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Изучены дайки габбро-долеритов в пограничной области двух разновозрастных структур Фен-
носкандинавского щита: архейского Фенно-Карельского кратона и палеопротерозойской Раахе-
Ладожской зоны. Исследован состав пород и впервые на российской территории для них определен
U-Pb возраст по бадделеиту и циркону. Установлен палеопротерозойский возраст как для габбро-
долеритов Раахе-Ладожской зоны, так и для габброидов Фенно-Карельского кратона (ранее считав-
шихся архейскими). Формирование дайковых роев в пределах Фенно-Карельского кратона осу-
ществлялось в два этапа. Внедрение даек вблизи Раахе-Ладожской зоны и в центре исследованной
территории происходило в период 2091 ± 9–2086 ± 6 млн лет, на севере – в 1938 ± 6–1933 ± 26 млн
лет. Синхронно с более ранними дайками Фенно-Карельского кратона (2091 ± 9–2086 ± 6 млн лет)
формировались силлы Раахе-Ладожской зоны (2081 ± 7 млн лет). Первичные магмы обязаны своим
происхождением вкладам различных источников. Большинство габброидов Фенно-Карельского
кратона имеют высокие отношения (La/Lu)N, отрицательные ниобиевые аномалии, варьирующие,
преимущественно отрицательные значения εNd и образовались при участии метасоматизирован-
ной литосферной мантии. Часть даек Раахе-Ладожской зоны имеют такой же источник расплавов,
но преобладают магмы, образовавшиеся при участии деплетированной мантии и более примитив-
ного мантийного источника. В качестве наиболее вероятной тектонической обстановки предпола-
гается рифтогенез.

Ключевые слова: Фенноскандинавский щит, Карелия, палеопротерозой, габбро-долериты, U-Pb
геохронология
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ВВЕДЕНИЕ

Юго-восток Фенноскандинавского щита яв-
ляется легко доступным и хорошо изученным ре-
гионом. Однако степень изученности встречаю-
щихся здесь комплексов неодинакова. К слабо
изученным относятся широко развитые дайковые
поля габброидов, служащие источником ценной
информации при реконструкции условий фор-
мирования различных сегментов раннедокем-
брийской литосферы Фенноскандинавского щи-
та. Особый интерес для понимания этапов консо-
лидации континентальной коры представляют
современные изотопные данные, дефицит кото-
рых очевиден для российской территории по срав-

нению с сопредельными территориями Восточной
Финляндии.

Основная часть даек сосредоточена в эпиар-
хейском Фенно-Карельском кратоне, значитель-
но меньше – в области сочленения кратона с па-
леопротерозойским Свекофеннским орогеном
(известной как Раахе-Ладожская зона) (рис. 1).
Дайки сосредоточены в широкой полосе (около
50 км), протягивающейся с юго-запада (от побе-
режья оз. Малое Янисъярви) на северо-восток,
приблизительно на 100 км, далее к западу распро-
страняясь на территорию Финляндии.

В пределах Фенно-Карельской области подоб-
ные рои даек детально изучены севернее – на рос-
сийской территории (в районе озер Верхнее Куй-
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то, Большозеро) и западнее – в смежной области
Финляндии, называемой там Северной Карели-
ей. На российской территории они разделены по
составу, структурному положению и возрасту на
несколько групп: габбро-норитов северо-восточ-
ного простирания (2.45 млрд лет), долеритов севе-
ро-западного простирания (2.31 млрд лет), толеи-
тов MORB-типа северо-западного-субмеридио-
нального простирания (2.13 млрд лет), долеритов
субширотного простирания (2404 ± 5 млн лет)

(Степанова и др., 2017; Stepanova et al., 2015) и габ-
бро-долеритов ятулийского возраста северо-за-
падного простирания (2225 ± 20 млн лет) (Степа-
нова и др., 2018). В непосредственной близости от
площади исследований на смежной финской тер-
ритории дайки представлены долеритами толеи-
товой серии (с повышенными концентрациями
железа) и имеют доминирующую северо-запад-
ную ориентировку (Vuollo, Huhma, 2005). Они
развиты как в архейском фундаменте, так и в бо-

Рис. 1. Схема геологического строения площади исследований. Палеопротерозой. 1 – калевийские метатерригенные
осадки (ритмично-слоистые сланцы и песчаники), 2 – вулканогенно-осадочные образования людиковия (базальты,
туффиты, доломиты, сланцы), 3 – ятулийский надгоризонт (доломиты и кварцитопесчаники); 4–6 – дайки габбро-
долеритов: 4 и 5 – Фенно-Карельского кратона с возрастом 1.93 и 2.09 млрд лет соответственно, 6 – Раахе-Ладожской
зоны с возрастом 2.08 млрд лет. Архей. 7–8 – зеленокаменные структуры: 7 – мезоархейская Ялонвара-Пертинъяр-
винская (I), 8 – неоархейские Корпиярвинская (II) и Пастаярвинская (III); 9 – гранитоиды фундамента. На вкладке
(внизу справа) показано расположение изученных зеленокаменных структур на региональной схеме. 10 – архейские гра-
нито-гнейсы кратона, 11 – протерозойские супракрустальные породы. Арабскими цифрами обозначены зеленокамен-
ные структуры (темно-серые): 1 – Ялонвара-Пертинъярвинская, 2 – Корпиярвинская, 3 – Пастаярвинская, 4 – Хатту-
Иломантси (Финляндия), 5 – Хаутаваарская. Структурные домены (буквы в кружках): ФК – Фенно-Карельский кра-
тон, РЛ – Раахе-Ладожская зона сочленения Фенно-Карельского кратона со Свекофеннским орогеном. Числитель
дроби: возраст циркона (Zrn) и бадделеита (Bdy) в млн лет, знаменатель – номер пробы.
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лее молодых палеопротерозойских структурах.
Для этих даек известны четыре U-Pb определения
возраста по циркону (Vuollo, Huhma, 2005). Три
более древних имеют значения близкие к 2.1 млрд
лет (2115 ± 6, 2113 ± 4 и 2105 ± 15 млн лет), молодое
соответствует 1972 ± 5 млн лет. Авторы работ при-
шли к выводу о геохимическом сходстве разно-
возрастных даек и высказали предположение о
родстве базитов по составу с островодужными то-
леитами. Всестороннего изучения этих дайковых
роев на российской территории до настоящего
времени не проводилось. А.В. Степановой с соав-
торами (Stepanova et al., 2014) изучался петрогео-
химический состав небольшой группы мафиче-
ских тел в переделах участка Хатуноя (рис. 1) и
было сделано заключение об их сходстве по со-
ставу с толеитовыми базальтами MORB-типа.

