевым факторам, контролирующим скорость
восстановления кислотонейтрализующей спо-
собности вод для прежде закисленных озер; оце-
нить влияние повышения температуры на эволю-
цию озер в течении длительного периода снижения
выпадений сульфатов и потепления климата. В ос-
нову работы были положены данные регулярных
исследований на Кольском Севере, которые прово-
дились с 1990 по 2018 гг. с интервалом в 4–5 лет.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объекты исследования

Большая часть территории Кольского Севера
расположена за Полярным кругом в двух геогра-
фических зонах – тундре и тайге. С трех сторон –
севера, востока и юга она омывается Баренцевым
и Белыми морями, примерно две трети террито-



670

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 7  2022

МОИСЕЕНКО и др.

рии занимает Кольский полуостров. Ландшафты
северо-восточной части региона представлены
тундрой. По мере продвижения на юг территория
тундры сменяется лесотундрой, в центральной и
южной части региона – северной тайгой. Поляр-
ная зима длится 6–7 мес. (Атлас…, 1971).

Для оценки вариаций климата мы использова-
ли доступные данные по температуре и количе-
ству осадков за 28 летний период наблюдений
(Архив погоды, 2019). Имея возможность получе-
ния данных по среднемесячным показателям
температуры и осадков за исследованный период,
мы использовали среднемесячные температуры
приземного слоя воздуха в период открытой воды
(июнь, июль, август и сентябрь) по четырем стан-
циям, расположенным в северо-западной части
региона, на севере (побережье Баренцева моря), в
центральной части региона (водораздел между
полуостровом) и на юге Кольского п-ова (побере-
жье Белого моря).

Геологическая структура Кольского региона
очень разнообразна. Обнажения кислых гранито-
вых пород характеры для северо-восточной и
юго-восточной части Кольского п-ва. Централь-
ная часть региона, в районе Хибинских и Лово-
зерских гор сложена щелочными породами (апа-
тит-нефелиновыми сиенитами). Расположение
Кольских медно-никелевых плавилен приуроче-
но к основным породам, которые определяют хо-
рошие буферные свойства вблизи расположен-
ных от них озер (Пожиленко и др., 2002).

Картосхема региона со схемой точек исследо-
вания, которые повторялись раз в 4–5 лет, пред-
ставлены на рис. 1. Учитывая высокое разнообра-

зие геохимических условий формирования вод,
нами были выделены 4 субрегиона, в зависимости
от удаленности от плавилен, геологических и ланд-
шафтных условий формирования вод, а также чув-
ствительности к кислотным выпадениям: I – про-
мышленная зона, II – устойчивые породы, III –
кислотоуязвимые породы; IV – заболоченные и
лесные массивы (табл. 1). На картосхеме локация
субрегионов обозначена римскими цифрами.
Наиболее уязвимым по геологическому строению
является субрегион III (северо-восточная и юго-
восточная часть региона). В восточной части ре-
гиона большие территории заняты болотными
массивами. Остальные регионы (Западные тер-
ритории) на большей части по геохимическим
условиям формирования вод обладают хорошей
буферной способностью, здесь развиты лесные
массивы. Общая характеристика геологической
структуры и ландшафтов в пределах выделенных
субрегионов представлена в таблице 1.

Более 70-лет на Кольском севере функциони-
руют производства по переработке медно-нике-
левых руд “Североникель” и “Печенганикель. На
рис. 2 представлена динамика выбросов Кольски-
ми плавильнями SO2, Ni и Cu (Доклады…, 2019).
Максимальные выбросы серы от медно-никеле-
вых комбинатов были в середине 70-х годов и со-
хранялись до 80-х годов, когда Кольские плавиль-
ни работали на медно-никелевой руде с высоким
содержанием серы, доставляемой из Норильска.
В 1980-е годы выпадения антропогенной серы оце-
нивались вблизи производств в 1.5–3.0 гS/м2 год,
на удалении более 200 м – выпадения оценива-
лись в 0.5 гS/м2 год. В течении 30-летнего периода

Рис. 1. Карта-схема точек исследованных озер Кольского региона.

Исследованные озера

Норвегия

Ф
ен

носк
андия

Россия

Кольский
полуостров

Ф
ин

ля
нд

ия

I

I

II

II

II

II

III

III
IV

Медно-никелевые комбинаты

N

S
W E



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 7  2022

ИЗМЕНЕНИЕ ГЕОХИМИИ ВОД СУШИ 671

исследований эмиссия серы устойчиво снижалась
до 2010 года и в последние десятилетия была отно-
сительно низкой. Среднегодовое влажное выпаде-
ние серы составило 0.37 гS/м2 год (2018 г.) (Ежегод-
ник о состоянии…, 2019).

База данных и аналитическая программа

Первые исследования химического состава
вод озер были организованы в 1990 г., когда ак-
тивно начала развиваться кооперация Кольского
научного центра Российской академии наук с
Институтами соседних стран (Финляндии, Нор-
вегии и Швеции). В 1995 г. в рамках совместного
проекта “Northern European lake survey” были ис-
следованы 460 озер на Кольском Севере, включая
отдаленные озера восточной части Кольского по-
луострова. Результаты представлены в работе
(Henriksen et al., 1998). В дальнейшем, раз в 5 лет
(2000, 2005, 2010, 2014 и 2018 гг.) в западной части
региона повторялось обследование 75 малых озер
на Кольском Севере, используя те же методы, как в

работах в 1995, изложенных в программе по изуче-
нию проблемы закисления вод (ICP-waters, 2010).

В исследования включались озера, площадь
водного зеркала которых варьировала от 0.4 до
20 км2 и не имеющие прямых источников антро-
погенного загрязнения. Чтобы минимизировать
влияние внутригодовых и сезонных изменений,
отбор проб воды осуществлялся в период осенне-
го охлаждения (в сентябре для тундровых озер, в
октябре для таежных озер). Пробы воды были
отобраны в полиэтиленовые несорбирующие бу-
тыли фирмы “Nalgen”. Отбор проб воды осу-
ществлялся путем повторного ополаскивания бу-
тылей водой из озера, которые далее помещали в
темные контейнеры и в охлажденном виде
(~+4°С) транспортировали в кратчайшие сроки
(в течении 5–10 дней) в лабораторию Института
проблем промышленной экологии Севера КНЦ
РАН (ИППЭС КНЦ РАН), где пробы анализирова-
лись. Определение химического состава вод выпол-
няли по единым методикам в соответствии с реко-
мендациями (Standart Methods, 1992; ICP-Water re-
port, 2007).

Таблица 1. Ландшафтные (залесенность, заболоченность) и геохимические характеристики (основной тип по-
род) в выделенных субрегионах Кольского Севера

Субрегион Основной тип пород Залесенность, % Заболоченность, % Расстояние 
от плавилен, км

I Базальты, гнейсы 47 12 <40 км
амфиболиты, сланцы 2–58 3–17

II Базальты, габбро, гнейсы 63 15 40–120 км
нефелиновые сиениты, уртиты 6–92 0–47

III Граниты, 54 22 >120 км
кварцевые пески 0–76 0–29

IV Гнейсы, диориты, мигматиты 74 23 >120 км
тоналиты, пироксены 56–81 16–46

Рис. 2. Выбросы в атмосферу: 1 – Ni (тонн/год), 2 – Cu (тонн/год) и 3 – SO2 (тыс. тонн /год) в период 1990–2018 гг.
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Аналитическая программа включала в себя
определение: pH, щелочности (Alk), основных
катионов и анионов, нитратов ( ), общего азо-
та (Ntot), фосфатов ( ), общего фосфора (Рtot),
содержание растворенного органического веще-
ства (DOC), цветности. рН определяли потен-
циометрическим методом; электропроводность
при 20°C – кондуктометрическим; щелочность –
потенциометрическое титрование по методу Гра-
на; содержание органического вещества по пер-
манганатной окисляемости. Катионы (Са2+, Mg2+)
были определены методом атомно-абсорбционной
спектрометрии в пламени; К+, Na+-атомно-2-
эмиссионной спектрометрией в пламени; анионы
( , Сl–) – ион-хроматографическое определе-
ние. Нитраты, общий азот, фосфаты и общий
фосфор – спектрофотометрическое определение.

Показатель кислотонейтрализующей способ-
ности вод (АNС) рассчитывался без коррекции
ионов на морские соли по следующей формуле
(Henriksen et al., 1992):

(1)

Для оценки содержания антропогенной серы
( ) общая концентрация сульфатов в озерах
была откорректирована на устранение доли суль-
фатов морского происхождения. Содержания ос-
новных катионов и анионов, щелочность и кис-
лотонейтрализующая способность представлены
в микромолльэквивалентах (Мкм-экв/л).

Концентрация Al, Fe, Сu, Ni определялась
атомно-абсорбционным методом (GFAAS, model
Perkin-Elmer – 5000, Corp., Norwalk, USA) с не-
пламенной атомизацией (HGA-400). Статистиче-
ская обработка данных осуществлялась с исполь-
зованием компьютерной программы “Статисти-
ка 10”. Для выявления тренда в выделенных
субрегионах был использован непараметриче-
ский тест Манна–Кендалля (SKT), в качестве па-
раметров были выбраны 6 показателей: , BC,
ANC, DOC, Ntot, Ptot.

Было применено многомерное шкалирование,
основанное на сродстве данных (точки) к векто-
рам основных параметров (независимые пере-
менные). Анализ избыточности (RDA) как метод
множественной регрессии в многомерном мас-
штабировании широко используется для изуче-
ния сложных природных объектов. Исследована
достоверность связей между температурой (T),

 (антропогенная нагрузка), жесткостью (гео-
химические особенности) и DOC как биооргани-
ческий фактор, а также ANC, Cu и Ni, Ptot и Ntot
как биологические особенности окружающей
среды.

−
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Климатические условия и тенденции их изменений

Расположение региона за полярным кругом
определяет его климатические особенности. Се-
веро-западная часть региона характеризуется
низкими среднегодовыми значениями темпера-
туры воздуха (–1°С) и высокими значениями
осадков (до 800 мм/год). Для тундровой зоны по-
бережья Баренцева моря среднегодовая темпера-
тура воздуха колеблется в пределах – 1°С, среднего-
довое количество осадков составляет 700 мм/год.
Центральная часть региона характеризуется более
низким количеством осадков (550–600 мм/год),
значения среднегодовой температуры воздуха со-
ставляют –1°С. Для южной части региона характер-
но самое низкое количество осадков (500 мм/год) и
самые высокие значения температуры воздуха
(Атлас…, 1971). Данные этих станций метеона-
блюдений отражают общую тенденцию измене-
ния осадков и температуры в исследуемом регио-
не в летне-осенний период. На рис. 3а представ-
лены данные по среднемесячным температурам
приземного слоя воздуха в период открытой воды
с 1990 по 2018 гг. При высокой вариабельности
температур воздуха мы видим достоверный тренд
повышения температуры в период открытой во-
ды. Наряду с повышением температуры статисти-
чески значимо увеличилось количество атмосфер-
ных осадков (рис. 3б). Оба этих параметра отражают
достоверный положительный наклон тренда темпе-
ратуры и осадков: SKT = +4.71, p < 0.001 и = +2.71,
p < 0.01 соответственно.

Долговременные изменения основных параметров 
химического состава вод

Низкую минерализацию и олиготрофность
озер Кольского региона можно объяснить геоло-
гическими и климатическими особенностями ре-
гиона. Na+ и Cl– являются преобладающими
ионами в озерах тундры и лесотундры, а также в
северной тайге, что вызвано влиянием Белого и
Баренцева морей; морское влияние также объяс-
няет высокое естественное содержание  в
этих озерах. Однако  антропогенного проис-
хождения также были обнаружены в воде озер
импактных зон из-за влияния выбросов “Печен-
ганикеля” и “Североникеля”, которые работают
на Кольском полуострове и выбрасывают диок-
сид серы в атмосферу, поэтому возникновение
антропогенных сульфатов ( ) можно объяс-
нить длительным сроком эксплуатации предпри-
ятий (Moiseenko et al., 2015). Широкая вариабель-
ность химического состава вод в этих озерах так-
же, вероятно, является результатом разнообразия
геологических условий и типов почв.
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В таблице 2 представлена динамика основных
показателей химического состава вод в выделен-
ных субрегионах за 28-летний период. В воде
озер, расположенных в промышленной зоне
(I субрегион) высокое содержание сульфатов обу-
словлено влиянием комбинатов “Печенгани-
кель” и “Североникель”. Однако в период с 1990
по 2018 гг. по медианным и минимальным значе-
ниям отмечено их снижение. Цветность в этих
озерах низкая и по медианным значениям имеет
тенденцию к снижению (на 12° Pt-Co). Значения
ANC сильно варьируют в течение исследуемого
периода (15–292 Мкм-экв/л) и не имеют четких

тенденций. Содержания Ntot в среднем ниже по
сравнению с озерами других субрегионов, содер-
жания Ptot мало изменялись и находятся в преде-
лах варьирования. Воды озер вследствие высоко-
го уровня аэротехногенной нагрузки характери-
зуются повышенными концентрациями Cu и Ni в
1990 г., к 2018 в среднем имеют тенденцию к сни-
жению.

Озера, приуроченные к основным и щелоч-
ным породам (II субрегион), отличаются от дру-
гих озер Кольского региона геохимическими осо-
бенностями пород и соответственно химическим
составом вод. Воды озер на фоне снижения 4

*SO

Рис. 3. Среднемесячные температуры приземного слоя воздуха в период открытой воды, T(°C) (а); среднемесячное ко-
личество осадков, P (мм/год) (б) с 1990 по 2018 гг.
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Таблица 2. Медианные, минимальные и максимальные значения показателей химического состава вод за 28-
летний период (1990–2018) в выделенных субрегионах Кольского Севера

Год
Цветность DOC ВС S ANC Ntot Ptot Cu Ni

0 Pt-Co мгС/л Мкм-экв/л Мкм-экв/л Мкм-экв/л мкгN/л мкгP/л мкг/л мкг/л

I – промышленная зона, n = 7

1990

1995

2000

2005

2010

2014

2018

II – устойчивые породы (основные и щелочные породы), n = 42

1990

1995

2000

2005

2010

2014

2018

III – кислотоуязвимые (граниты и кварцевые пески), n = 14

1990

1995

2000

2005

4
*O

−
26

12 33 −2.9
3.7

4.0 −298
404

527 −87
124

150 −
89

61 147 −
49

25 184 −
3

0 12 −2.2
9.5

15.0 −
24.5
5 65

−
24

23 50 −2.9
3.8

5.6 −243
381

568 −80
100

266 −48
118

152 −
70

33 103 −
2.5
1 3 −1.1

3.3
14.1 −

12
5 65

−
14

4 25 −2.8
4.0

4.8 −241
282

517 −71
105

209 −15
140

150 −103
84

150 −
4.5

1 6.0 −1.
2 5
1
.
12 −3.