В настоящей работе впервые приведены дан-
ные по составу и возрасту (U-Pb по циркону и
бадделеиту) базитовых даек на границе Фенно-
Карельского кратона и Свекофеннского орогена
для российской территории. Дан анализ петро-
геохимических и Sm-Nd изотопных данных, выска-
заны предположения о природе базитовых магм и
тектонической обстановке их формирования.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 
ПЛОЩАДИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Значительная часть площади исследования при-
ходится на Фенно-Карельский кратон (рис. 1). Он
сложен преимущественно неоархейскими плуто-
ническими породами (мигматизированными гра-
нито-гнейсами, гранит-мигматитами и гнейсо-
гранодиоритами) (Ранний…, 2005; Государствен-
ная…, 2015). Среди гранитоидов присутствуют
фрагменты супракрустальных образований ар-
хейского зеленокаменного пояса Ялонвара-Ило-
мантси, уцелевшие от процессов региональной
мигматизации. Основная часть пояса располагает-
ся на территории Финляндии. Южным его продол-
жением на российскую территорию считаются
мезоархейская – Ялонвара-Пертинъярвинская,
неоархейские – Корпиярвинская и Пастаярвин-
ская зеленокаменные структуры (рис. 1) с возрас-
том 2.95 и 2.73 млрд лет соответственно (Мыско-
ва, Львов, 2022). Вулканиты метаморфизованы в
условиях от зеленосланцевой до амфиболитовой
фаций. Архейские образования Фенно-Карель-
ского кратона локально перекрываются мелкими
мульдами, выполненными вулканогенно-осадоч-
ными породами палеопротерозоя (ятулийскими
песчаниками и базальтами). Самая крупная па-
леопротерозойская структура размещается на се-
веро-западе в районе оз. Ваксаусъярви (рис. 1).

Юго-западная часть площади представляет со-
бой небольшой фрагмент зоны сочленения архей-
ского Фенно-Карельского кратона с палеопротеро-
зойским Свекофеннским орогеном, которую при-

нято называть Раахе-Ладожской. Геологическое
своеобразие Раахе-Ладожской зоны определяется
присутствием архейского фундамента в виде гра-
нито-гнейсовых куполов, окаймленных протеро-
зойскими вулканогенно-осадочными и флишо-
идными образованиями карелия. В соответствии
с региональной стратиграфической схемой Каре-
ло-Кольского региона здесь выделяется несколь-
ко надгоризонтов карелия: ятулийский (2300–
2100 млн лет), людиковийский (2100–1950 млн
лет) и калевийский (1950–1920 млн лет) (Семиха-
тов, 1993; Решение…, 2001) (рис. 1).

Дайки габбро-долеритов развиты в пределах
архейского Фенно-Карельского кратона и среди
палеопротерозойских образований Раахе-Ладож-
ской зоны. Большая часть даек Фенно-Карель-
ского кратона, секущих архейские гранитоиды и
зеленокаменные образования, поисково-съемоч-
ными работами середины и конца прошлого сто-
летия была отнесена к архею. В действительности
габбро-амфиболиты архейского возраста присут-
ствуют только в виде единичных тел на юго-восто-
ке. Они отличаются от протерозойских габбро-до-
леритов минеральным и химическим составом и се-
кутся архейскими диоритами и плагиогранитами
(рис. 2а). Силлы (реже дайки) Раахе-Ладожской зо-
ны отнесены к палеопротерозою и инъецируют
вулканогенно-осадочные образования людиковий-
ского надгоризонта (Государственная…, 2015).

Габброиды Фенно-Карельского кратона
Дайки и тела базитов прорывают архейские

гранитоиды и супракрустальные образования зе-
ленокаменных поясов (рис. 1). Они имеют пре-
имущественно северо-западное простирание с
крутыми падениями на юго-запад. Мощность
тел, как правило, небольшая: первые метры и де-
сятки метров, реже более 100 м. В отдельных слу-
чаях (например, в районе юго-восточного окон-
чания оз. Ваксаусъярви) мощность одного тела
достигает первых километров при протяженно-
сти до 10 км. На схеме геологического строения
мощность большинства даек показана вне мас-
штаба (рис. 1).

Непосредственные контакты габброидов с вме-
щающими породами встречаются редко. В одном
случае, в зоне эндоконтакта северо-западного про-
стирания, присутствуют ксенолиты гранитов раз-
мером первые десятки сантиметров (рис. 2б). В
другом – в долеритах на контакте наблюдается
зона закалки. Гранит в приконтактовой области
насыщен апофизами базитового материала и пре-
вращен в породу гибридного состава, содержа-
щую не переработанные фрагменты гранита. В
нескольких случаях встречены дайки габбро-до-
леритов с ксенолитами розовых микроклиновых
гранитов размером первые десятки сантиметров
(рис. 2в).
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Габброиды Раахе-Ладожской зоны
Силлы (и реже дайки) долеритов и габбро-до-

леритов развиты в районе оз. Малое Янисъярви и
приурочены к глубинному региональному разло-
му (рис. 1). Тела базитов инъецируют палеопроте-
розойские вулканогенно-осадочные породы лю-
диковийского надгоризонта. Мощности тел до-
стигают нескольких сотен метров, протяженность –
первые километры. Параллельно крупным силлам
и дайкам расположен целый ряд мелких тел,
мощностью от первых метров до десятков метров.
Все они имеют северо-западное простирание.
Непосредственные секущие контакты базитов с
вмещающими их вулканогенно-осадочными по-
родами людиковийского надгоризонта фиксиро-
вались в обнажениях и в керне скважин, и под-
тверждаются присутствием в долеритах мелких
ксенолитов палеопротерозойских метабазальтов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Содержание главных, редких и редкоземель-

ных элементов определены в 100 пробах габбро-
долеритов. Концентрации главных элементов
определялись методом рентгеноспектрального
силикатного анализа, а элементов-примесей –
методом ICP MS (относительная погрешность –
5–10%) в Центральной лаборатории ВСЕГЕИ.

В семи пробах определены U-Pb возраст габ-
броидов по циркону и бадделеиту, а также изо-
топный состав Sm и Nd. Бадделеит выделен в
Центре изотопных исследований ВСЕГЕИ с по-
мощью методики на водной основе, первоначаль-
но разработанной в Швеции (Söderlund, 2002) с
предварительным поиском бадделеита в прозрач-
но полированных шлифах. Там же выполнен изо-
топный анализ U и Pb в цирконе и бадделеите на
ионном микрозонде SHRIMP-II. Обработка пер-
вичных данных производилась согласно процеду-
ре, описанной в (Williams, 1998) с использовани-
ем программ обработки SQUID (Ludwig, 2000) и
Isoplot/Ex (Ludwig, 2001). Pb/U отношения в цир-

коне нормализовались на величину 0.0665 для
206Pb/238U в стандартном цирконе ТЕМОRА, со-
ответствующем возрасту 416.7 ± 1.30 млн лет (2σ)
(Blaсk et al., 2003). Для оценки содержания урана,
тория и свинца использовался стандарт циркона
91500. Поправка на обыкновенный свинец вно-
силась в изотопные отношения по измеренному
нерадиогенному изотопу 204Pb. Для нормализа-
ции измеренных уран-свинцовых отношений в
бадделеите использовался стандарт Phalaborwa
(2060 млн лет) и применялся так называемый
“208-метод” коррекции на обыкновенный свинец
(Rodionov et al., 2012). Поэтому в бадделеите он не
измерялся, коррекция осуществлялась в предпо-
ложении конкордантности возрастов 206Pb/238U-
208Pb/232Th.