7 5
1
.
60

−
15

8 33 −2.4
3.6

6.1 −195
274

479 −50
100

187 −68
128

147 −87
106

157 −
6

4 10 −2.
7 3
7
.

54 −1.6
5.6

8.9

−
14

6 20 −3.1
4.9

5.9 −213
361

504 −49
102

178 −78
143

162 −82
146

176 −
5

2 6 −2.
6 2
3
.
12 −3.

8 4
4
.

74

−
15

9 49 −2.9
3.9

8.4 −226
377

514 −47
112

189 −32
153

292 −94
118

202 −
10

5 17 −2.2
8
14.2 −

12
3.1 79

−
14

4 22 −2.6
4.2

5.4 −237
363

506 −49
106

187 −92
131

172 −108
126

226 −
7

4 22 −
.3

2
6
11.8 −2.

1 .4
2
1

65

−
33

14 84 −2.6
4.9

8.0 −218
310

1265 −
62

48 81 −88
242

388 −106
166

476 −
7

0 20 −
2

1 11 −
4.4
1 9

−
27

1 58 −2.6
6.5

14.5 −
3 4

57
2
1062 −

52
22 195 −

199
8 648 −75

206
747 −

6
1 81 −0.1

0.7
5.6 −0.

0 6
1
.

31

−
31

0 105 −1.6
6.7

14.5 −
3 0

54
1
1005 −

49
23 174 −48

310
682 −57

202
477 −

5
2 54 −0.2

0.7
5.4 −0.

0 9
2
.

15

−
29

5 123 −3.0
6.9

18.7 −109
309

918 −
43

18 132 −66
204

642 −99
208

766 −
6

3 90 −0.2
0.7

6.7 −0.3
0.9

10.4

−
22

5 90 −2.6
7.3

22.5 −51
318

997 −
43

12 131 −66
232

789 −70
233

779 −
6

3 80 −0.
1 1
3
.
12 −

0.9
0.4 6

−
28

6 128 −4.0
6.7

21.0 −105
329

957 −
47

16 139 −62
240

794 −130
240

639 −
10

5 76 −0.1
0.8

7.7 −0.1
0.5

19.5

−
20

4 136 −2.7
5.4

16.5 −119
366

684 −
41

13 116 −56
265

608 −110
304

836 −
8

4 93 −0.3
0.8

12.5 −0.
0 7
2
.

65

−
27

2 50 −2.8
4.7

8.2 −61
189

283 −
57

18 106 ( )− −
−
1

2
8
1

14 −97
171

312 −
4

2 9 −
1.6

0.5 4 −0.
1 70
2
.

2.0

−
11

1 43 −2.3
3.8

10.4 −70
244

335 −
34

24 70 − −10
59

187 −86
184

470 −
6

2 17 −0.2
0.5

0.7 −0.1
0 4
0
.

1.5

−
16

0 62 −2.
4 4
3
.
10 −54

225
352 −

31
17 64 −

80
4 276 −86

171
420 −

5
2 20 −0.2

0.4
1.1 −0.1

0.3
1.5

−
21

0 69 −2.4
5.5

10.9 −53
230

389 −
27

8 61 −
59

1 129 −113
250

488 −
11

4 21 −0.4
0.6

2.2 −0.2
0.7

1.4
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характеризуются высокими буферными свойства-
ми: сумма катионов (BC) по медианным значениям
варьирует в пределах 309–366 Мкм-экв/л, ANC –
от 190 до 310 Мкм-экв/л). Цветность варьирует в
широких пределах (4°–128° Pt-Co), DOC (1.6–
22.5) мгС/л, что свидетельствует об устойчивости
вод к процессам закисления. Содержания био-
генных элементов в воде озер достоверно увели-
чились за исследуемый период по медианным и
максимальным значениям.

Влияние  на озера, приуроченные к кисло-
тоуязвимым породам (III субрегион) минимальное
в силу отдаленности от металлургических плавилен,
и имеет тенденцию к снижению к 2018 г. по меди-
анным значениям (с 57 к 24 Мкм-экв/л). В воде
озер с 1990 к 2018 г. отмечено увеличение ANC по
медианным значениям с критического значения
(–12 Мкм-экв/л) до 91 Мкм-экв/л, а также по
максимальным значениям, что свидетельствует
об улучшении буферных свойств вод. Что касает-
ся биогенных элементов, к 2018 г. как по медиан-
ным, так и по максимальным значениям отмече-
но нарастание Ntot и Ptot, значения цветности и
DOC в течение длительного периода были в пре-
делах вариабельности.

4
*SO

В озерах, расположенных в заболоченных и
лесных массивах (IV субрегион), с 1990 к 2018 гг.
на фоне снижения содержаний  продолжают
развиваться процессы закисления, о чем свиде-
тельствуют снижения содержаний BC (по мини-
мальным и медианным значениям), а также ANC
(по медианным значениям). С 1990 к 2018 гг. от-
мечена четкая тенденция снижения цветности по
медианным значениям (со 123° до 19° Pt-Co). В пе-
риод с 1990 по 2005 г. произошло нарастание Ptot
(в среднем в 3 раза), Ntot (в среднем в 2 раза) и
DOC (на 3.4 мгС/л), что свидетельствует об обога-
щении вод гумусовыми веществами. Далее, с 2005
к 2018 г. произошло четкое снижение Ptot и DOC.

Эмиссия Ni и Cu от Кольских комбинатов в
целом снижалась с 1990-х годов (рис. 2), что непо-
средственно сказалось на распределении метал-
лов в водных системах. Однако к 2005 г. в водах
преимущественно отмечено нарастание концен-
траций металлов вследствие пиковых выбросов
диоксида серы SO2 и металлов.

Наиболее высокие концентрации Ni и Cu су-
ществуют в озерах, расположенных в зоне непо-
средственного влияния комбинатов (I субреги-

4
*SO

2010

2014

2018

IV – заболоченные и лесные массивы, n = 12
1990 – – – – – – – – –

1995

2000

2005

2010

2014

2018

Год
Цветность DOC ВС S ANC Ntot Ptot Cu Ni

0 Pt-Co мгС/л Мкм-экв/л Мкм-экв/л Мкм-экв/л мкгN/л мкгP/л мкг/л мкг/л

4
*O

−
14

0 32 −2.2
5.1

7.0 −57
245

324 −
24

9 51 −
68

7 141 −94
244

478 −
6

2 21 −0.1
0.6

2.0 −0.4
0.8

1.4

−
21

2 54 −2.2
5.9

9.4 −46
262

320 −
23

15 49 −
54

12 286 −95
255

432 −
9

5 27 −0.3
0.7

1.8 −0.4
0.5

0.9

−
22

3 69 −
6

2.7 9.6 −54
264

304 −
24

9 44 −
91

11 210 −159
275

563 −
8

4 35 −0.3
0.6

1.4 −0.3
0.6

1.4

−
123

8 135 −3.5
11.3

22.2 −116
161

313 −
40

18 59 −
82

8 402 −77
159

290 −
6.5

3 24 −0.1
0.7

4.2 −0.3
0.8

3.2

−
81

5 102 −4.3
12.2

15.1 −110
153

325 −
24

18 47 −
82

15 350 −62
270

420 −
10

5 13 −0.6
1.5

2.3 −0.2
1.5

2.9

−
92

5 122 −2.4
14.7

19.0 −79
168

214 −
27

20 53 −
54

5 125 −136
342

760 −
20

2 38 −0.2
1.2

2.4 −0.6
0.9

2.7

−
70

5 91 −2.2
14.6

16.4 −113
136

191 −
20

14 52 −
80

3 137 −94
239

714 −
17

4 41 −0.6
1.3

2.2 −0.6
1.9

2.2

−
58

24 128 −2.
9 4
4
.

20 −67
158

229 −
21

13 51 −
51

9 389 −95
330

552 −
12

5 22 −0.3
1.3

4.8 −0.2
0.6

1.4

−
19

4 121 −2.7
8.6

19.3 −78
139

447 −
18

4 40 −
39

5 385 −312
380

529 −
10

5 16 −0.5
0.8

2.0 −0.4
0.7

2.5

Таблица 2.  Окончание
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он), что закономерно. В этом субрегионе наблю-
дается значимое увеличение их концентраций до
2005 г., а затем тенденция к снижению. Во II суб-
регионе к 2018 г. по сравнению с 1990 отмечен
тренд нарастания содержания Ni по максималь-
ным значениям. В III и IV субрегионах содержа-
ния этих элементов близки к региональным зна-
чениям (Moiseenko, 1999).

В целом для озер, которые были исследованы c
1990 г. раз в 4–5 лет, к 2018 г. снизились содержа-
ния  и возрос ANC. В ответ на снижение
эмиссии антропогенной серы Кольскими медно-
никелевыми комбинатами (рис. 2), содержания

 в воде исследуемых озер достоверно снизи-
лись с 121 до 41 Мкм-экв/л (по медианным значе-
ниям) (рис. 4а). В 1990-х годах было отмечено
34% озер, в воде которых среди анионов домини-
ровали сульфаты, к 2010 году их количество сни-
зилось до 25%, к 2018 г – до 8%. Содержания 
очень низки, и они не оказывают влияния на за-
кисление вод на Кольском Севере. Содержания
Cl– как по медианным, так и по минимальным и
максимальным значениям мало изменились за
исследуемый период.

Для BC (рис. 4б) в воде озер по максимальным
значениям за исследуемый период наблюдается
тенденция роста (от 527 до 601 Мкм-экв/л). Одна-
ко если судить по медианным и минимальным
значениям для всей популяции озер, то эти значе-
ния мало изменились, колебались в пределах
299–305 и 54–61 Мкм-экв/л соответственно за
исследуемый 28-летний период. Содержания BC
(рис. 4б) в воде озер за исследуемый период также
имеют незначительную, но достоверную тенден-
цию к снижению содержаний (r = 0.62, p < 0.01).

Показатель ANC показал достоверные тенден-
ции нарастания (рис. 4в): медианные значения
увеличились с 89 до 168 Мкм-экв/л, минималь-
ные значения также возросли, но остались в ряде
озер в категории критических низких значений
(от –23 до 11 Мкм-экв/л).

Особо следует отметить неоднозначную дина-
мику DOC в водах озер, медианные значения за-
кономерно увеличивались до 2010 г., в последую-
щие 8 лет значения DOC понижались (рис. 4г). В
то же время минимальные и максимальные зна-
чения существенно увеличились. Отмечен факт,
что к 2018 г. по медианным значениям цветность
снизилась на 29° Pt-Co, а по максимальным уве-
личилась на 48° Pt-Co. На динамике поведения
этого показателя мы детально остановимся в об-
суждении.

Содержания Ntot носит неоднородный харак-
тер в течение периода исследования (рис. 4д), не-
смотря на это по медианным значениям отмечено
его увеличение (от 184 до 304 мкгN/ л), а также по
минимальным в 2 раза, максимальным в 2.5 раза.

4
*SO

4
*SO

−
3NO

Содержания Ptot в области минимальных значе-
ний, характерные для половины исследуемых
озер, скорее всего, связаны с активной утилиза-
цией продукционных процессов (рис. 4е). Мак-
симальные содержания, отмеченные для неболь-
шой группы озер обусловлены особенностями
рудопроявлений, а также поступлением с водо-
сборных территорий. В связи с потеплением кли-
мата, поступление и накопление биогенных эле-
ментов и органических веществ происходит
быстрее. Увеличение миграции фосфора и азота с
водосборных бассейнов может способствовать
эвтрофикации озер (Feuchtmayr et al., 2009).

Для выявления тренда в выделенных субреги-
онах был использован непараметрический тест
Манна–Кендалля (SKT), в качестве параметров
были выбраны 6 показателей: , BC, ANC,
DOC, Ntot, Ptot (табл. 3).

В I субрегионе (промышленная зона) для всех
показателей, кроме Ntot, тренды гетерогенные
вследствие того, что в течении длительного пери-
ода отмечается неравномерное нарастание или
снижение рассматриваемого показателя. Однако,
несмотря на гетерогенность, содержания  и
жесткость снизились, а показатель ANC увели-
чился, что обусловлено снижением эмиссии тех-
ногенной серы. Тренд увеличения Ptot обусловлен
длительностью аэротехногенного воздействия на
водные объекты, в отличие от озер, расположен-
ных на удалении от комбинатов.

Во II субрегионе (устойчивые породы) на фоне
достоверного тренда снижения  происходит
восстановление озер, которое выражается в уве-
личении жесткости, ANC и DOC. Повышение кон-
центраций Ntot и Ptot связаны с высокой степенью
залесенности и заболоченности субрегиона.

В III субрегионе (кислотоуязвимые породы)
процесс восстановления озер происходит с запаз-
дыванием, а именно на фоне снижения , с од-
ной стороны продолжается снижение жесткости,
с другой – увеличение ANC и DOC. Озера этого
субрегиона характеризуются высоким промыв-
ным режимом. К 2018 г. отмечено повышение со-
держаний Ntot и Ptot (рис. 3д–е), которое скорее
всего обусловлено распространением торфяно-
глеевых и торфяно- болотных почв со сфагновым
и травяным торфом.

В заболоченных и лесных массивах (IV субре-
гион) продолжают развиваться процессы закис-
ления, о чем свидетельствуют тренды снижения
показателей , BC, ANC, DOC, несмотря на ге-
терогенность. Однако достоверные тренды на-
растания отмечены для Ntot и Ptot вследствие вы-
сокой доли заболоченности и залесенности, ха-
рактерной для данного субрегиона (табл. 1).
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Рис. 4. Распределение , BC, ANC, DOC, Ntot, Ptot в воде озер Кольского региона за период 1990–2018 гг.
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В целом для исследованных озер Кольского
региона прослеживается достоверный тренд сни-

жения  , увеличение жесткости и ANC.