Для выделения Nd и Sm использована методи-
ка, аналогичная (Richard et al., 1976). Изотопные
составы Nd и Sm измерены на многоколлектор-
ных масс-спектрометрах Finnigan MAT-261 и
TRITON T1. Измеренные отношения 149Sm/147Sm
нормализованы к отношению 152Sm/147Sm =
= 1.783079, а 143Nd/144Nd – к отношению
146Nd/144Nd = 0.7219. Точность определения кон-
центраций Sm и Nd – 0.5%, изотопных отноше-
ний 147Sm/144Nd – 0.5%,143Nd/144Nd – 0.005% (2σ).
Уровень холостого опыта за время исследований
составлял – 0.05 нг для Sm и 0.1 нг для Nd. Сред-
невзвешенное значение 143Nd/144Nd в Nd стандар-
те La Jolla по результатам 25 измерений равно
0.511850 ± 5 (2σ). При расчете величины εNd(T) ис-
пользованы современные значения для однородно-
го хондритового резервуара (CHUR) – 143Nd/144Nd =
= 0.512638 и 147Sm/144Nd = 0.1967 (Jacobsen, Wass-
erburg, 1984).

В продатированных зернах циркона и бадделе-
ита определены содержания редкоземельных эле-
ментов на ионном микрозонде SHRIMP-II в
Центре изотопных исследований ВСЕГЕИ по ме-
тодике (Rodionov et al., 2012). В качестве опорного

Рис. 2. Фотографии фрагментов обнажений. Соотношение архейских габбро-амфиболитов и палеопротерозойских
даек габброидов Фенно-Карельского кратона с гранитоидами фундамента. (а) – архейские габбро-амфиболиты, секу-
щиеся жилами неоархейских гранитоидов, (б) – секущий контакт палеопротерозойской дайки габбро-долерита Фен-
но-Карельского кратона с неоархейскими гранитоидами, (в) – ксенолиты неоархейских микроклиновых гранитов в
палеопротерозойской дайке долерита Фенно-Карельского кратона. Цифрами обозначены номера обнажений.

(а) (б) (в)
5411 5351/1 5110/1
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пика измерялся изотоп 91Zr, нормализация осу-
ществлялась относительно стандарта NIST-611.
Размер анализируемого участка циркона не пре-
вышал в диаметре 15–20 мкм при токе первично-
го пучка 1–2.5 нА, относительная ошибка изме-
рения для большинства элементов составляла 5%.

Химический состав минералов определен ме-
тодом SEM-EDS в ИГГД РАН на сканирующем
электронном микроскопе JSM-6510LA с энерго-
дисперсионным спектрометром JED-2200 (JEOL).
Условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ,
ток 1 нА, ZAF-метод коррекции матричных эф-
фектов. Фотографии получены в режимах компо-
зиционного контраста (BEС) и вторичных электро-
нов (SEI). Использованы стандартные образцы со-
става: Si, Mg, Fe – оливин, Al – керсутит, Ca –
диопсид, Na – жадеит, K – ортоклаз, Mn – спессар-
тин, а также чистые соединения и металлы.

ПЕТРОГРАФИЧЕСКАЯ И ГЕОХИМИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА ПОРОД

Габброиды Фенно-Карельского кратона

Базиты в целом имеют свежий облик и пред-
ставляют собой полнокристаллические породы
темно-зеленого, зеленовато-серого цвета, мас-
сивной текстуры. Маломощные дайки имеют от-
носительно однородный состав и сложены мел-
козернистыми породами. Более крупные тела
представлены неравномернозернистыми разно-
стями с постепенными (рис. 3а, 3б) и резкими
(рис. 3в) переходами от мелко до среднезерни-
стых. Присутствуют обособления пегматоидного
облика мощностью от десятков сантиметров до
первых метров, которые в большинстве случаев
являются более кислыми по составу (рис. 3г–3е).

Из темноцветных минералов в породах преоб-
ладает амфибол (чаще обыкновенная роговая об-
манка, реже актинолит), представленный зернами
изометричной и призматической формы (длиной
1–5 мм), на долю которых приходится 30–40 об. %,
редко больше. Амфибол нередко присутствует в
пойкилобластовом срастании с плагиоклазом. В
единичных случаях в центральных частях зерен
роговой обманки встречаются сильно изменен-
ные реликты более раннего магматического ми-
нерала (предположительно пироксена). Плагио-
клаз (до 55–60 об. %) в разной степени соссюри-
тизирован и присутствует в виде лейст. Иногда
встречаются редкие мелкие пластинки биотита,
неравномерно распределенные в породе. Отмеча-
ются мелкие зерна эпидота в изометричных и
удлиненных скоплениях (1–10 об. %). В редких
случаях в наиболее измененных разностях при-
сутствуют хлорит и карбонат. Из акцессорных
минералов характерны рудные – магнетит, тита-
номагнетит, пентландит, титанит, ильменит, пи-
рит, халькопирит, пирротин, рутил, редко – цир-

кон и бадделеит. В габброидах сохраняются релик-
товые магматические структуры (в большинстве
случаев офитовые). Сильно рассланцованные раз-
ности, превращенные в амфиболиты, приобрета-
ют нематобластовые и лепидогранобластовые
структуры. Породы метаморфизованы в условиях
эпидот-амфиболитовой фации.

Геохронологическими исследованиями в пре-
делах Фенно-Карельского кратона нами были
выявлены две возрастные группы габброидов:
2.09 млрд лет (на юге и в центре территории) и
1.93 млрд лет (на севере) (рис. 1). На классифика-
ционной диаграмме TAS (Шарпенок и др., 2013)
составы обеих групп в большинстве своем соот-
ветствуют габбро нормальной щелочности, не-
большое число анализов попадает в поля монцо-
габбро, габбро-диоритов и кварцевых диоритов
(рис. 4, табл. 1). На диаграммах Харкера (MgO –
петрогенные оксиды, мас. %) точки составов, выде-
ленных возрастных групп, образуют поля непра-
вильной формы с существенными перекрытиями
(рис. 5, 6). В ранних дайках преобладают габброиды
с более высокими содержаниями SiO2, Al2O3, Na2O,
K2O. Более молодые обогащены TiO2, Fe2O3, V,
Zr, Y, Hf (рис. 5, 6). Обе возрастные группы имеют
сходные тенденции вариаций петрогенных и ред-
ких элементов. SiO2 варьирует в относительно уз-
ких пределах от 46 до 53 мас. %, в крупнозерни-
стых и пегматоидных разностях единичные значе-
ния SiO2 достигают 58 и 62 мас. %. Наблюдаются
значительные вариации содержания (мас. %) следу-
ющих оксидов элементов: TiO2 (0.5–4), Fe2O3общ.
(10–24), MgO (2–13), Al2O3 (11–17), CaO (5–12),
Na2O (2–5), K2O (0.1–6) (рис. 5).

Породы принадлежат толеитовой серии и име-
ют относительно невысокую варьирующую маг-
незиальность (Mg# 0.25–0.66) (рис. 7, табл. 1).
Габброидам свойственна разная степень обогаще-
ния легкими РЗЭ (LaN/LuN = 0.8–11.4) (табл. 1). По
этому параметру в обеих возрастных группах по-
роды условно можно разбить на три типа: не де-
плетированные и слабо обедненные (рис. 8, Iа;
IIа), слабо и заметно обогащенные легкими лан-
таноидами (рис. 8, Iв, д; IIв, д).

На мультиэлементных спайдердиаграммах,
нормированных к примитивной мантии, в бази-
тах, обедненных легкими РЗЭ, Nb минимумы от-
сутствуют (рис 8, Iб, IIб), но хорошо проявлены в
обогащенных разностях (рис. 8, Iг, е; IIг, е).