ОБСУЖДЕНИЕ

Изменения химического состава вод 
после снижения закисления

Множество сложных геохимических, биологи-
ческих и климатических взаимодействий услож-
няют выявление ответных реакций химического
состава вод озёр на снижение выпадений кислот.
Несколько крупномасштабных обобщений пока-
зывают изменения химического состава вод озер в
ответ на значительное сокращение кислотного вы-
падения на водосборы озер за последние 2–3 деся-
тилетия (Stoddard et al., 1999; Skjelkvale et al., 2001;
Garmo et al., 2014; Strock et al., 2014, 2017). Иссле-
дования, показывают значимое снижение 
(r = 0.77, p < 0.001), однако значения ANC и рН в
большинстве случаев вариабельны, которые ав-
торы объясняют антагонистическими или адди-
тивными взаимодействиями между сокращением
поступления техногенной S и изменениями ча-
стоты и интенсивности экстремальных влажных
и сухих лет (Meingast et al., 2020). В целом, боль-
шинство исследований доказывают улучшение
химического состава вод озер вследствие сокра-
щения выпадений сильных кислот. Однако зна-
чения рН и ANC являются вариабельными в раз-

4
*SO

4
*SO

личных озерах в зависимости от ряда сопутствую-
щих факторов.

Сходные различия в восстановлениях были
выявлены в кислоточувствительных озерах Коль-
ского Севера. В этом регионе наиболее очевид-

ным является сокращение  и восстановление
ANC, характеризующиеся достоверными тренда-
ми за последние 28 лет, как в целом по региону,
так и в отдельных субрегионах (табл. 3). Тренд на-
растания ANC характеризуется высокой степе-
нью достоверности (r = 0.91, p < 0.001). Этот фе-
номен наиболее характерен для вод субрегионов I
и II, где водосборы имеют хорошую буферную
способность. Однако для ряда озер ANC остается
неизменным или продолжает снижаться, особен-
но в кислотоуязвимых и заболоченных водосбо-
рах (III и IV). Отметим, что концентрации N  в
водах субарктической зоны России очень низки и
не вносят заметного вклада в расчеты ANC (табл. 2)
во все периоды наших исследований.

Показано, что к 2010 г. отклик химического со-
става вод на сокращение выпадения сульфатов
был неоднозначен: в 24% исследованных озер
продолжали развиваться процессы закисления, в
46% – происходит восстановление и в 30% – не
обнаружен отклик на сокращение эмиссии диок-
сида серы (Moiseenko et al., 2015). К 2018 это рас-
пределение сохраняется. Исследования долго-
временных тенденций на северо-востоке и юго-во-
стоке США показали, что восстановление в ряде
озер также не наблюдались вследствие влияния ря-

4
*SO

−
3O

Таблица 3. Результаты непараметрического теста Кендалля (SKT, уклон) для основных показателей химическо-
го состава вод

Примечание. Результаты мета-анализа трендов показателей , жесткости, ANC, DOC, Ntot, Ptot в различных субрегионах
Кольского Севера за период 1990–2018 гг. Статистические данные (значения p, основанные на тестах x2) получены из анализа дис-
персии Z-уклонов и представляют собой тест на однородность тенденций в субрегионах и во всем регионе. *p < 0.05; **p < 0.01;
***p < 0.0001; e тренд гетерогенный.

Тренд SO4* Жесткость ANC DOC Ntot Ptot

M ± m,
Мкм-
экв/л

SKT
M ± m,
Мкм-
экв/л

SKT
M ± m,
Мкм-
экв/л

SKT
M ± m,
Мкм-
экв/л

SKT M ± m,
мкгN/л SKT M ± m,

мкгР/л SKT

I – промышленная зона, n = 7
87 ± 49 –0.62e 208 ± 43 –0.49e 128 ± 39 +0.93e 3.9 ± 0.8 +0.11e 111 ± 31 +1.93* 5.0 ± 3.1 +1.21e

II – устойчивые, n= 42
49 ± 26 –4.03*** 212 ± 78 +3.14** 198 ± 118 +6.63*** 6.0 ± 2.1 +3.07** 203 ± 98 +5.62*** 7.0 ± 3.7 +2.16*

III – кислотоуязвимые, n = 14
27 ± 11 –2.61** 80 ± 36 –2.25* 63 ± 42 +2.25* 6.0 ± 2.9 +2.32*** 247 ± 110 +2.43* 7.5 ± 3.8 +0.31e

IV– заболоченные, n = 12
27 ± 10 –0.06e 88 ± 78 –0.53e 88 ± 78 –0.69e 7.0 ± 4.0 –0.81e 322 ± 117 +2.16* 9.0 ± 5.4 +2.65**

Весь регион, n = 75
42 ± 23 –5.85*** 283 ± 130 +1.99* 137 ± 117 +7.15*** 6.0 ± 2.3 +2.29* 215 ± 107 +2.42* 11.2 ± 7.3 +2.74*

4
*SO
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да сопутствующих факторов: снижения выпаде-
ний основных катионов, увеличения растворен-
ного органического вещества (DOC), снижения
поступления основных катионов с обедненных
почв на водосборах, высвобождением из почв на-
копленных сульфатов за длительный период в го-
ды интенсивной нагрузки (Stoddard et al., 1999;
Driscoll et al., 2003, 2016; Kline et al., 2016).

Насыщение почв катионами на водосборах иг-
рает ключевую роль в процессах восстановления.
Пул обменных основных катионов (особенно
кальция) почв на водосборе в уязвимых регионах
понижен вследствие длительных кислотных на-
грузок и исторического их выщелачивания силь-
ными кислотами. Истощение водосборов обмен-
ными катионами ограничивает способность почвы
нейтрализовать кислотные выпадения. Рассмотрим
более внимательно ответ жёсткости вод на динами-
ку эмиссии за период наблюдений на Кольском Се-
вере по субрегионам. К 2000–2010 гг. наблюдается
снижение содержаний катионов (r = 0.62, p < 0.01),
особенно в кислото-чувствительных регионах,
сходных с процессами в Скандинавии и северо-
востоке США. Отчасти этим может объясняться,
что ожидаемое восстановление, в частности по-
вышение ANC в ряде озер происходит медленнее
или продолжает снижаться.

Однако в последующие годы жесткость вод по-
вышается в большинстве субрегионов за исклю-
чением наиболее удаленного – III (табл. 3). На-
растание жесткости вод в озерах II субрегиона
объясняются не столько восстановлением водо-
сборов после кислотной нагрузки, но также уси-
лением влияния распространения пыли от отва-
лов горных пород и складированных отходов обо-
гащения руд. Кольский регион характеризуется
развитием горной индустрии и наличием склади-
рованных отходов обогащения руд, которые в
летний период являются источником распро-
странения пыли. В работе отмечается повышен-
ные выпадения кальция в составе атмосферных
выпадений на Кольском Севере (Ежегодник о со-
стоянии…, 2019). Повышенное содержание каль-
ция наряду с высоким содержанием гидрокарбо-
натов в осадках может указывать на высокую за-
пыленность воздуха. M. Rogora et al. (2016)
отмечал влияние переноса пыли из Сахары на по-
явление щелочных осадков в озерах Альпийских
гор. На Кольском регионе “пылят” отходы обога-
щения руд. Особенно данный феномен характе-
рен для II субрегиона (табл. 3).

В то же время нельзя исключить влияние кли-
матических факторов, таких как повышение тем-
пературы, но в особенности усиление промывно-
го режима в озерах, как следствие увеличения
осадков в регионе. Таким образом, несмотря на
общую тенденцию снижения сульфатов и повы-
шение ANC, мы можем отметить продолжающее-

ся закисление вод в ряде озер в кислотоуязвимых
регионах, связанное с комплексом сопутствую-
щих факторов. Эти районы удалены от влияния
локальной эмиссии от Кольских производств.
Однако мы допускаем влияние трансграничного
переноса загрязненных сульфатами воздушных
масс из более южных регионов.

Увеличение органического вещества 
и биогенных элементов

Тенденции восстановления ANC после под-
кисления и изменения климата сопряжены с на-
растанием DOC в озерах, которое наблюдалось на
всей территории США и Северной Европы. Мно-
гие поверхностные воды показали компенсаци-
онное увеличение DOC природного происхожде-
ния в водах озер и рек в ответ на уменьшение оса-
ждения кислоты и/или изменение климата
(Monteith et al., 2007; Strock et al., 2014; Driscoll et al.,
2016). Временное увеличение DOC было названо
“brownification”, которое описывает окрашива-
ние воды в желто-коричневый цвет, вызванное
поступлением растворенного гуминового веще-
ства из наземных и водно-болотных угодий, что
характерно для озер с высоким содержанием
DOC (Monteith et al., 2007; de Wit et al., 2016;
Strock et al., 2017; SanClements et al., 2018). В то же
время, в этих работах не отрицается возможное
влияние также и климатического фактора на по-
вышение DOC в озерах и реках.

Растворенные органические вещества дей-
ствуют как органические кислоты с характерны-
ми функциональными группами как сильных, так и
слабых кислот (Evans et al., 2008; Driscoll et al., 2016).
Увеличение поступления DOC с сильнокислыми
функциональными группами подкисляет воды,
компенсируя потенциальное увеличение АNC
(Fakhraei, Driscoll, 2015). В исследованиях вод За-
падной Сибири показано, что гумусовые кислоты в
этом регионе преимущественно проявляют свой-
ства сильных кислот. Они могут усиливать закисле-
ние вследствие продуцирования протонов при их
диссоциации, в которых катализом служат силь-
ные техногенные кислоты (Moiseenko et al., 2018).
Увеличение содержания органического вещества
в водах озер наблюдалось и на Кольском Севере
до 2010 года, особенно отчетливо в лесных и забо-
лоченных субрегионах (II и IV). Динамика увели-
чения DOC описывается полиномиальной досто-
верной зависимостью:

(2)

В работе C. D. Evans et al. (2008) доказано, что в
Великобритании при уменьшении поступления в
озера сильных неорганических кислот техноген-
ного происхождения (на 15–50%) увеличивается

= − +
= <

2DOC 0.009 35 – 35546
0.76, 0. ).05(

х х
r p
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содержание природных органических кислот. В
удаленных регионах Великобритании (Шотлан-
дии и северной Ирландии) эта пропорция может
быть выше и объяснена другими факторами, на-
пример, влиянием потепления климата.

После 2010 г. содержания DOC в водах озер
Кольского региона или сохраняли стабильность,
или снизились. Если проанализировать динамику
органического вещества по субрегионам, то тен-
денция к увеличению содержаний сохранялась
только в регионах тундры побережья Баренцева
моря и юго-восточной части Кольского региона
(субрегион III). Понимание факторов повышения
концентраций DOC трудно из-за сопряженных
сигналов изменения климата и восстановления
после подкисления. Наряду с влиянием химиче-
ского состава выпадений, влияющих на поступле-
ние DOC, есть все больше доказательств в литера-
туре, показывающих влияние климатических фак-
торов на повышение DOC (Clark et al., 2010; de Wit
et al., 2016; Gavin et al., 2018).

Потепление климата влияет на биогеохимиче-
ские процессы на водосборах и внутри водоемов.
Происходит более активное потребление в про-
дукционных процессах биодоступных элементов
(  и ) как наземными растениями на во-
досборе, так и в озерах. Одновременно увеличи-
вается содержание общих Ntot и Ptot, которые могут
образовываться как внутри водоема, так и выно-
ситься с водосборов вместе с DOC. Синхронное на-
растание по годам и субрегионам содержаний
DOC и общих форм биогенных элементов подтвер-
ждается корреляцией между DOC и Ptot (r = 0.68,
n = 29), между DOC и Ntot (r = 0.60, n = 29). Наши
данные показывают достоверную зависимость со-
держания в воде DOC, как и общих форм азота и
фосфора от температурных условий (рис. 5а–в).
Возрастающее из года в год соотношения Ptot/

и Ntot/  свидетельствуют об успешной утили-
зации биодоступных форм в экосистемах и нарас-
тании органического вещества в экосистемах.

В работе K.M. Meingast et al. (2020) сделано за-
ключение об усилении экспорта DOC с водосбо-
ра при усилении промывного режима на водосбо-
ре, с которым также могут поступать Ptot и Ntot.
J.L. Stoddard (2016) отмечает повсеместное увели-
чение фосфора и повышение трофического ста-
туса озер в Северной Америке, что наблюдается и
на Кольском Севере. Для озер, расположенных в
кислотоуязвимых субрегионах характерна тесная
положительная связь между DOC и Цветностью,
как и в других регионах Европы и Северной Аме-
рике (Monteith et al., 2007; de Wit et al., 2016;
Strock et al., 2017):

(3)

−2
4PO −

3NO

−2
4PO

−
3NO

= × −
= =

Цветность 7.5 DOC 19.7
0.74,( ).25r n

В табл. 2 продемонстрировано труднообъяс-
нимое снижении цветности вод за 28 летний пе-
риод на фоне увеличения DOC, которое не рав-
номерно происходит по субрегионам. Для озер,
расположенных в устойчивых к закислению суб-
регионах наблюдается отрицательная связь меж-
ду DOC и цветностью, которая подтверждается
уравнением:

(4)

Остается дискуссионным вопросом, как меня-
ется структура гумусовых веществ? Можно пред-
положить, что в озерах при усилении продукци-
онных процессов увеличивается доля образован-
ного автохтонного органического вещества,
которое имеет более низкую цветность, как низ-
комолекулярные вещества. Как правило, ‘‘brown-
ification" связано с поступлением DOC c водосбо-
ра органического вещества аллохтонной приро-
ды, которое представлено крупными молекулами
гумусовых кислот, поступающими с водосбора-
ми. Цветность вод определяется преимуществен-
но крупными молекулами гуминовых кислот, мо-
лекулярная масса которых исчисляется десятка-
ми тысяч Da. Между тем, образованное внутри
озера автохтонное вещество не приводит к столь
значимому увеличению цветности вод. Однако,
это не отрицает также причин повышения содер-
жаний органического вещества за счет снижения
выпадений сильных кислот.

В ряде работ отмечается, что при потеплении
климата происходит снижение цветности при-
родных вод из-за повышенного УФ-воздействия
(Kohler et al., 2002; Ward, Cory, 2016; Drozdova et al.,
2020). Авторами на основании эксперименталь-
ных и натурных исследований установлены про-
цессы деградации органического вещества под
воздействием УФ излучения, приводящее к сни-
жению как молекулярного веса, так и параметра
цветности. Можно предположить, что за счет
уменьшения содержания более высокомолеку-
лярной составляющей гумусовых веществ – гу-
миновых кислот, роль менее окрашенных фуль-
вокислот в химическом составе вод возрастает.

Восстановление или эволюция озер?
Климат является основным регулятором био-

геохимических процессов на водосборах, измене-
ние климата, несомненно, влияет на эволюцию
озер при уменьшении кислотных выпадений. На
большей части северо-востока США, зарегистри-
ровано повышение температуры, особенно с
1980-х годов и увеличение количества осадков в
летний период (Campbell et al., 2009; Melillo et al.,
2014). Сходные тенденции мы выявили на Коль-
ском Севере в последние 28 лет – повышение
температуры и количества осадков (рис. 4а и 4б).

= − × +
= =

Цветность 3.9 DOC 2.3
0.65,( ).50r n
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Возможно, снижение выпадений кислот на во-
досборы и повышение температуры оказывают
комплексное влияние на ряд водных систем
(Feuchtmayr et al., 2009; Gavin et al., 2018; San Cle-
ments et al., 2018). В работе Watmough S.A. et al.
(2016) отмечаются препятствия для восстановле-
ния химического состава вод после кислотных
выпадений при значительном снижении (более

70%) поступления на водосборы сульфатов и нит-
ратов. Продолжающееся закисление вод объяс-
няется биогеохимическими процессами, проис-
ходящими на водно-болотных угодьях под влия-
нием вариаций климата. Активизация вегетации
в более теплом климате будет способствовать по-
глощению биогенных элементов и трансформа-
ции DOC (Driscoll et al., 2016).

Рис. 5. Зависимости между DOC (а), Ptot (б), Ntot (в) и среднемесячной температурой приземного слоя воздуха (T) в
период 1990–2018 гг.
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Мы провели многомерный факторный анализ
(RDA), основанный на представлении данных в
векторной шкале независимых параметров (осей)
и точек как зависимых от состояния компонентов
(рис. 6). Результаты анализа (RDA) для всех озер
указывают на тесную взаимосвязь между повы-
шением температуры и органическим веществом
в период исследования. Жесткость воды, которую
мы выбрали в качестве независимого параметра,
отражает буферную емкость водосбора. Согласно
полученным статистическим результатам, по-
ступление Ni, Cu и протонов связано с обогаще-
нием системы , а также выявлен доминирую-
щий вклад выщелачивания катионов в форми-
рование жесткости воды. Влияние DOC и
температурного фактора (T) на содержание био-
генных компонентов (Ptot и Ntot) связано с увели-
чением биопродукции синхронно с независимым
параметром температуры.

Наши исследования показали, что происходя-
щая трансформация озер происходит синхронно
с изменением климата. Из-за отсутствия исход-
ных данных по DOC (природных концентраций)
до начала антропогенного закисления, вызванно-
го , неясно, представляют ли повышенные
концентрации DOC в последние десятилетия
возвращением к естественному состоянию, кото-
рое существовало до антропогенного атмосфер-

4
*SO

4
*SO

ного осаждения кислот, или биогеохимический
статус озер эволюционировал в новое состояние,
отвечающее на ряд антропогенных воздействий,
таких как кислотные выпадения и изменение
климата. В Квебеке D. Houle et al. (2010) предпо-
ложили, что улучшение состояния 47 озер не мо-
жет быть связано исключительно со снижением
выпадений , изменения климата имеют также
важное значение. В работе отмечено, что более
высокие годовые температуры воздуха чаще по-
ложительно коррелируют с щелочностью и рН
озер, что повышает кислотонейтрализующую
способность вод. Аналогичные данные влияния
температуры на химический состав вод были за-
регистрированы для альпийских озер в Европе
(Sommaruga-W�grath et al., 1997).

В наших исследованиях гипотезу о преоблада-
ющем влиянии климатического фактора под-
тверждает нарастание биогенных элементов, про-
являющемся в повышении содержаний их общих
форм при стабильных содержаниях биодоступ-
ных форм – нитратов и фосфатов, которые быст-
ро утилизируются в продукционных экосистем-
ных процессах. Зависимости представлены для
всего субрегиона за 28-летний период следую-
щим уравнением:

(5)

4
*SO

= × − = =(DOC 2.3 17 0.62, ).75T r n

Рис. 6. Осевая диаграмма RDA распределения независимых и зависимых переменных. Оси – независимые параметры:
техногенные сульфаты ( ), жесткость, температура (Т), органическое вещество (DOC); точки – зависимые пара-
метры: ANC, Ptot, Ntot, Cu, Ni, рН.
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Активизация вегетации в более теплом клима-
те будет способствовать поглощению биогенных
элементов и трансформации DOC (Driscoll et al.,
2016; Stoddard, 2016). Для региона в целом харак-
терно снижение выбросов и поступлений токсич-
ных металлов в озера (рис. 2, табл. 2). В работе
Moiseenko, Sharov (2019) раскрыта эволюция озер
Северо-Запада России, включая озеро Имандра
на Кольском п-ове в период после прекращения
интенсивного загрязнения. Показано, что озеро
не способно вернуться к природным условиям,
эволюционировало через критическое состояние
в новую стадию с устойчивыми биогеохимиче-
скими циклами, обеспечивающие его более вы-
сокую продуктивность и соответственно – изме-
нения структуры фауны и флоры.

Следствием повышения продуктивности озер
может являться интенсивное образование автох-
тонного органического вещества и стимулирова-
ние продукционных процессов в более теплом
климате.

Поэтому термин “восстановление” не отража-
ет те процессы, которые развиваются в озерах
Кольской Cубарктики. Мы наблюдаем необрати-
мую эволюцию малых озер c разной степенью из-
менчивости геохимии природных вод, в которую
вносят вклад два фактора: снижение потока вы-
падений сильных кислот и потепление климата.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на широкое использование термина

“восстановление”, он не характеризует те про-
цессы, которые развиваются в водах суши Коль-
ского Севера за последние 28 лет. В целом, в ответ
на снижение эмиссии металлов и диоксида серы
от Кольских медно-никелевых комбинатов про-
изошло снижение содержаний в воде , Cu, Ni
и повышение АNС. Однако в ряде озер сохраня-
ются критические значения АNС, особенно в
кислотоуязвимых субрегионах, которые свиде-
тельствуют о продолжающемся закислении вод.

Для Кольского Севера, как и для других кисло-
тоуязвимых регионов Европы и Северной Амери-
ки доказано увеличение содержания в водах озер
DOC, которое нарастало в регионе до 2010 года,
тогда как за последние 8 лет этот процесс либо
стабилизировался, либо DOC несколько снизил-
ся, однако остался выше природных значений.
Два фактора могут контролировать указанный
процесс: 1) снижение поступления сильных кис-
лот, 2) влияние потепления климата. Наряду с по-
вышением DOC возрастают содержания биоген-
ных веществ (Ntot и Ptot) из года в год синхронно с
повышением температуры. Возможно, этот фе-
номен может быть связан не только с поступле-
нием гумусовых кислот с водосбора, но также с
образованием автохтонного органического веще-

4
*SO

ства вследствие эвтрофирования вод. Это явле-
ние может быть объяснено повышением трофи-
ческого статуса озер вследствие повышения тем-
пературы в регионе. Дополнительное влияние на
биогеохимический круговорот оказывает влия-
ние антропогенных факторов со стороны горно-
рудной индустрии, который приводит к дополни-
тельному поступлению катионов и фосфора
вследствие пыления складированных отходов
обогащения руд.

Приведенный анализ изменчивости химиче-
ского состава вод в многолетнем ряду наблюде-
ний под влиянием снижения потока кислот на
водосборы и в условиях потепления климата за-
пускают цепь биогеохимических процессов на
водосборе и в водоеме. Анализ наших данных,
как и научной литературы, показывает эволюцию
озер, которая проявляется с разной степенью ин-
тенсивности в изменениях: катионно-анионного
состава вод, потоков и структуры гумусовых кис-
лот, круговорота содержаний биогенных элемен-
тов. Дискуссионным вопросом является – возмож-
но ли восстановление озер к природным показате-
лям? Нам представляется, что биогеохимические
циклы и в дальнейшем могут трансформироваться в
ту или иную сторону, но возврата к природным по-
казателям не будет в условиях продолжающегося
потепления климата и изменяющихся антропо-
генных нагрузках, как в сторону их увеличения,
так и снижения.

Работа выполнена в рамках Госзадания ГЕОХИ
РАН № 0137-2019-0008 и при финансовой поддерж-
ке гранта РФФИ № 18-05-60012.
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Определение природных концентраций кадмия (Cd), оценка его эффектов на биоту и поиск новых
биоиндикаторов для мониторинга окружающей среды является актуальной задачей. Целью данной
работы была оценка содержания Cd в воде, донных осадках и донных животных (моллюсках, поли-
хетах, ракообразных) в восточной части Финского залива (Балтийского моря) и экспериментальное
изучение влияния разных концентраций Cd в воде (от 0.1 до 5 мг/л) на физиологическое состояние
балтийских моллюсков Limecola balthica и уровень накопления этого металла в пищеварительной
железе. По данным 2019–2020 гг. на 31 станции акватории Финского залива, содержание Cd варьи-
ровало в воде от 0.003 до 0.058 мкг/л, а в донных отложениях от 0.1 до 3.4 мг/кг. Содержание Cd в
тканях водных животных в глубоководной части Финского залива было ниже порога определения,
в то время как в прибрежных районах оно достигало от 1 до 50 мкг/кг влажной массы животных.
Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что Cd влияет на поведение и интенсивность
аэробного метаболизма моллюсков. Скорость потребления кислорода моллюсками при 10 сут воз-
действии 0.1 мг/л Cd и при 48 ч воздействии 0.5 мг/л Cd значительно снижалась по сравнению с кон-
тролем. При 5 мг/л Cd наблюдались токсические эффекты на состояние моллюсков, такие как сни-
жение интенсивности дыхания, аномальное поведение и высокий уровень смертности (>50%).
В ходе экспериментов аккумуляция Cd в пищеварительной железе моллюсков возрастала от 12 до
99 мкг/кг со временем экспозиции и концентрации Cd в воде. На большинстве станций концентра-
ции Cd в донных отложениях не превышали порогового значения хорошего экологического статуса.
Таким образом, в настоящее время проблема загрязнения Cd не является острой для восточной ча-
сти Финского залива, однако, полученные данные свидетельствуют, что содержания Cd > 0.1 мг/л в
воде может приводить к угнетению популяций водных животных.

Ключевые слова: кадмий, эффективные концентрации, биоаккумуляция, скорость потребления
кислорода, поведение, двустворчатые моллюски, Финский залив
DOI: 10.31857/S0016752522060073

ВВЕДЕНИЕ

Металлы являются естественными составляю-
щими элементами донных осадков, где они обыч-
но содержатся в малых количествах. Однако ан-
тропогенная деятельность приводит к повыше-
нию их концентрации в морской среде, особенно
в прибрежных районах и устьевых акваториях рек
(Синюков, 1993). В моря в составе континенталь-

ной пыли с суши и, отчасти, с морскими аэрозо-
лями, поступает большой “букет” микроэлемен-
тов, в том числе токсичных металлов (Израэль,
Цыбань, 1989; Shevchenko, 2003). Кадмий (Cd) –
это высокотоксичный для водных организмов
металл, даже при низких концентрациях (Neu-
berger-Cywiak et al., 2007; Ogunola, 2017). Накап-
ливаясь в организмах, Cd может вызывать морфо-
логические, физиологические и биохимические

EDN: FKBEXP
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нарушения у водных организмов (Lei et al., 2011;
Sfakianakis et al., 2015; Huo et al., 2017). На сего-
дняшний день загрязнение природных экосистем
кадмием остается одной из серьезных экологиче-
ских проблем во всем мире (Моисеенко, 2019).

Источниками поступления кадмия в Балтий-
ское море являются в основном атмосферные
осадки и поступления со стоком рек (Remeikaitė-
Nikienėa et al., 2018). При этом поступление Cd с
речным стоком в среднем примерно в четыре раза
превышает атмосферные осаждения (Bartnicki et al.,
2017; HELCOM, 2018a). Концентрации Cd в воде,
донных отложениях и биоте предложены Хель-
синкской комиссией по Балтийскому морю
(ХЕЛКОМ) в качестве основных показателей и
широко используются для оценки состояния мо-
ря (HELCOM, 2018b). В Плане действий по Бал-
тийскому морю ХЕЛКОМ была подчеркнута так-
же острая необходимость оценки токсических
эффектов Cd на местную фауну и поиска новых
биоиндикаторов для мониторинга окружающей
среды.

Моллюски и другие бентосные беспозвоноч-
ные часто используются в качестве биоиндикато-
ров при оценке состояния окружающей среды
(Salánki, 2003; Ogunola, 2017). Моллюски Limecola
balthica (Linnaeus, 1758) широко распространены
в Балтийском море, особенно в его заливах (Гусев
2010; Berezina et al., 2019). Эти моллюски обитают
в верхнем слое донных осадков и могут быть ис-
пользованы в качестве индикаторов для оценки
состояния местообитаний. Одной из характери-
стик для выявления эффекта потенциальной ток-
сичности донных отложений может быть ско-
рость аэробного метаболизма моллюска (обычно
определяемая по уровню потребления кислоро-
да). Этот показатель чувствителен к изменению
многих факторов среды, в том числе, к повышен-
ным концентрациям металлов (Depledge, 1984).
Ранее показано, что уровень потребления кисло-
рода водными животными часто снижается во
время острого воздействия на них металлов, в том
числе Cd (Cheung, Cheung, 1995; Sobrino-Figueroa
et al., 2014; Capparelli et al., 2016).