Габброиды Раахе-Ладожской зоны
По внешнему виду породы ничем не отлича-

ются от габбро-долеритов Фенно-Карельского
кратона. Наряду с равномерно мелкозернистыми
структурами в более мощных телах наблюдаются
области постепенных и резких переходов в более
крупнозернистые разности.



1044

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

МЫСКОВА и др.

Рис. 3. Внутреннее строение даек габброидов Фенно-Карельского кратона (фотографии фрагментов обнажений и их
номера). (а, б) – участки обнажений с постепенными переходами от мелко до крупнозернистых разностей; (в) – участ-
ки с резкими границами; (г, д, е) – обособления пегматоидного облика (более светлые). Цифрами обозначены номера
обнажений.

(a) (б)

(г)(в)

(д) (е)

5208 5217

53495222

5217
5349

Породообразующими минералами габбро-до-
леритов являются амфибол (чаще обыкновенная
роговая обманка, реже актинолит) (25–80 об. %)
призматической и изометричной формы (разме-
ром от 1–2 до 5–7 мм) и плагиоклаз (15–70 об. %)
в виде мелких лейст длиной 1–3 мм и мельче. Ино-
гда присутствует биотит (от 1–3 до 7–10 об. %). Из-
редка в породах в небольших количествах встре-
чаются вторичные минералы: группы эпидота-
цоизита (3–5 об. %), хлорит (до 5 об. %), карбонат
(5–7 об. %) и кварц (1–3 об. %). Из акцессорных
минералов характерны рудные – магнетит, тита-
нит, пентландит, ильменит, пирит, пирротин,
халькопирит, галенит, в редких случаях – мелкие
(до 10–50 мкм) зерна циркона и бадделеита.

Структура пород в большинстве случаев офитовая.
Интенсивно рассланцованные разности, превра-
щенные в амфиболиты, утрачивают первично маг-
матические структуры и приобретают нематогран-
областовые, гранобластовые и гранонематобла-
стовые структуры. Метаморфизованы породы в
условиях эпидот-амфиболитовой фации.

Изученные базиты в большинстве своем отно-
сятся к группе габбро нормальной щелочности, за
исключением двух анализов (обр. 66 и 3076), попа-
дающих в поле габбро-диоритов (рис. 4, табл. 2).
На диаграммах Харкера точки их составов по
главным и редким элементам перекрываются с
полями даек Фенно-Карельского кратона, но в
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Рис. 4. Положение составов габброидов Фенно-Карельского кратона и Раахе-Ладожской зоны на диаграмме TAS
(Шарпенок и др., 2013). 1–2 – дайки и тела Фенно-Карельского кратона с возрастом 1.93 и 2.09 млрд лет соответствен-
но, 3 – дайки и силлы Раахе-Ладожской зоны с возрастом 2.08 млрд лет.
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отличие от последних по некоторым элементам
(SiO2, TiO2, Fe2O3общ, Y, Zr, Hf) выстраиваются в
тренды (рис. 5, 6). По составу они ближе к дайкам
более древней группы, характеризуясь, как и по-
следние, повышенными концентрациями SiO2 и
пониженными TiO2, Fe2O3общ, V, Y, Zr, Hf (рис. 5, 6).
Габброиды принадлежат к толеитовой серии и име-
ют варьирующую магнезиальность (Mg# 0.26–
0.70) (рис. 7, табл. 2), слабо дифференцированы
по содержаниям SiO2 (48–54 мас. %), заметно по
TiO2 (0.4–2.3 мас. %), Fe2O3общ. (9.7–18.5 мас. %) и
MgO (3.3–11.3 мас. %) (рис. 5). Им в меньшей ме-
ре свойственна обогащенность легкими лантано-
идами: большинство имеют горизонтальные и
слабо деплетированные спектры распределения
РЗЭ (рис. 8, IIIа) и лишь в немногих случаях обога-
щены легкими лантаноидами (LaN/LuN = 0.5–7.5)
(рис. 8, IIIв). В отличие от даек Фенно-Карель-
ского кратона, для рассматриваемых базитов не
характерны Nb минимумы (рис. 8, IIIб, г).

РЕЗУЛЬТАТЫ ГЕОХРОНОЛОГИЧЕСКИХ 
И ИЗОТОПНО-ГЕОХИМИЧЕСКИХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ

Возраст получен для бадделеита и циркона из
шести даек и тел габбро-долеритов Фенно-Ка-
рельского кратона и одного силла базитов Раахе-
Ладожской зоны. Места отбора проб показаны на

рис. 1, а результаты изотопного анализа приведе-
ны в табл. 3.

Фенно-Карельский кратон
Проба 4017 (средне-мелкозернистый долерит,

62°02′28.37″ с.ш., 31°11′52.34″ в.д.): бадделе-
ит(Bdy) и циркон (Zrn) в пробе пространственно
ассоциируют с агрегатом, состоящим из мелких
зерен амфибола и плагиоклаза, количество био-
тита (Bt), минералов гр. эпидота (Ep) и хлорита
(Сhl) варьирует. Сокращения названий минера-
лов даны по (Whitney, Evans, 2010). Бадделеит, как
правило, располагается в центре, замещаясь цирко-
ном (ширина каймы сильно варьирует) (рис. 9а).
Размер зерен бадделеита и циркона до 100 мкм (в
единичных случаях более крупные). В режиме ка-
тодолюминесценции оба минерала имеют слабое
свечение и однородное строение. Для бадделеита
характерны варьирующие, но в целом низкие и
умеренные содержания U (31–284 мкг/г) и Th (1–
201 мкг/г), Th/U отношение колеблется от 0.04 од
0.38, для циркона – преимущественно высокие со-
держания U (242–2124 мкг/г) и Th (457–4375 мкг/г)
и варьирующее Th/U отношение (1.37–8.48)
(табл. 3). Бадделеит принято считать магматиче-
ским минералом, хотя известны единичные слу-
чаи его метаморфической природы как результата
перекристаллизации циркона в условиях эклогито-
вой фации (Rubatto, Scambelluri, 2003) и метасома-
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Таблица 1. Представительные составы габброидов из даек Фенно-Карельского кратона

Компо- 
ненты

Дайки с возрастом 2.09 млрд лет

5120 25 5040* 5104 4017* 5351 5077 5096* 5363

SiO2 45.92 47.06 48.76 48.96 49.21 49.23 49.89 50.36 51.67

TiO2 1.50 1.82 1.53 1.27 1.09 1.01 0.67 1.59 1.48

Al2O3 15.85 13.86 13.28 14.84 14.94 15.17 15.05 13.70 13.57

Fe2O3 17.06 18.01 17.44 14.23 13.71 14.27 13.43 16.01 14.98

MnO 0.25 0.22 0.27 0.22 0.25 0.25 0.20 0.24 0.25
MgO 5.81 5.80 6.03 6.86 7.95 6.28 7.15 5.44 5.13
CaO 11.00 9.54 7.90 11.20 8.79 10.35 10.60 9.60 9.50
Na2O 2.30 2.21 3.28 2.05 2.91 2.68 2.31 2.38 2.48