Целью настоящего исследования была оценка
содержания Cd в воде, донных отложениях и мор-
ских животных (моллюсках, полихетах и ракооб-
разных) в акватории восточной части Финского
залива, и изучение реакции моллюсков L. balthica
по поведению и дыхательной активности на при-
сутствие разных концентраций Cd в среде.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Расположение станций и отбор проб

Исследования были проведены в ходе научно-
исследовательских рейсов в августе 2019 г. и сен-
тябре 2020 г. на судах “Мария”, “СН-1303 (Ро-

сприроднадзор)" и в конце января 2020 г. на судне
“Salme” (Эстония). Всего обследовано 22 глубо-
ководных и 9 прибрежных станций (рис. 1, табл. 1).
Пробы воды были отобраны батометром в при-
донном 1 м слое. Сразу после отбора, пробы воды
химически фиксировались путем подкисления
HNO3. Отбор грунта и донных животных прово-
дили дночерпателем Ван-Вина площадью захвата
0.025 м2. Для анализа Cd в донных осадках ис-
пользовали 3–5 см поверхностный слой. Анализ
биоконцентраций проводили в тканях моллюс-
ков L. balthica, полихет Marenzelleria sp., ракооб-
разных Monoporeia affinis (Lindström, 1855) на глу-
боководных станциях и в основном в теле мол-
люсков унионид (Unio sp., Anodonta sp.).

Аналитические методы определения
содержания кадмия

Содержание растворенного в воде Cd иденти-
фицировали на масс-спектрометре с индуктивно
связанной плазмой ICP-MS 7500 Agilent (Япо-
ния) согласно официальной рекомендации
№ 480-Х “Определение элементного состава при-
родных и питьевых вод методом ICP-MS”
(1998 г.) и ПНДФ 14.1:2:4.140-98. Концентрацию
Cd определяли с помощью программы ICP-MS
“Mass Hunter” (ICP-MS MassHunter Software,
США) (со стандартным отклонением между об-
разцами <5%), рассчитывая среднее по пяти из-
мерениям. Калибровку проводили стандартным
раствором для МС-анализа с массовой долей Cd
10 мг/мл. Общая концентрация кадмия из образ-
цов грунта и воды, собранные в территориальных
водах Эстонии, была определенна с использова-
нием индуктивно связанной плазменной масс-
спектрометрии (ICP-MS) лабораторией GBA
(Германия, Gesellschaft für Bioanalytik mbH) ис-
пользуя аккредитованные аналитические методы
по стандарту DIN EN 16171: 2017-01 (грунт, предел
обнаружения 0.1 мг/кг) и DIN EN ISO 17294-2:
2017-01 (вода, предел обнаружения 0.00005 мг/л).

Для определения Cd в донных осадках образцы
сушили в печи при 30°C и просеивали через пласти-
ковое сито с диаметром пор 1 мм. Полученную
фракцию измельчали в агатовой ступке и расщеп-
ляли в смеси сверхчистых кислот HCl : HF : HNO3
(1 : 1 : 1) в микроволновой печи Mars 5 (CEM,
США). Продукты разложения переносили в поли-
пропиленовые флаконы, разбавляли деионизиро-
ванной водой до объема 50 мл (согласно ISO 3696).
Образцы анализировали методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой (ICP-MS)
на масс-спектрометре Agilent 7500x (Япония) по
методике М-МВИ 80-2008. Точность измерений
(<5% извлечения) контролировали с помощью сер-
тифицированного стандарта (CRM 5365-90).
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Содержание Cd определяли в ткани пищева-
рительной железы (гепатопанкреаса), в случае
моллюсков из Копорской и Нарвской губы, и в
целом теле моллюсков (и ракообразных) в
остальных случаях после криофиксации органа
при температуре – 23°С в течение 2–3 нед. Раз-
мороженные и осушенные фильтровальной бу-
магой образцы тканей взвешивали на аналити-
ческих весах “OHAUS Pionеer” PA214C (OHAUS
Corporation, Китай) с точностью до 0.1 мг. Затем
образцы помещали в мерные пробирки и добав-
ляли 2 мл 70% азотную кислоту (HNO3 “ос. ч.”,
ГОСТ 30178-96). Пробирки с образцами нагрева-
ли в сушильном шкафу до температуры 90°С до
их полной минерализации. После остывания
пробы доводили до объемов 2 или 5 мл деионизи-
рованной водой, полученной с помощью систе-
мы очистки воды “Milli-Q A10” производства
“Merck” (Германия). Измерение концентрации
металла осуществляли на атомно-абсорбцион-
ном спектрофотометре “SHIMADZU A-7000”
(Япония), оснащенном термоатомизатором и
микродозатором проб. Калибровочная кривая с
использованием мультикомпонентного стандар-
та “MERCK” в 0.1 N HNO3 создавалась перед на-
чалом измерений кадмия. Содержание Cd в ткани
выражали в микрограммах на грамм влажного ве-
са моллюска (мкг/г в.в.).

Определение скорости потребления кислорода
Интенсивность аэробного метаболизма мол-

люсков L. balthica измеряли экспериментально по
скорости потребления кислорода (VО2), наблюдая
при этом за поведением моллюсков. В первой се-
рии экспериментов изучали острое действие Cd
высокой концентрации в воде (5.0 мг/л) на мол-
люсков, измеряя величины VО2 при их спонтан-
ной фильтрационной активности, а во второй се-
рии – действие сублетальных концентраций Cd
(0.1 и 0.5 мг/л) на величину VО2 моллюсков при
активном движении, т.е. зарывании в грунт, тре-
бующем максимальных затрат энергии. Такой
подход, состоящий в измерении величин VО2 при
максимальной нагрузке, широко применяется
для оценки функциональных возможностей кар-
диореспираторной системы животных (Dlugosz
et al., 2013). Длительность экспозиции в обеих се-
риях экспериментов составила 10 сут.

В первой серии экспериментов моллюски
L. balthica длиной раковины (14.2 ± 1.3 мм), поме-
щались в пластиковые контейнеры с морской во-
дой и концентрацией Cd 5.0 мг/л. Морская вода
из местообитания моллюсков использовалась в
качестве контрольной среды. Величины  и уро-
вень накопление Cd в тканях моллюсков измеря-
ли в начале, через 48 ч (2 сут) и на 6 сут экспози-

2ОV

Рис. 1. Карта-схема расположения станций для отбора проб донных отложений, воды и биоты в восточной части Фин-
ского залива (2019–2020 гг.). Ст. 1 расположена в районе г. Приморска, ст. 2–7, 11–15, 19 и 24 – во внутренней части
эстуария р. Невы (относятся к акватории г. Санкт-Петербурга), ст. 8, 20, 21, 23 и 26 – в Копорской губе (район г. Сос-
новый Бор), ст. 9 и 25 – в Лужской губе, ст. 16–18 и 22 – в открытой части внешнего эстуария р. Невы, ст. 28–30 – в
эстуарии р. Нарвы и ст. 31 – район г. Кунда.
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ции, а за подвижностью сифонов и степенью от-
крытия раковин наблюдали ежедневно на
протяжении всего времени экспозиции.

Для измерения величины  семь моллюсков
осторожно перемещали из контейнеров в пласти-
ковую прозрачную измерительную камеру объе-
мом 250 мл, заполненную профильтрованной и
аэрированной морской водой без пузырей (насы-
щение кислородом не менее 90%). На дно камеры
опускался сердечник магнитной мешалки для пе-

2ОV

ремешивания жидкости (рис. 2). Камеру герме-
тично закрывали крышкой с вставленным в нее
полярографическим электродом и лопастью для
механического перемешивания воды (рис. 2).
Электрод был соединен с оксиметром. Грунт в
опытах первой серии не использовали. Моллюс-
ки содержались в камере 4 ч, при этом ежечасно в
трех повторах измеряли концентрацию кислоро-
да в воде.

Во второй серии экспериментов использовали
моллюсков L. balthica длиной раковины 16 ± 1.6 мм,

Таблица 1. Содержание Cd в воде (мкг/л), донных отложениях (ДО, мг/кг сухого вещества) и тканях моллюсков
и других животных (мг/кг влажного вещества), глубина (H), соленость(S) и названия станций отбора проб со-
гласно сетке регионального мониторинга. ТОС – общее содержание органического углерода (%)

* Содержание Cd в пищеварительной железе моллюсков, а в остальных случаях – во всем теле. Нумерация станций соответ-
ствует отметкам на карте схеме (рис. 1).

Станция отбора
Н, м S, ‰ ТОС

Cd

№ Название Вода ДО Биота

1 Приморск 1 2.1–2.2 0.4 0.024–0.038 0.30–0.38 0.003
2 Мыс Флотский 1 1.6–2.4 0.3 0.039 0.05–0.42 0.005
3 Парк Дубки 1 0.2–0.3 0.1 0.003–0.033 0.19–0.51 0.002
4 Репино 1 0.2–0.4 0.5 0.008–0.034 0.09–0.45 0.005
5 Ломоносов 1–4 0.2–0.3 2.7 0.011–0.030 0.11–0.45 0.002
6 Лебяжье 1 0.4–2.4 0.5 0.011–0.053 0.07 0.001
7 Графская бухта 1 2.4 0.5 0.028–0.058 0.14 0.002
8 Систо-Палкино 1 2.2–2.8 0.5 0.005 0.10 –
9 Лужская губа 1 3.0–3.2 0.5 0.010–0.033 0.05 –

10 17F 52 3.0–3.6 7.0 – 1.4–1.86 <0.001
11 19 10 0.7-2.9 3.4 – 0.19–0.31 <0.001
12 20 12 0.8-3.0 3.0 – 2.4–2.5 <0.001
13 21 14 0.8–0.9 2.4 – 0.9–1.0 <0.001
14 22 19 1.5-5.0 2.0 – 1.2 <0.001
15 2F 23 1.1–2.0 2.6 – 0.4–0.52 <0.001
16 2F5 38 3.8-4.0 2.0 – 0.56–0.8 <0.001
17 2UGMS 36 2.1–2.6 4.3 – 1.05–3.4 <0.001
18 3F5 25 2.9–3.2 0.5 – 0.25–0.8 <0.001
19 4F 28 1.2–2.3 0.52 – 0.69–1.0 <0.001
20 6K 26 2.5–2.7 4.6 – 0.6–0.75 <0.001
21 8F 30 2.7-5.3 5.3 – 2.1–2.2 <0.001
22 9F 35 2.2–3.0 5.9 – 1.0–3.04 <0.001
23 1K 15 2.5–2.7 4.8 – 0.1–0.31 0.013*
24 3F 24 1.3–1.4 0.65 – 0.28–0.44 <0.001
25 18L 10 2.8–2.9 5.3 – 0.1–0.2 <0.001
26 1L 27 3.1–3.4 5.6 – 0.32–0.7 <0.001
27 20F 47 1.1–2.5 7.0 – 0–0.08 <0.001
28 N8 16 5.0 0.3 <0.02 <0.1 0.023*
29 N 36 5.0–5.1 2.4 – 0.19 0.050*
30 N12 36 4.9–5.1 0.4 – <0.1 0.015*
31 KU 21 5.5 0.1 – <0.1 0.021*
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собранных в Нарвской губе (станция N8, табл. 1).
Моллюсков помещали в пластиковые контейне-
ры с искусственной морской водой соленостью
5‰ и концентрацией в ней Cd: 0, 0.5 и 0.1 мг/л.
Измеренная концентрация Cd в воде экспери-
ментальных аквариумов примерно соответство-
вала расчетным значениям, и составляла 0.09,
0.49 и 4.87 мг/л соответственно для расчетных
концентраций 0.1, 0.5 и 5 мг/л после 2 сут и 0.08,
0.46 и 4.75 мг/л после 6 сут.

Для измерения величин  (через 48 ч, 6 и
10 сут) использовался тот же способ, что и в пер-
вой серии экспериментов, но в измерительную
камеру был добавлен грунт (промытый и прока-
ленный мелкозернистый песок). Интенсивность
зарывания в грунт многих видов морских мол-
люсков, в том числе моллюсков рода Limecola
(Macoma), используется как биомаркер при оценке
токсичности донных отложений (McGreer, 1979).

Концентрацию кислорода в воде в обеих сери-
ях экспериментов измеряли портативным окси-
метром HI 9142 (Hanna Instruments, Германия) с
автоматической температурной компенсацией и
погрешностью измерения ±2.5%. В момент изме-
рения проводили перемешивание воды примерно
2 мин при помощи магнитной мешалки, это поз-
волило равномерно распределять растворенный
кислород в камере и способствовало стабилиза-
ции показаний оксиметра. Для измерения фоно-
вого изменения концентрации кислорода, не свя-
занного с моллюсками (например, за счет микроб-
ного потребления), проводили измерения его
концентрации в контроле, т.е. воде без моллюсков.

Интенсивность потребления кислорода мол-
люсками определялась по формуле:

 = 60 [C(t1) – C(t2)]v/(t1 – t2)ww,

где  – скорость потребления кислорода
(мгО2/г ч), t1, t2 – время начала и конца измери-
тельного интервала (мин), C(t) – концентрация
кислорода в среде в момент времени t (мг/л), v –
объем сосуда (л), ww – влажный вес моллюска (г).
C(t2) – корректируется на величину фона, если
изменение концентрации кислорода фона >5%.

Статистическая обработка результатов

Средние арифметические значения и ошибки
средних (SE) были рассчитаны для концентраций
Cd и  моллюсков. Анализ различий между
средними проводился по методу Вилкоксона, а
также с использованием t-теста и критерия F. Все
анализы проводили с помощью программ Стати-
стика 6.0 (StatSoft Inc., USA) и GraphPad Prism 5.0
(GraphPad Software, USA), за статистически зна-
чимые принимались различия значений при
уровне р ≤ 0.05.

2ОV

2ОV

2ОV

2ОV

РЕЗУЛЬТАТЫ
Содержание Cd в различных средах

В воде исследованной акватории концентра-
ция Cd в среднем составила 0.021 ± 0.015 мкг/л.
Максимальные его концентрации (0.05–
0.06 мкг/л Cd) в воде были обнаружены в при-
брежной зоне южной части залива, в районе впа-
дения р. Лебяжья и в Графской бухте у г. Сосно-
вый Бор (ст. 6 и 7, табл. 1).

Средние концентрации Cd в донных отложе-
ниях на исследованных прибрежных и глубоко-
водных станций в Финском заливе (российская
часть) составляли 0.22 ± 0.05 и 0.98 ± 0.15 мг/кг,
соответственно. На нескольких глубоководных
станциях во внутренней и внешней части эстуария
р. Невы (ст. 12, 17, 21 и 22), они были >2 мг/кг с.в.
(табл. 1).

Содержание Cd в тканях водных животных в
глубоководной части Финского залива было ни-
же порога определения, в то время как в прибреж-
ных районах оно варьировало от 1 до 50 мкг/кг
влажной массы животных (т.е. примерно 5–
250 мкг/кг с.в.).

Экспериментальные результаты
При воздействии Cd высокой концентрации

(5.0 мг/л) наблюдалось аномальное поведение
моллюсков уже через 24 ч. Створки моллюсков
были приоткрыты, а сифоны выставлены наружу
(рис. 3). При этом моллюски были неподвижны и

Рис. 2. Лабораторная установка для измерения скоро-
сти потребления кислорода моллюсками.
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никак не реагировали на движение воды, их си-
фоны пассивно двигались вместе с током воды. В
то же время, у моллюсков сохранялась реакция
(ретракции сифонов) в ответ на механическое
прикосновение. Такое поведения они демон-
стрировали вплоть до своей гибели (>50% мол-
люсков погибли на 10 сут). При воздействии кон-
центрацией Cd 0.5 мг/л подобное поведение у
моллюсков началось только к концу экспозиции
(на 10 сут), тогда как в контроле и при концентра-
ции Cd 0.1 мг/л моллюски вели себя обычным
способом – периодически открывали раковину,
выдвигали наружу сифоны (для дыхания) и ногу,
медленно передвигаясь по дну контейнера, но
большую часть периода наблюдений оставались в
покое с закрытыми створками раковины.

В контроле через 2 и 6 сут наблюдений потреб-
ление моллюсками кислорода из воды не зареги-
стрировано (потребление кислорода равно фоно-
вому). Изредка они демонстрировали респиратор-
ную активность (  = 0.045 ± 0.008 мгО2/ч г в.в.,
рис. 3). При воздействия Cd в концентрации
5.0 мг/л моллюски с приоткрытой раковиной ды-
шали постоянно, однако величина  была зна-
чительно ниже (0.015 ± 0.01 мгО2/ч), чем контро-
ле (р < 0.05). После 6 сут экспозиции характер ды-
хания оставался тем же, и его уровень низким
(рис. 3).

2ОV

2ОV

Дыхание у моллюска L. balthica при зарывании
в грунт (двигательной активности) было постоян-
ным, без периодов покоя животного, когда по-
требление кислорода равно нулю. Величина 
моллюсков в контроле второй серии опытов была
примерно в 6 раз выше (0.27 ± 0.07 мгО2/ч), чем в
контроле первой серии опытов (рис. 3). После
кратковременной экспозиции (48 ч) при 0.5 мг/л
кадмия у зарывающихся моллюсков наблюдали
значимое почти вдвое снижение величины 
(0.14 ± 0.01 мгО2/ч) по сравнению с контролем
(рис. 4). После 6 и 10 сут воздействия Cd концен-
трацией 0.5 мг/л моллюски перестали активно
двигаться, не было обнаружено особей в верти-
кальном положении на ребре раковины, что счи-
тается стартовым положением при закапывании.
При этом величина  (0.03 ± 0.004 мгО2/ч) была в
5 раза ниже, чем в контроле (0.15 ± ± 0.03 мгО2/ч)
и практически не отличается от величины  у мол-
люсков при концентрации 5.0 мг/л (рис. 3 и 4). В
растворе 0.1 мг/л в течение всей экспозиции не
отмечали значимых различий в величинах  по
сравнению с контролем (рис. 4).

Средние значения содержания кадмия в пи-
щеварительной железе моллюсков, собранных в
Нарвской губе на ст. N8 (15 мкг/кг в.в.) и в Ко-

2ОV

2ОV

2ОV

2ОV

2ОV

Рис. 3. Вид моллюска Limecola balthica в контроле (а) и при воздействии кадмия (б) и скорость потребления ими кис-
лорода (в). (а) – моллюск с закрытыми створками в контроле, (б) – моллюск с выдвинутыми сифонами и ногой в рас-
творе Cd концентрацией 5.0 мг/л. (в) – скорость потребление кислорода моллюсками через 2 и 6 сут. Значок * указы-
вает на статистически значимое снижение по сравнению с контролем.
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порской губе ст. K1 (13 мкг/кг) достоверно не от-
личалось (р = 0.45). В ходе экспериментов кон-
центрации Cd в гепатопанкреасе моллюсков воз-
растали по мере увеличения времени экспозиции
и концентрации Cd в растворах (рис. 5). У мол-
люсков через 2 дня пребывания в растворе Сd
концентрацией 0.1 мг/л наблюдается увеличение
содержания Сd в гепатопанкреасе до 24.3 ±
± 3.5 мкг/кг (р = 0.005), а через 6 суток до 35.6 ±
± 5.7 мкг/кг (р = 0.011). При большей концентра-
ции Cd в воде (0.5 мг/л) накопление металла в
моллюсках идет еще быстрее и через 2 сут экспози-
ции достигло 71.3 ± 4.4 мкг/кг (р = 0.002), а 6 сут –
99.25 ± 4.4 мкг/кг (р = 0.002). Различия в уровне
накопления Cd в пищеварительной железе после
2-х и 6-ти сут экспозиции статистически значимы
(р = 0.005). У моллюсков, после экспозиции в рас-
творе Сd концентрацией 5.0 мг/л, его содержание
в пищеварительной железе увеличилось по срав-
нению с контролем через 2 сут (р = 0.029) и 6 сут
(р = 0.028, рис. 5).

ОБСУЖДЕНИЕ

На изученной акватории содержание Cd в воде
в среднем было 0.02 мкг/л. Среднее содержание
Cd в водоемах России (Моисеенко, Гашкина,
2018) и Скандинавии (Skjelkvale et al., 2002) со-
ставляет также около 0.02 мкг/л. В России приме-
няются единые нормативы (Предельно допусти-
мые концентрации, ПДК): ПДК по Cd для питье-
вого водоснабжения составляет 1 мкг/л; для
рыбохозяйственных водоемов – 5 мкг/л (Пере-
чень…, 1999). В соответствии со стандартом каче-
ства окружающей среды Хелком для Балтийского
моря порог хорошего экологического статуса со-
ставляет 0.2 мкг/л Cd в воде (HELCOM, 2018b).

Таким образом, обнаруженное содержание Cd в
воде в воде Финского залива, которое было не вы-
ше 0.06 мкг/л, не превышало этих нормативов, и
по этому показателю статус акватории может
быть определен как хороший.

В период исследований 2019–2020 гг. концен-
трации Cd в донных осадках варьировали от 0.1 до
3.1 мг/кг, в то время как ранее в 2005–2018 гг. на
некоторых станциях отмечались и более высокие
значения (Kuprijanov et al., 2021). Тем не менее, в
большинстве районов Финского залива в настоя-
щее время, как и в предыдущие годы (Vallius,
2014; The Gulf of Finland…, 2016), содержание Cd
в донных отложениях не превышает 2 мг/кг. Для
сравнения, средняя концентрация Cd в Ботниче-
ском заливе, наиболее чистой северной части
Балтики, – наименьшая, варьируя от 0.2 до
0.4 мг/кг (HELCOM, 2018b).

Среднее содержание Cd в пищеварительной
железе моллюсков-маком L. baltica, собранных в
Копорской губе Финского залива, не превышало
13 мкг/кг в.в., соответственно. В пищеваритель-
ной железе маком из эстонской части залива
определялись несколько большие концентрации

Рис. 4. Влияние сублетальных концентраций Cd на
скорость потребление кислорода при зарывании в
грунт моллюсками Limecola balthica в период экспози-
ции. Значок * указывает на статистически значимое
снижение по сравнению с контролем.
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Рис. 5. Динамика накопления Cd в гепатопанкреасе
моллюсков Limecola balthica через 2 (а) и 6 сут (б) экс-
позиции в растворах Cd с концентрацией 0.1, 0.5 и
5 мг/л (n = 4). Вертикальные линии – ошибка средне-
го. Значок * показывает значимые отличия от контро-
ля при р ≤ 0.05.
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Cd (от 15 до 50 мкг/кг). На большинстве же участ-
ков в тканях моллюсков и других беспозвоночных
оно было <5 мкг/кг. Существующий порог хоро-
шего экологического статуса по стандарту каче-
ства окружающей среды Хелком для Балтийского
моря был определен по содержанию Cd в мидиях
и составляет 137.3 мкг/кг в.в. (HELCOM, 2018b).
Таким образом, можно рассматривать статус ис-
следованной акватории хорошим по уровню био-
концентрации Cd.

Присутствие Cd в экспериментальной среде
вызывает патологические нарушения в моллюс-
ках из-за прямого ингибирования клеточного ды-
хания и вмешательства в различные дыхательные
процессы морских животных (Depledge, 1984).
Увеличение внутритканевого содержания Cd у
изученных моллюсков L. baltica сопровождалось
уменьшением интенсивности аэробного дыха-
ния. Ранее показано угнетающее воздействие Cd
на скорость потребления кислорода разными ви-
дами двустворчатых моллюсков (Devi, 1996; Neu-
berger-Cywiak et al., 2005; Chandurvelan et al., 2013,
2015). Также во многих работах (Salánki, 2003;
Neuberger-Cywiak et al., 2003; 2007), выявлено, что
сублетальные концентрации токсикантов, в том
числе Cd, приводили к снижению фильтрацион-
ной активности моллюска и увеличению перио-
дов покоя с закрытыми створками, что рассмат-
ривается как защитный механизм от негативного
воздействия.

При воздействии Cd концентрацией 0.1 мг/л в
течение 10 дней не выявлено отличий в поведе-
нии моллюсков, и скорость потребления кисло-
рода не изменилась по сравнению с контролем
(рис. 4). Очевидно, эта концентрация является
пороговой (границей хорошего качества среды),
выше которой могут наблюдаться негативные эф-
фекты на водных животных. Действительно, воз-
действие Cd концентрацией 0.5 мг/л приводило к
снижению величины  и изменению поведения
моллюсков с наиболее выраженным эффектом на
10-е сут экспозиции. При концентрации в воде
Cd 5 мг/л наблюдали токсические эффекты: сни-
жение интенсивности дыхания, аномальное по-
ведение и высокий уровень смертности (>50% на
10-е сут). Похожие эффекты отмечали и для дву-
створчатых моллюсков Donax trunculus (Linnaeus,
1758) при концентрации Cd 10 мг/л в воде (Neu-
berger-Cywiak et al., 2005).

Аккумуляция Cd в пищеварительной железе
моллюсков на фоне описанных выше патологи-
ческих нарушений в их дыхании и поведении свя-
зана с токсическим действием Cd на организм на
молекулярном уровне, в том числе, на белки, под-
держивающие структуру цитоскелета и движения
сифонов (Chora et al., 2009). Также, одним из воз-
можных механизмов воздействия Cd на двига-
тельную активность маком (т.е. движение ство-

2ОV

рок, сифонов и способность закапываться в грунт)
является его блокирующее действие на кальцие-
вые токи в нейронах и мышцах моллюсков (Kits,
Mansvelder, 1996).

Загрязнение Cd ингибирует группы фермен-
тов, участвующих в транспорте кислорода, что
приводит к глубокой перестройке метаболизма
организма в целом (Naimo, 1995; Lowe et al., 1995;
Molnar, Fong, 2012). Под воздействием Cd в схо-
жих концентрациях 0.1; 1.0 и 10.0 мг/л выявлены
нарушения энергетического обмена у моллюс-
ков, в том числе ингибирование активности ци-
токромоксидазы (Mizrahi, Achituv 1989). Считает-
ся, что Сd воздействует непосредственно на ды-
хательную систему водных животных на всех
уровнях организации, включая само клеточное
дыхание (Spicer, Weber,1991).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По данным о концентрациях Cd в воде, дон-

ных отложениях и биоте в 2019–2020 гг. проблема
загрязнения этим металлом не является острой
для изученной акватории восточной части Фин-
ского залива. Полученные нами данные свиде-
тельствуют о том, что воздействие Cd на функци-
ональное состояние моллюсков L. balthica носит
дозозависимый характер и накапливается со време-
нем. При содержании Cd > 0.1 мг/л в воде может
приводить к угнетению популяций местных видов.

Работа была выполнена с использованием обо-
рудования Ресурсного центра “Обсерватория эко-
логической безопасности” Научного парка Санкт-
Петербургского Государственного университета.

Содержание этой публикации является ис-
ключительной ответственностью Санкт-Петер-
бургского научно-исследовательского центра
экологической безопасности РАН и ни в коей ме-
ре не отражает позицию стран-участниц Про-
граммы и Европейского Союза.

Работа выполнена при финансовой поддержке
проекта ER90 HAZLESS Программы приграничного
сотрудничества “Россия-Эстония” на период 2014–
2020 гг. и Министерства науки и высшего образова-
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C 27 по 29 сентября в Москве и 1 октября в
п. Борок Ярославской области прошли заседания
очередной Двадцать второй конференции “Фи-
зико-химические и петрофизические исследова-
ния в науках о Земле”, которая, как и предыду-
щие, была организована четырьмя институтами
РАН: ГЕОХИ, ИФЗ, ИГЕМ, ИЭМ, а также Пет-
рофизической комиссией Межведомственного
петрографического комитета.