K2O 0.30 1.47 1.50 0.36 1.17 0.76 0.69 0.68 0.94

Mg# 0.40 0.39 0.41 0.49 0.53 0.47 0.51 0.40 0.40
Ba 39 335 330 40 140 147 91 160 150
Rb 4 72 69 5 43 31 17 21 53
Sr 107 166 84 113 186 232 154 164 192
Zr 64 52 50 47 46 51 41 113 95
Hf 1.93 1.47 1.45 1.36 1.35 1.5 1.25 3.65 2.94
Y 21 15 18 15 15 19 14 27 29
Nb 5 3 3 3 3 3 2 8 8
Ta 0.31 0.20 0.18 0.19 0.20 0.22 0.11 0.52 0.45
Cr 60 29 53 79 50 65 28 61 19
Ni 57 45 65 69 57 67 60 75 32
Co 54 54 57 52 53 50 42 47 43
V 243 511 402 295 256 279 215 224 333
La 5.58 3.43 3.74 3.16 3.73 4.46 4.11 9.96 11.2
Ce 12.60 7.57 9.37 7.80 8.14 11.2 9.01 22.70 26.2
Pr 2 1.3 1.4 1.3 1.3 1.6 1.3 3.3 3.4
Nd 9.83 6.27 6.90 5.81 6.48 7.91 5.92 14.50 14.9
Sm 2.8 2 2.2 1.9 1.9 2.5 1.6 4 3.8
Eu 0.98 0.84 0.76 0.73 0.80 0.81 0.64 1.24 1.18
Gd 3.2 2.3 2.5 2.1 2.2 2.7 1.9 4.7 4.3
Tb 0.61 0.39 0.44 0.39 0.40 0.47 0.36 0.79 0.74
Dy 3.7 2.5 3 2.6 2.6 3.3 2.3 5 4.9
Ho 0.76 0.52 0.65 0.57 0.59 0.75 0.53 1.05 1.21
Er 2.33 1.54 1.84 1.68 1.67 1.95 1.51 2.98 2.97
Tm 0.33 0.23 0.28 0.23 0.25 0.3 0.22 0.41 0.42
Yb 2 1.5 1.8 1.5 1.7 2.1 1.5 2.7 3.2
Lu 0.34 0.23 0.26 0.24 0.24 0.28 0.24 0.38 0.43
Th 0.5 0.3 0.6 0.4 0.3 0.6 0.6 1.5 1.5
U 0.10 0.05 0.12 0.34 0.05 0.15 0.21 0.36 0.49
ΣРЗЭ 47.07 30.56 35 29.93 32 40 31.16 74 78.78
(La/Lu)N 1.8 1.6 2 1.4 2 1.7 1.8 3 2.8

Eu/Eu* 1.00 1.22 1.00 1.13 1.18 0.94 1.10 0.88 0.89
Nb/Nb* 0.97 1.09 0.70 1.00 0.90 0.72 0.39 0.70 0.61
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Компо- 
ненты

Дайки с возрастом 2.09 млрд лет Дайки и крупные тела с возрастом 1.93 млрд лет

5361 5362
одно тело

5222/2 5212
одно тело

2045/1
5349/1 м/з 5349/2* пегм 5217/2 м/з 5217/1* к/з

SiO2 52.49 53.24 52.08 62.67 43.09 46.21 46.38 51.90 47.42
TiO2 2.08 1.27 1.46 1.24 4.12 3.58 2.99 2.42 2.27
Al2O3 16.69 14.29 14.03 13.72 10.55 10.97 12.40 12.75 13.26
Fe2O3 11.93 11.77 13.83 10.09 24.51 20.94 17.78 17.60 17.28
MnO 0.18 0.21 0.20 0.12 0.31 0.31 0.30 0.26 0.24
MgO 4.14 6.04 7.10 4.93 5.89 6.28 5.87 2.90 6.54
CaO 5.79 9.27 7.54 2.48 9.41 8.81 9.70 8.33 10.55
Na2O 4.87 2.74 3.55 4.66 1.51 2.42 1.98 3.32 1.98
K2O 1.82 1.18 0.20 0.10 0.62 0.46 0.63 0.52 0.45
Mg# 0.41 0.50 0.50 0.49 0.32 0.37 0.37 0.25 0.40
Ba 589 236 36 17 217 160 172 76 53
Rb 76 78 6 1 19 22 33 29 9
Sr 578 259 128 34 40 118 190 187 51
Zr 125 107 88 426 125 126 111 272 31
Hf 3.63 3.16 2.61 12.6 3.68 3.66 2.99 7.56 0.75
Y 21 19 33 47 38 40 35 77 15
Nb 12 5 6 17 10 8 8 16 1
Ta 0.58 0.32 0.38 1.35 0.67 0.59 0.56 1.22 0.1
Cr 27 196 75 3 38 2 3 1 35
Ni 32 127 61 12 129 33 82 5 117
Co 31 46 36 26 63 51 56 36 56
V 110 231 293 95 1130 768 870 84 200
La 22.3 16 6.23 12.5 7.75 9.07 10.4 22.1 5.97
Ce 51.9 33 16.2 31.1 18.4 22 24.9 55.9 12.4
Pr 7.6 4.1 2.6 4.7 2.7 3.3 3.6 8.4 1.7
Nd 31.8 16.4 12.3 22.9 12.8 16.2 16.3 40.5 7.33
Sm 7 3.7 3.7 6.2 4.2 4.8 4.7 11.7 1.9
Eu 2.12 1.33 1.72 2.13 1.35 1.73 1.87 3.47 0.6
Gd 6.2 4 4.4 7.7 5.2 6.1 5.6 13.4 2.2
Tb 0.85 0.63 0.84 1.24 0.93 1.03 0.9 2.15 0.41
Dy 4.2 3.6 5.5 8 6.8 7.3 6.2 14.1 2.5
Ho 0.86 0.79 1.26 1.88 1.43 1.6 1.34 3.01 0.49
Er 1.89 2.03 3.44 5 4 4.28 3.75 8.01 1.63
Tm 0.24 0.27 0.53 0.78 0.61 0.62 0.54 1.14 0.24
Yb 1.7 1.7 3.5 5.4 3.6 3.8 3.1 7 1.3
Lu 0.21 0.24 0.51 0.81 0.57 0.64 0.54 1.02 0.24
Th 1.7 4.4 0.8 12.5 1.3 1.5 1.4 3.4 0.8
U 0.44 0.44 0.19 1.76 0.28 0.31 0.34 0.67 0.16
ΣРЗЭ 139 88 63 110 70 82.55 84 192 39
(La/Lu)N 11.4 7.1 1 2 1.5 1.5 2 2 2.7
Eu/Eu* 0.98 1.07 1.30 0.94 0.88 0.97 1.13 0.85 0.90
Nb/Nb* 0.67 0.21 0.86 0.87 0.99 0.76 0.67 0.63 0.15

Таблица 1.  Продолжение
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Примечания. Концентрации петрогенных элементов пересчитаны на сухой остаток. Петрогенные элементы приведены в
мас. %, редкие элементы – в мкг/г, все железо в виде Fe2O3. Mg# – магнезиальность. (*) – Пробы, в которых определен воз-
раст циркона и бадделеита. м/з – мелкозернистый, к/з – крупнозернистый, пегм – пегматоидный.

Компо- 
ненты

Дайки и крупные тела с возрастом 1.93 млрд лет

5222/1 5236
одно тело

5166 5237 5243 5277 5219
5206 м/з 5207* к/з

SiO2 47.99 48.46 48.13 58.24 49.14 50.21 51.37 53.42 55.03
TiO2 3.12 2.97 2.76 1.55 2.41 2.69 1.68 0.64 1.21
Al2O3 12.35 12.39 14.46 12.65 13.55 12.14 14.56 13.00 13.10
Fe2O3 19.88 19.10 17.09 14.96 16.88 19.49 14.76 10.16 11.89
MnO 0.28 0.27 0.26 0.28 0.26 0.27 0.22 0.19 0.19
MgO 4.84 4.68 4.14 1.40 4.79 5.03 4.76 9.97 5.46
CaO 8.73 8.93 9.36 5.12 9.57 6.35 8.59 8.40 7.68
Na2O 2.23 2.45 2.74 5.31 2.80 2.55 2.48 1.25 4.63
K2O 0.58 0.74 1.05 0.48 0.60 1.27 1.58 2.98 0.80
Mg# 0.33 0.33 0.32 0.16 0.36 0.34 0.39 0.66 0.48
Ba 133 192 290 123 176 428 589 656 412
Rb 19 33 64 9 26 67 172 96 37
Sr 138 183 208 103 202 102 259 404 367
Zr 169 166 151 365 161 191 123 59 125
Hf 4.89 4.79 4.46 10.1 4.61 5.25 3.7 1.55 3.26
Y 49 48 45 94 46 54 31 13 19
Nb 13 11 10 25 11 12 9 2 9
Ta 0.89 0.75 0.83 1.85 0.75 0.88 0.64 0.14 0.61
Cr 31 1 4 0.5 63 1 93 1030 191
Ni 61 30 42 1 67 14 65 189 95
Co 50 49 43 14 43 45 43 46 45
V 652 511 485 5 482 284 334 191 197
La 13.6 16 15 35.2 14.2 16.5 17.3 11.1 17.2
Ce 32.9 37.1 34.6 79.7 33.8 39 37 21.5 41.5
Pr 4.8 5.4 5 11.4 5 5.7 5 2.6 5.6
Nd 22.2 24.6 22.6 53.6 23.4 26.7 21.4 11.3 24.6
Sm 6.15 6.45 6.3 13.8 6.41 7.18 4.86 2.19 5.44
Eu 2.09 2.4 2.23 3.37 2.11 2.23 1.59 0.69 1.53
Gd 7.5 7.8 7.3 16 7.2 8.6 5.3 2.3 4.8
Tb 1.15 1.31 1.23 2.61 1.31 1.43 0.86 0.43 0.62
Dy 8.9 8.7 8.2 17 8.3 9.4 5.5 2.2 3.9
Ho 1.9 1.83 1.74 3.63 1.82 2.04 1.19 0.49 0.73
Er 5.13 5.11 5.04 10.6 5.01 5.49 3.45 1.27 1.89
Tm 0.73 0.8 0.65 1.46 0.67 0.87 0.54 0.22 0.26
Yb 4.5 4.5 4.3 9 4.4 5.2 3 1.2 1.6
Lu 0.72 0.68 0.65 1.34 0.68 0.8 0.45 0.2 0.25
Th 2.1 2.2 2 5.4 2.1 2.5 3.4 1.4 2.2
U 0.38 0.43 0.48 0.89 0.44 0.5 0.81 0.17 0.52
ΣРЗЭ 112 123 115 259 114 131 108 58 110
(La/Lu)N 2.0 2.5 2 3 2.2 2.2 4.1 5.9 7.4
Eu/Eu* 0.94 1.03 1.01 0.69 0.95 0.87 0.96 0.93 0.91
Nb/Nb* 0.81 0.60 0.63 0.61 0.65 0.62 0.39 0.20 0.48

Таблица 1.  Окончание
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Рис. 5. Вариационные диаграммы (MgO – петрогенные оксиды, мас. %) для габброидов Фенно-Карельского кратона
и Раахе-Ладожской зоны. 1–3 – такие же, как на рис. 4. Полями оконтурены составы даек: 4, 5 – Фенно-Карельского
кратона с возрастом 1.93 и 2.09 млрд лет соответственно, 6 – Раахе-Ладожской зоны с возрастом 2.08 млрд лет.
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Рис. 6. Вариационные диаграммы (MgO, мас. % – редкие элементы, мкг/г) для габброидов Фенно-Карельского кра-
тона и Раахе-Ладожской зоны. 1–6 – см. рис. 5.
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Рис. 7. Классификационная диаграмма AFM (Irvine, Baragar, 1971) для габброидов Фенно-Карельского кратона и Ра-
ахе-Ладожской зоны. 1–6 – см. рис. 5.
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тического происхождения (Скублов и др., 2018). В
нашем случае бадделеит имеет крутые спектры рас-
пределения РЗЭ с высокими (Sm/La)N и (Lu/Gd)N
отношениями (154 и 37 соответственно), положи-
тельной Ce/Ce* = 9 и отрицательной Eu/Eu* = 0.2
аномалиями (рис. 9б). Циркон в спектрах распре-
деления РЗЭ демонстрирует высокие (Sm/La)N и
(Lu/Gd)N отношения (114 и 20 соответственно), по-
ложительную Ce (18) и отрицательную Eu (0.4) ано-
малии (рис. 9в), характерные для минерала магма-
тического генезиса (Hoskin, Schaltegger, 2003).

По бадделеиту и циркону получены близкие с
учетом погрешности измерения значения возрас-
та. Для 12 зерен бадделеита рассчитан конкор-
дантный возраст 2076 ± 24 млн лет (СКВО = 0.89)
(рис. 9г) и средневзвешенное значение 207Pb/206Pb
возрастов (СКВО = 0.93) 2092 ± 29 млн лет. Для
циркона по верхнему пересечению дискордии с
конкордией получен возраст 2091 ± 9 млн лет
(рис. 9д). Возрасты бадделеита и циркона пере-
крываются в пределах аналитических погрешно-
стей, но судя по последовательности кристалли-
зации и высоким содержаниям U и Th, циркон
формировался позже бадделеита, когда магмати-
ческий расплав был обогащен SiO2, U и Th.

Проба 5040 (средне-мелкозерниcтый монцогаб-
бро-долерит, 62°01′22.31″ с.ш., 31°13′03.33″ в.д.).
Зерна бадделеита и циркона присутствуют в виде
мелких включений (размером 10–100 мкм) внут-
ри породообразующих минералов (Pl, Hbl, Bt) и в
интерстициях между ними. Циркон слагает кай-
мы вокруг бадделеита шириной до 20 мкм, а так-
же прожилки, “залечивающие” трещинки в бад-
делеите (рис. 10а). В режиме катодолюминесцен-
ции оба минерала имеют однородное строение и
слабое свечение. Для бадделеита характерны в це-
лом низкие содержания U (20–93 мкг/г), Th (1–
65 мкг/г) и Th/U отношения (0.02–0.16) (табл. 3).
Распределения РЗЭ с высоким (Lu/Gd)N отноше-
нием, равным 83 и положительной Ce/Ce* = 4
позволяют предположить магматическую приро-
ду зерен бадделеита (рис. 10б). В качестве наилуч-
шей оценки возраста бадделеита выступает сред-
невзвешенное значение 207Pb/206Pb возрастов
(2089 ± 40 млн лет), имеющее наименьшее СКВО
(0.29) (рис. 10в). Для некоторых аналитических
точек, полученных по бадделеиту, характерны
значительные погрешности измерения, возмож-
но, связанные с мелким размером зерен, что не
позволяет рассматривать полученные значения
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Рис. 8. Нормированное к хондриту и примитивной мантии (Sun, McDonough, 1989) распределение редких и редкозе-
мельных элементов для габбро-долеритов Фенно-Карельского кратона с возрастом 1.93 (I) и 2.09 (II) млрд лет и Раахе-
Ладожской зоны с возрастом 2.08 млрд лет (III). 1–3 – см. рис. 4.
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Таблица 2. Представительные составы габброидов из даек Раахе-Ладожской зоны и комплекса офиолитов Йормуа

Примечания. Концентрации петрогенных элементов пересчитаны на сухой остаток. Главные элементы приведены в мас. %,
редкие элементы – в мкг/г, все железо в виде Fe2O3. Mg# – магнезиальность. (*) – Проба, в которой определен возраст цир-
кона. Для габбро Йормуа данные взяты из работы (Kontinen, 1987). (–) – концентрации элементов не определялись.