187 участников конференции представили
30 научных, учебных и производственных орга-
низаций России: ГЕОХИ РАН, ИГЕМ РАН, ИФЗ
РАН, ГО “Борок” ИФЗ РАН, ИПНГ РАН,
ИПКОН РАН, ИКИ РАН, ИЭМ РАН, ИЗМИРАН,
ГИН РАН, ВСЕГЕИ, ОИЯИ, ПИН РАН, ДВГИ
ДВО РАН, ИГГД РАН, ФТИ РАН, ИГ ФИЦ Ко-
ми НЦ УрО РАН, ИГМ СО РАН, ГИ КНЦ РАН,
ИВИС ДВО РАН, МГУ им. М.В. Ломоносова,
СПбГУ, Санкт-Петербургский горный универси-
тет, Государственный университет “Дубна”, ТГУ,
НИУ “МЭИ”, КФУ: ФГБОУ ВО “ВГУ”, “Систе-
мы микроскопии и анализа”, “Нвидиа” лтд.; 3 ор-
ганизации СНГ: БГУ, Баку, Азербайджан, Могилев-
ский государственный университет продовольствия,
Могилев, Белоруссия, ИГ им. С.И. Субботина НАН,
Киев, Украина, а также 17 – дальнего зарубежья:
Венский Университет, Австрия, “Сатрап ресур-
сиз”, Канберра, Австралия, “Парс Кани”, Теге-
ран, Иран, Колледж геологоразведочных работ и
технологий, Университет Цзилинь, Националь-
ные астрономические обсерватории Китайской
академии наук, КНР, Национальный геофизиче-
ский исследовательский Институт, Хайдерабад,
Индия, Астрономический институт Чешской
академии наук, Прага, Чехия, Институт геофизи-
ки Кильского университета, Институт механики

Лейпциг, Геотехнический институт Техническо-
го университета, Фрайберг, Свободный универ-
ситет, Берлин, Германия, Научно-исследова-
тельский институт горы Фудзи, Яманаси, Инсти-
тут геологии и геоинформации AIST, Институт
исследования землетрясений, Институт земле-
трясений и геологии вулканов AIST, Токийский
технологический институт, Токио, Япония.

Программа конференции включала 77 докла-
дов, которые были представлены на заседаниях
шести тематических секций. Оргкомитет выпу-
стил сборник материалов конференции, который
раздавался участникам. Электронная версия
сборника размещена на сайтах институтов-орга-
низаторов, а также направлена в РИНЦ.

Открытие конференции состоялось 27 сентяб-
ря в Москве, в ГЕОХИ РАН. Открыл конферен-
цию и выступил с приветствием член Оргкомите-
та Кронрод В.А. Председатель Оргкомитета Лебе-
дев Е.Б. в своем выступлении рассказал о более
чем двадцатилетней истории организации и про-
ведения конференции.

На заседании было представлено 28 докладов.
На секции “Петролого-геофизические подходы
построения моделей состава и строения плане-
тарных тел – построение моделей состава и стро-
ения планетарных тел и космохимия” были про-
анализированы причины оледенений и δ13с ано-
малий карбонатов в неопротерозое на основе
галактической модели (Баренбаум А.А., ИПНГ
РАН), особенности микроэлементного состава
минеральных составляющих равновесного энста-
титового хондрита Atlanta EL6 (Лаврентьева З.А.,
Люль А.Ю., ГЕОХИ РАН); рассмотрена миграция
планетезималей в экзопланетной системе Траппист
и в зоне планет земной группы (Ипатов C.И.,

ХРОНИКА
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ГЕОХИ РАН); тепловая эволюция железо-камен-
ного ядра Ганимеда (Кронрод Е.В., Кронрод В.А.,
Кусков О.Л., ГЕОХИ РАН); результаты термодина-
мического моделирования поведения Fe и Ca во
время метеорных событий в атмосфере Земли
(1Бережной A.A., 2Попов A.M., 3Borovička J., 2Лабу-
тин T.A., 2Зайцев С.M., 2Столяров A.В., 1ГАИШ
МГУ им. М.В. Ломоносова, 2Химический факультет
МГУ им. М.В. Ломоносова, 3Astronomical Institute,
Czech Academy of Sciences, Чешская Республика);
данные о гетерогенности оливина хондр и матри-
цы равновесных обыкновенных хондритов (Суха-
нова К.Г., ИГГД РАН); о распределениях треков
VH ядер космических лучей в обыкновенных хон-
дритах (Павлова Т.А., ГЕОХИ РАН); термолюми-
несцентных исследований неравновесных обык-
новенных хондритов (Куюнко Н.С., ГЕОХИ РАН);
исследований астрофизических процессов сепа-
рации вещества по массе (Устинова Г. К., ГЕОХИ
РАН); влияния метаморфических процессов на
содержание литофильных элементов в хондрах и
тонкозернистой фракции обыкновенных хондри-
тов (Люль А.Ю., Лаврентьева З.А., ГЕОХИ РАН);
изучения дегазации летучих на примере хондрита
Aba Panu (L3) (Воропаев С.А., Душенко Н.В., Феду-
лов В.С., Наймушин С.Г., ГЕОХИ РАН); представ-
лен обзор полезных ископаемых на Луне: рего-
лит, летучие, редкие элементы и анализ их земных
аналогов (1Гусев А.В., 1Хасанов Р.Р., 2Мен Чжиго,
3Пин Цзиньсонг, 1ИГиНГТ, КФУ, 2Колледж геолого-
разведочных работ и технологий, Университет
Цзилинь, КНР, 3Национальные астрономические
обсерватории Китайской академии наук, КНР);
описана экспериментальная модель образования
нанофазного металлического железа в реголите
Луны (1Сорокин Е.М., 1Яковлев О.И., 1Слюта Е.Н.,
2Герасимов М.В., 2Зайцев М.А., 3Щербаков В.Д.,
1Рязанцев К.М., 1Крашенинников С.П., 4Шкловер
В.Я., 1ГЕОХИ РАН, 2ИКИ РАН, 3МГУ им. М.В. Ло-
моносова, 4“Системы микроскопии и анализа”
(СМА)) и результаты реконструкции состава ис-
ходной магмы придонного апофиза Йоко-Довы-
ренского массива (1Пшеницын И.В., 2Арискин А.А.,
1МГУ им. М.В. Ломоносова, 2ГЕОХИ РАН).

В рамках секции “Петрофизические и геодина-
мические исследования в интересах экологии” был
представлен доклад о трансформации потоков тя-
желых металлов (Pb, Zn, Cu, Cd) в Садонском гор-
но-рудном районе после прекращения рудодобы-
чи (Дегтярев А.П., ГЕОХИ РАН), а в рамках секции
“Региональные геолого-геофизические, петрофи-
зические и геоэкологические исследования: моде-
ли строения литосферы” – результаты реконструк-
ции вертикальных перемещений литосферы
СЗ Шпицбергена (арх. Свальбард) в палеозое по
данным ксенолитов высокоглиноземистых пирок-
сенитов в кайнозойских базальтах (1Никитина Л.П.,

2Марин Ю.Б., 3Корешкова М.Ю., 4Сергеев С.А.,
4Беляцкий Б.В., 4Крымский Р.Ш., 1Богомолов Е.С.,
1Бабушкина М.С., 1ИГГД РАН, 2Санкт-Петербург-
ский горный университет, 3СПбГУ, Институт наук
о Земле, 4ФГБУ “ВСЕГЕИ”).

На секции “Современные методы экспери-
ментальных исследований” были представлены
результаты электрохимического определения
собственной летучести кислорода минералов
шпинелевых лерцолитов из щелочных базальтои-
дов (Жаркова Е.В., Луканин О.А., ГЕОХИ РАН);
исследований активности почвенных ферментов
металлогенических районов как биогеохимиче-
ского индикатора (Данилова В.Н., Ермаков В.В.,
Гуляева У.А., Голубев Ф.В., ГЕОХИ РАН); поиска и
исследования микрочастиц в датированных слоях
донных осадков методом РФА-СИ (Дарьин А.В.,
ИГМ СО РАН); а также исследования миграции ще-
лочей под воздействием пучка электронов в водосо-
держащих риолитовых стеклах (Некрасов А.Н., Де-
вятова В.Н., ИЭМ РАН).

На секции “Физико-химические свойства по-
род и расплавов при высоких давлениях и темпе-
ратурах” были представлены результаты измере-
ний скоростей упругих волн в мафических уль-
траосновных породах при высоком давлении,
температуре, а также в присутствии водного флю-
ида с целью объяснения природы зоны низких
скоростей в литосфере (1Лебедев Е.Б., 2Керн Х.,
3Павленкова Н.И., 1Луканин О.А., 4Лобанов К.В.,
4Жариков А.В., 5Попп Т., 1ГЕОХИ РАН, 2Институт
геофизики Кильского университета, ФРГ, 3ИФЗ
РАН, 4ИГЕМ РАН, 5Институт механики, ФРГ);
экспериментального исследования диффузии
карбонат-иона С  при взаимодействии модель-
ных базальтовых и кимберлитовых расплавов при
давлении 5.5 ГПа и температуре 1850°С
(1Персиков Э.С., 1Бухтияров П.Г., 2Cокол А.Г.,
1Некрасов А.Н., 1ИЭМ РАН, 2ИГМ СО РАН); по-
строения равновесно-динамических моделей ру-
дообразования на основе данных о распределении
РЗЭ в полиметаллических жилах (Борисов М.В.,
Бычков Д.А., Шваров Ю.В., МГУ им. М.В. Ломоно-
сова); данные об эволюционных контрастах мета-
морфизма эклогит-глаукофансланцевого комплек-
са Атбаши (Южный Тянь-шань) (Федькин В.В.,
ИЭМ РАН); результаты модификации алгоритма
в методе минимизации энергии Гиббса для расче-
тов термодинамических свойств оксидных рас-
плавов (1Минаева М.С., 2Шорников С.И., 1Нвидиа
Лтд., 2ГЕОХИ РАН); термодинамического иссле-
дования фракционного испарения расплава фор-
стерита в различных окислительно-восстанови-
тельных условиях (Шорников С.И., Яковлев О.И.,
ГЕОХИ РАН); условий плавления циркона в им-
пактном процессе (Глазовская Л.И., МГУ
им. М.В. Ломоносова); влияния температуры и

−2
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f(O2) на растворимость шеелита в растворах HCl
по экспериментальным и расчетным данным
(Редькин А.Ф., Котова Н.П., ИЭМ РАН); исследо-
ваний фазовых соотношений и распределения эле-
ментов в системе базальт–Fe–S–C при Р = 3 ГПа,
Т = 1400°С (Горбачев Н.С., Костюк А.В., Горба-
чев П.Н., Некрасов А.Н., Султанов Д.М., ИЭМ
РАН), а также фазовых соотношений в системе
базальт-перидотит-Н2О при Р = 3.7 ГПа, Т =
= 1000–1150°C (Костюк А.В., Горбачев Н.С., Не-
красов А.Н., Султанов Д.М., ИЭМ РАН).

Работа конференции была продолжена 28 сен-
тября в ИФЗ РАН. Заместитель директора ИФЗ
РАН Камзолкин В.А. открыл заседание и высту-
пил с приветствием к участникам конференции.
На заседании было заслушано 18 докладов.

На секции “Петрофизика и ее роль в интер-
претации геофизических данных и поиске место-
рождений полезных ископаемых” были пред-
ставлены: методика применения идентификацион-
ного моделирования для анализа петрофизических
данных (Пономаренко И.А., Муравина О.М., ВГУ);
данные о теплогенерации пород фундамента цен-
тральной части восточно-европейского кратона
(1Глазнев В.Н., 1Муравина О.М., 2Минц М.В., 1Чер-
нышова Д.М., 1ВГУ, 2ГИН РАН); результаты анали-
за параметра VP/VS региональных вулканических
землетрясений - как маркера состояния и распреде-
ления магматического вещества в вулканических
постройках Камчатки (Славина Л.Б., Кучай М.С.,
ИФЗ РАН); влияния каналов низкого фильтраци-
онного сопротивления в поровых коллекторах неф-
тяных месторождений на фильтрацию пластовых
флюидов (1Хозяинов М.С., 1Чернокожев Д.А., 2Кузне-
цова К.И., 1Университет “Дубна”, 2ОИЯИ); иссле-
дования механизма связанности нормальных и
касательных напряжений при подготовке земле-
трясений (Гарагаш И.А., ИФЗ РАН); предвари-
тельные исследования деформирования твердых
материалов при определении их твердости по
Шору (Бурмистров А.А., Самсонов А.А., МГУ
им. М.В. Ломоносова); в качестве перспективного
поискового признака рассмотрено соотношение
длин конечных мод тектонического расслоения
рудоносных ксенолитов и их вмещающих горных
пород (Ильченко В.Л., ГИ КНЦ РАН).

На секции “Региональные геолого-геофизиче-
ские исследования” были представлены резуль-
таты исследований природы сейсмических гра-
ниц в мантийной литосфере континентов и океа-
нов (Павленкова Н.И., Павленкова Г.А., ИФЗ
РАН); упругих модулей пород и их информатив-
ности с глубиной для сейсмоактивных зон Закар-
патья (Корчин В.А., ИГФ НАН Украины); механиз-
мов очагов землетрясений восточной Арктики по
данным поверхностных волн (Филиппова А.И.,
ИЗМИРАН, ИТПЗ РАН); глубины залегания маг-
нитоактивного слоя литосферы под Восточно-

Сибирским морем (Филиппова А.И., Филиппов С.В.,
ИЗМИРАН, ИТПЗ РАН); влияния температуры на
образование “первичных” трещин при разруше-
нии поверхности кварца (1, 2Веттегрень В.И., 1По-
номарев А.В., 1, 2Мамалимов Р.И., 2Щербаков И.П.,
1ИФЗ РАН, 2ФТИ им. А. Ф. Иоффе РАН).

На секции “Современные методы экспери-
ментальных исследований” было представлено
микро- и наноиндентирование как метод иссле-
дования упругих и прочностных свойств мине-
ральных зерен и их границ (1Викторов С.Д., 2Голо-
вин Ю.И., 2Тюрин А.И., 1Кочанов А.Н., 1ИПКОН
РАН, 2Научно-исследовательский институт “На-
нотехнологии и наноматериалы”, ТГУ); обзор со-
временного состояния вопроса изучения геома-
териалов методом рентгеновской микротомогра-
фии (Якушина О.А., Хозяинов М.С., Университет
“Дубна”); результаты ультразвуковых исследова-
ний гранитоидов сейсмогенной зоны Койна-
Варна при нормальных условиях (Краснова М.А.,
Белобородов Д.Е., Пономарев А.В., ИФЗ РАН).