Компо- 
ненты 2010 2079/2 69 8170 103* 3096 66 3076 Габбро

Йормуа N = 4

SiO2 48.47 49.08 49.76 50.03 51.08 51.93 52.67 54.45 51.23
TiO2 0.84 0.82 0.45 0.93 1.36 1.26 1.75 2.33 0.63
Al2O3 14.27 15.20 14.92 14.45 14.83 12.68 13.75 13.44 16.22
Fe2O3 10.93 12.04 9.73 12.73 13.10 17.45 14.36 18.52 7.60
MnO 0.23 0.19 0.17 0.21 0.21 0.25 0.19 0.20 0.15
MgO 9.01 8.56 11.34 7.59 6.33 4.95 4.47 3.30 9.02
CaO 12.04 12.04 11.34 11.62 10.12 9.59 7.85 2.58 11.75
Na2O 3.76 1.78 2.22 2.25 2.25 1.70 3.17 2.84 2.94
K2O 0.45 0.29 0.06 0.18 0.72 0.19 1.77 2.34 0.12
Mg# 0.62 0.58 0.70 0.54 0.49 0.36 0.38 0.26 0.70
Ba 129 74 60 43 445 20 414 976 –
Rb 8 8 3 3 11 1 112 65 –
Sr 92 210 95 104 193 56 268 53 143
Zr 35 35 15 36 83 87 118 219 20
Hf 1.04 1.01 0.45 1.21 2.31 2.73 3.01 6.29 –
Y 16 18 7 17 21 31 21 36 12
Nb 2 2 1 2 7 3 14 17 –
Ta 0.05 0.13 0.05 0.14 0.52 0.21 0.84 1.05 –
Cr 56 240 387 230 182 10 23 13 200
Ni 57 155 145 96 112 26 39 15 112
Co 42 49 40 47 45 51 43 38 –
V 282 288 184 298 284 383 291 180 208
La 1.59 1.78 0.69 2 8.67 3.42 19.70 21.20 1.97
Ce 4.81 5.24 1.58 5.43 19.2 9.84 42.40 45.80 4.47
Pr 0.8 0.9 0.3 0.9 2.9 1.6 5.2 6 –
Nd 4.03 4.73 1.68 4.62 11.80 8.73 19.80 28.50 4.07
Sm 1.5 1.6 0.7 1.6 3.3 3.2 4.6 7.5 1.7
Eu 0.88 0.96 0.31 0.67 1.06 1.14 1.60 2.22 0.74
Gd 1.8 2.2 0.8 2.3 4 3.9 4.4 7.1 –
Tb 0.41 0.42 0.19 0.42 0.59 0.72 0.69 1.04 0.38
Dy 2.6 2.8 1.2 2.9 1.7 5.1 4 6.6 –
Ho 0.62 0.64 0.27 0.65 0.81 1.11 0.86 1.35 –
Er 1.67 1.69 0.71 1.88 2.42 3.35 2.20 3.72 –
Tm 0.27 0.29 0.13 0.28 0.27 0.52 0.31 0.58 –
Yb 1.8 1.7 0.7 1.9 1.9 3.4 2 3.6 1.4
Lu 0.27 0.27 0.11 0.27 0.33 0.49 0.28 0.51 –
Th 0.1 0.3 0.1 0.2 1.2 0.3 2.4 2.7 0.2
U 0.05 0.12 0.05 0.10 0.30 0.29 0.42 3.83 –
ΣРЗЭ 23 25 9 26 61 46 108 136 –
(La/Lu)N 0.6 0.7 0.7 0.8 2.8 0.7 7.5 4.5 –
Eu/Eu* 1.65 1.59 1.29 1.09 0.89 0.99 1.09 0.93 1.17
Nb/Nb* 1.31 0.89 1.11 1.10 0.75 1.01 0.70 0.76 –
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Рис. 9. (а) Внутреннее строение бадделеита (Bdy) и циркона (Zrn) из долеритов Фенно-Карельского кратона (проба 4017),
изображения в режиме обратно рассеянных электронов (BSE) (слева) и в катодолюминесценции (справа). (б, в) Спектры
распределения РЗЭ и (г, д) графики с конкордией. для бадделеита и циркона.
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возраста как надежную датировку. Полученный
возраст может быть принят во внимание как близ-
кий к рассчитанному для бадделеита и циркона из
долерита 4017. Для циркона характерны низкие со-

держания U (15–74 мкг/г), Th (4–79 мкг/г) и Th/U
отношения (0.12–0.92) (табл. 3). Циркон слагает
внешние каймы и, скорее всего, является продук-
том перекристаллизации бадделеита на стадии

Рис. 10. (а) Внутреннее строение бадделеита (Bdy) и циркона (Zrn) из монцогаббро-долеритов Фенно-Карельского
кратона (проба 5040). (б, г) Спектры распределения РЗЭ для зерен бадделеита и циркона. (в) Диаграмма средневзве-
шенного значения 207Pb/206Pb возраста бадделеита и (д) график с конкордией для зерен циркона.
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метаморфизма в присутствии флюида, обогащен-
ного SiO2, что подтверждается особенностями
распределения РЗЭ. Он наследует магматические
метки бадделеита: (Lu/La)n: 1500–4500, (Sm/La)n
10–20, но аномалии Eu и Ce не выражены (рис. 10г).
При трансформации бадделеита необходимое для
образования циркона дополнительное количе-
ство SiO2 могло “высвобождаться” из породообра-
зующих минералов в процессе их метаморфическо-
го преобразования (Beckman et al., 2017). Варьирую-
щие значения возраста циркона (206Pb/238U) от
2122 ± 39 млн лет до 1801 ± 31 млн лет, скорее все-
го, отражают неполную перекристаллизацию зе-
рен бадделеита (смесь бадделеита и циркона).
Конкордантное значение (по 7 точкам) составля-
ет 1874 ± 22 млн лет, и возможно, является проме-
жуточным значением между временем магмати-
ческой кристаллизации и метаморфизма (рис.
10д, табл. 3).