На секции “Физико-химические свойства по-
род и расплавов при высоких давлениях и темпе-
ратурах” были представлены новые данные о со-
стоянии флюида в нижней коре зоны субдукции
сев. Камчатки (Симакин А.Г., ИЭМ РАН, ИФЗ РАН);
численного моделирования плавления фельзита
перегретым риолитом в кальдере Крафлы, Ис-
ландия (Симакин А.Г., ИЭМ РАН, ИФЗ РАН) и об
особенностях плавления пород и кристаллизации
расплава в ходе сейсмического процесса (Смуль-
ская А.И., Матвеев М.А., Морозов Ю.А., ИФЗ РАН).

29 сентября заседание конференции состоя-
лось в ИГЕМ РАН. Заместитель директора ИГЕМ
РАН Жариков А.В. открыл заседание и попривет-
ствовал участников. На сессии было заслушано
11 докладов. На трех секциях было представлено
по одному докладу. На секции “Современные ме-
тоды экспериментальных исследований” были
представлены новые данные о растворимости ро-
дия в силикатных расплавах (Борисов А.А., ИГЕМ
РАН). На секции “Физико-химические свойства
пород и расплавов при высоких давлениях и тем-
пературах” рассматривались резервуары флюида
в нижней коре зоны субдукции Камчатки и их
петрологические проявления (1,2Симакин А.Г.,
1Шапошникова О.Ю., 1Девятова В.Н., 1ИЭМ РАН,
2ИФЗ РАН). На заседании секции “Петрофизика
и ее роль в интерпретации геофизических данных
и поиске месторождений полезных ископаемых”
были представлены результаты применения ло-
гико-информационного анализа геохимических
данных для характеристики геодинамической об-
становки формирования магматических рудонос-
ных комплексов (1Чижова И.А., 1,2Ханчук А.И.,
1Гореликова Н.В., 2Раткин В.В., 1Шелястина Е.В.,
1ИГЕМ РАН, 2ДВО РАН); анализа соотношения
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метаморфизма и тектонических деформаций по-
род по петрофизическим данным (на примере
Саатлинской и Кольской сверхглубоких сква-
жин) (Лобанов К.В., Чичеров М.В., ИГЕМ РАН);
исследований анизотропии остаточной намагни-
ченности в плагиоклазе океанического габбро
(1,2Агеева О.А., 3Пилипенко О.В., 2Хаблер Г., 2Абарт Р.,
1ИГЕМ РАН, 2Венский Университет, Австрия,
3ИФЗ РАН).

На секции “Петрофизические и геодинамиче-
ские исследования в интересах экологии” были
представлены результаты исследования влияния
потенциального оледенения на безопасность
подземного хранилища радиоактивных отходов
на участке Енисейский (1Мальковский В.И., 2,3Ма-
гри Ф., 1ИГЕМ РАН, 2Bundesamt für die Sicherheit der
nuklearen Entsorgung, ФРГ, 3Freie Universität Berlin,
ФРГ); оценки механической задержки радиокол-
лоида при миграции в гнейсах Нижнеканского
массива (Мальковский В.И., Юдинцев С.В., Жари-
ков А.В., ИГЕМ РАН), разработки трехмерной мо-
дели миграции радионуклидов из подземного
хранилища радиоактивных отходов на участке
Енисейский с учетом неоднородной проницае-
мости пород и тектонической активности (1Маль-
ковский В.И., 2Нагель Т., 3, 4Магри Ф., 1ИГЕМ РАН,
2Geotechnical Institute, Technische Universität Berga-
kademie Freiberg, ФРГ, 3Bundesamt für die Sicherheit
der nuklearen Entsorgung, ФРГ, 4Freie Universität Ber-
lin, ФРГ), а также уточнения строения квазитрой-
ной системы NdO1.5–TIO2–ZrO2 (Уланова А.С.,
Никольский М.С., ИГЕМ РАН).

На заседании секции “Региональные геолого-
геофизические, петрофизические и геоэкологи-
ческие исследования, исследования в целях осво-
ения Арктики” были заслушаны доклады об осо-
бенности гипергенного минералообразования в
латеритизированных аллювиальных отложениях
Керале, Индия (1Слукин А.Д., 1Боева Н.М., 2Же-
галло Е.А., 2Зайцева Л.В., 1Шипилова Е.С., 1Мака-
рова М.А., 1,3Мельников Ф.П., 1ИГЕМ РАН, 2ПИН
РАН, 3НИУ “МЭИ”); магнитной характеристике
пород восточной и юго-восточной части Карской
астроблемы (Пай-Хой) (Пономарева Т.А., Шуми-
лова Т.Г., Институт геологии им. академика
Н.П. Юшкина ФИЦ Коми НЦ УрО РАН); о новых
данных о геохимии, тектонике и альпийской ме-
таллогении некоторых структур востока Ирана и
Малого Кавказа (1Романько А.Е., 2Имамвердиев Н.А.,
3Викентьев И.В., 1Савичев А.Т., 4Рашиди Б., 5Хей-
дари М., 1ГИН РАН, 2БГУ, Азербайджан, 3ИГЕМ
РАН, 4Сатрап ресурсиз, гео-компания, Австралия,
5Парс Кани, Иран), а также об островодужом чет-
вертичном магматизме на севере Срединного
хребта Камчатки (1Нишизава Т., 2,3Накамура Х.,
4Чурикова Т.Г., 5Гордейчик Б.Н., 6,7Ишизука О.,

8Певзнер М.М., 9Ивамори Х., 1Научно-исследова-
тельский институт горы Фудзи, Япония, 2Инсти-
тут землетрясений и геологии вулканов, Геологиче-
ская служба Японии/АИСТ, Япония, 3Отделение
наук о Земле и планетах, Школа наук, Токийский
технологический институт, Япония, 4ИВиС ДВО
РАН, 5ИЭМ РАН, 6Институт геологии и геоинфор-
мации, Геологическая служба Японии/АИСТ, Япо-
ния, 7Научно-исследовательский институт морской
геодинамики, Япония; 8ГИН РАН, Москва, Россия;
9Институт исследования землетрясений, Токий-
ский университет, Япония).

По традиции завершала конференцию выезд-
ная сессия, заседание которой состоялось 1 ок-
тября в Геофизической обсерватории “Борок”
ИФЗ РАН (п. Борок, Ярославская область). Ди-
ректор ГО “Борок” Анисимов С.В. открыл засе-
дание и выступил с приветственным словом. В
ходе заседания было заслушано 17 докладов. Сек-
ция “Петролого-геофизические подходы постро-
ения моделей состава и строения планетарных
тел и космохимия” была представлена докладами
о космогенной природе микросфер из трепела и из
пустынных песков (1Цельмович В.А., 2Максе Л.П.,
1Геофизическая обсерватория “Борок” ИФЗ РАН,
2БГУТ, Республика Беларусь) и о гранулометрии
лунной пыли и методах ее исследований (Кузне-
цов И.А., Захаров А.В., Дольников Г.Г., Ляш А.Н.,
Шашкова И.А., Карташева А.А., Шеховцова А.,
Бычкова А., ИКИ РАН), а также об оценке величи-
ны поверхностного теплового потока Титана (Кро-
нрод В.А., Кронрод Е.В., Кусков О.Л., ГЕОХИ РАН).

В рамках секции “Петрофизика и ее роль в ин-
терпретации геофизических данных и поиске ме-
сторождений полезных ископаемых” были пред-
ставлены результаты изучения особенностей
строения пустотного пространства карбонатных
коллекторов при помощи петроупругого модели-
рования (Григорян Я.С., Баюк И.О., ИФЗ РАН);
оценки анизотропии упругих свойств в масшта-
бах геофизических исследований скважин и сей-
смических съемок (Савойская М.К., Баюк И.О.,
ИФЗ РАН); применения петроупругого модели-
рования для определения ориентации трещин в
различных масштабах (Рязанова М.В., Баюк И.О.,
ИФЗ РАН); петрофизических исследований об-
разцов сопочной брекчии грязевого вулкана
Джау-Тепе при моделировании процесса тер-
мального метаморфизма (1Белобородов Д.Е.,
1,2Краснова М.А., 3Афиногенова Н.А.,1Матвеев М.А.,
1Егоров Н.А., 1ИФЗ РАН, 2МФТИ, 3Геофизическая
обсерватория “Борок” ИФЗ РАН).

В докладе, прозвучавшем на секции “Регио-
нальные геолого-геофизические, петрофизиче-
ские и геоэкологические исследования, исследо-
вания в целях освоения Арктики”, были пред-
ставлены результаты сопоставления двух разных
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цирконов в одном экструзивном куполе на Кам-
чатке (1Ермаков В.А., 2Ермаков А.В., 1ИФЗ РАН,
2ГИН РАН).

На секции “Современные методы экспери-
ментальных исследований” были представлены
результаты исследований упругих волн в массиве
горных пород при механоэлектрических преобразо-
ваниях (Майбук З.-Ю.Я., Дьяур Н.И., Камшилин А.Н.,
ИФЗ РАН); использования ферроколлоида для
создания магнитного контраста при микроскопи-
ческом изучении палеомагнитных образцов
(1Цельмович В.А., 1Афиногенова Н.А., 2Бобровнико-
ва Е.М., 1Геофизическая обсерватория “Борок”
ИФЗ РАН, 2ИФЗ РАН); исследования особенно-
стей калибровки датчиков акустической эмиссии
в лабораторных экспериментах (1Патонин А.В.,
1Шихова Н.М., 1,2Смирнов В.Б., 1Пономарёв А.В.,
1ИФЗ РАН, 2МГУ им. М.В. Ломоносова); а также
анализа непрерывной регистрации событий аку-
стической эмиссии в лабораторных экспериментах
(1Патонин А.В., 1Шихова Н.М., 1, 2Смирнов В.Б., 1По-
номарёв А.В., 1ИФЗ РАН, 2МГУ им. М.В. Ломоносо-
ва); исследований упругих свойств гранитоидов
сейсмогенной зоны Койна-Варна при многоста-
дийном нагружении (1Пономарев А.В., 1Дьяур Н.И.,
2Арора К., 1Фокин И.В., 1Леонова А.М., 1Егоров Н.А.,
1, 3Смирнов В.Б., 1Баюк И.О., 1Баженова Г.Н.,
1ИФЗ РАН, 2Национальный геофизический исследо-
вательский Институт, Индия, 3МГУ им. М.В. Ло-
моносова); данные паспорта прочности коллекто-
ра ленинградского газоконденсатного месторож-
дения (Жуков В.С., ИФЗ РАН); изменения
трещинной пористости при подготовке разруше-
ния горных пород (Жуков В.С., Кузьмин Ю.О., Ти-
хоцкий С.А., Егоров Н.А., Фокин И.В., ИФЗ РАН);
исследований механоэлектрических преобразо-
ваний на образцах полиметаллических руд (Май-
бук З.-Ю.Я., Казначеев П.А., ИФЗ РАН); установле-
ния связи между механическими свойствами и мик-
роструктурой карбонатных пород (Березина И.А.,
Патонин А.В., ИФЗ РАН).

На заседаниях всех секций конференции под-
черкивалась важность комплексного подхода к
решению важнейших проблем наук о Земле,
включающего как геохимические, геофизиче-
ские, геодинамические и численные эксперимен-
ты, так и полевые геологические и геофизические
исследования, которые позволяют предлагать но-
вые, прорывные решения наиболее актуальных
задач, отвечающие приоритетным направлениям
развития фундаментальной науки, технологий и
техники в Российской Федерации.

Результаты проведенных экспериментальных
физических и физико-химических исследований
дают новую важную информацию как для выяс-
нения особенностей процессов в глубинных зо-

нах Земли, так и уточнения вещественного соста-
ва и строения космических тел. Большое значе-
ние для понимания механизмов землетрясений и
эволюции вещества планет имеют также исследо-
вания наноструктур в горных породах. В ряде до-
кладов было уделено внимание методическим
проблемам аппаратурного анализа вещественно-
го состава и структуры геоматериалов. Накоплен-
ный научный материал находит применение для
теоретического анализа и моделирования строе-
ния космических тел, а в прикладных направле-
ниях для поиска и разведки месторождений по-
лезных ископаемых, в том числе энергоносите-
лей, а также для решения проблем экологии в
связи с угрозами радиоактивного загрязнения
при захоронении радиоактивных отходов в геоло-
гической среде.

В ходе состоявшейся дискуссии участники
конференции также подчеркивали важность и
плодотворность идеи углубления междисципли-
нарных связей в науках о Земле, заложенной в те-
матике конференции. Совместный анализ ре-
зультатов физико-химических и петрофизиче-
ских исследований, комплексирование данных
численного и физического эксперимента, а также
результатов региональных геолого-геофизиче-
ских исследований дает возможность достичь каче-
ственно нового уровня интерпретации геофизиче-
ских данных. Такой подход позволяет установить
связи между наблюдаемыми геофизическими поля-
ми и вещественным составом, структурой и состоя-
нием глубинных зон Земли, по-новому интерпрети-
ровать природу геофизических границ. Полученные
результаты, особенно данные экспериментальных
исследований при высоких РТ-параметрах очень
важны для построения и уточнения региональных
моделей литосферы и понимания течения эндо-
генных процессов. Не менее актуальной областью
применения полученных результатов физико-хи-
мических, петрофизических и геодинамических ис-
следований являются проблемы генезиса рудных
месторождений и поиска рудоносных структур.
Наконец, важнейшей областью применения ре-
зультатов работ, объединенных тематикой кон-
ференции, является геоэкология.

Подавляющая часть исследований, результаты
которых были представлены в докладах, прозву-
чавших на конференции, поддержана Министер-
ством науки и высшего образования РФ и гранта-
ми российских научных фондов: РФФИ и РНФ.

Участники конференции выразили благодар-
ность ее Оргкомитету, институтам-организато-
рам и высказали мнение о целесообразности про-
ведения следующей конференции в 2022 г.

Работа поддержана госзаданиями ИГЕМ РАН и
ГЕОХИ РАН.