Проба 5096 (крупнозернистый долерит,
62°10′47.3″ с.ш., 31°01′58.3″ в.д.): в тяжелой фрак-
ции этой пробы установлены только зерна цирко-
на, представленные обломками кристаллов пре-
имущественно призматической формы размером
около 50 мкм, реже до 100 мкм с коэффициентом
удлинения 1–2 (рис. 11, Iа). Они имеют низкую
интенсивность катодолюминесценции без призна-
ков какой-либо зональности. Циркон характеризу-
ется умеренными концентрациями U (177–
407 мкг/г), Th (11–190 мкг/г) и, в целом, низкими
и варьирующими Th/U отношениями (0.05–0.58)
(табл. 3). Спектры распределения РЗЭ в цирконах
(обогащенные легкими РЗЭ и без Eu и Ce анома-
лий) (рис. 11, Iб) предполагают рост циркона в
присутствии флюидов, обязанных своим появле-
нием процессам метаморфизма. По верхнему пе-
ресечению дискордии с конкордией определен
возраст 1806 ± 17 млн лет (рис. 11, Iв), вероятнее
всего отражающий возраст метаморфизма.

Проба 5349/2 (кварцевый диорит пегматоид-
ного облика, 62°09′18.52″ с.ш., 30°54′25.82″ в.д.):
циркон был выделен из обособления, имеющего
пегматоидный облик (рис. 3г, 3е). Он представлен
зернами призматической формы длиной от 100 до
350 мкм с коэффициентом удлинения 2–6
(рис. 12а), образующих своеобразные цепочки в
виде дендритов в зернах кварца (рис. 12б, 12в). Зер-
на демонстрируют низкую интенсивность катодо-
люминесценции и однородное внутреннее строе-
ние, реже имеют грубую зональность. Циркон ха-
рактеризуется умеренными концентрациями U
(129–482 мкг/г), Th (62–466 мкг/г) и варьирующим
Th/U отношением (0.49–1.24) (табл. 3). Распреде-
ления РЗЭ (высокие отношения (Sm/La)N = 96,
(Lu/Gd)N = 15, наличие положительной Ce (27) и
отрицательной Eu (0.3) аномалий (рис. 12г) соот-
ветствуют таковым в цирконах магматического
происхождения (Hoskin, Schaltegger, 2003). По

верхнему пересечению дискордии с конкордией
получен возраст 2076 ± 6 млн лет (рис. 12д). Сред-
невзвешенное значение 207Pb/206Pb возраста 2086 ±
± 6 млн лет с наименьшим СКВО = 0.86 (рассчи-
танное по тем же 17 точкам) принимается за наи-
лучшую оценку возраста кристаллизации пород.

Проба 5217/1 (крупнозернистый габбро-доле-
рит, 62°30′26.67″ с.ш., 31°52′36.11″ в.д.): в данной
пробе бадделеит и циркон образуют самостоя-
тельные зерна неправильной формы (размером
50–100 мкм), иногда бадделеит обрастает цирко-
ном (рис. 13а). В режиме катодолюминесценции
они имеют неяркое свечение. Для бадделеита (за
исключением одного зерна) характерны умерен-
ное содержание U (178–522 мкг/г), низкая кон-
центрация Th (4–40 мкг/г) и низкое Th/U отно-
шение (0.02–0.12) (табл. 3). Циркон имеет варьиру-
ющие, но преимущественно высокие содержания
U (87–1687 мкг/г) и Th (32–5826 мкг/г) и варьирую-
щее Th/U отношение (0.51–3.57). Спектры распре-
деления РЗЭ свидетельствуют о магматической
природе минералов (рис. 13б, 13в): для бадделеита
(Sm/La)N = 52, (Lu/Gd)N = 44, Ce/Ce* = 18 и
Eu/Eu* = 0.1, для циркона (Sm/La)N = 39,
(Lu/Gd)N = 27, Ce/Ce* = 10 и Eu/Eu* = 0.2. Полу-
чены сопоставимые значения возраста: конкор-
дантный 1933 ± 26 млн лет для бадделеита и
1937 ± 8 млн лет по верхнему пересечению дис-
кордии с конкордией для циркона (рис. 13г, 13д),
которые отражают время кристаллизации габбро-
долеритов.

Проба 5207 (крупнозернистый диорит,
62°31′08.63″ с.ш., 31°53′08.89″ в.д.) содержит только
зерна циркона, представленные обломками непра-
вильной формы размером 70–100 мкм (рис. 11, IIа).
Интенсивность катодолюминесценции в зернах
варьирует, но в большинстве случаев низкая. Цир-
кон характеризуется высокими концентрациями
U (569–1528 мкг/г) и Th (404–2493 мкг/г) и уме-
ренным Th/U отношением (0.39–1.88) (табл. 3).
Распределение РЗЭ в цирконе (рис. 11, IIб) де-
монстрирует высокое отношение (Lu/Gd)N = 18,
присутствие положительной аномалии Ce/Ce* = 3,
что характерно для минерала магматического ге-
незиса. По верхнему пересечению дискордии с кон-
кордией определен возраст 1938 ± 6 млн лет (близ-
кий к полученному в пробе 5217/1) (рис. 11, IIв), при
этом средневзвешенное значение 207Pb/206Pb воз-
раста с повышенным СКВО = 4 составляет 1930 ±
± 11 млн лет.

Раахе-Ладожской зона

Проба 103 (среднезернистое габбро,
62°05′23.86″ с.ш., 30°53′01.52″ в.д.): в данной про-
бе выделены две разновидности циркона. Обе
представлены обломками кристаллов размером
порядка 50 мкм (рис. 14). В цирконе первой разно-
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Рис. 11. (а) Внутреннее строение циркона из: I – долеритов (проба 5096) и II – диоритов (проба 5207) Фенно-Карель-
ского кратона, изображения в режиме обратно рассеянных электронов (BSE) (слева) и в катодолюминесценции (спра-
ва). (б) Спектры распределения РЗЭ и (в) графики с конкордией для зерен циркона.
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видности интенсивность катодолюминесценции
низкая (рис. 14, Iа). Циркон второй разновидности
имеет варьирующую интенсивность свечения и со-
держит реликты бадделеита (не достаточного круп-
ного размера для анализа) (рис. 14, IIа). Циркон

первой разновидности имеет средние и высокие
содержания U (374–760 мкг/г) и Th (509–
1615 мкг/г), Th/U отношение варьирует незначи-
тельно (1.33–2.20) (табл. 3). Для циркона второй
разновидности характерны варьирующие и пре-

Рис. 12. (а) Внутреннее строение циркона из кварцевых диоритов Фенно-Карельского кратона (проба 5349/2). (б, в) Мик-
рофотографии циркона (Zrn – циркон, Qz – кварц, Chl – хлорит, Ap – апатит). (г) Спектры распределения РЗЭ и (д) гра-
фик с конкордией для зерен циркона.
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имущественно невысокие концентрации U (56–
426 мкг/г) и Th (4–229 мкг/г), Th/U отношение
варьирует от 0.05 до 1.11. Циркон первой разновид-
ности и реликтовый бадделеит вероятно сформиро-
вались на стадии кристаллизации пород.

Вторая разновидность циркона могла образо-
ваться при замещении бадделеита за счет поступле-

ния дополнительного количества SiO2, “высвобо-
дившегося” из породообразующих минералов во
время метаморфизма (Beckman et al., 2017). Возраст
циркона первой разновидности 2081 ± 7 млн лет,
полученный по верхнему пересечению дискорции с
конкордией, близок к возрасту внедрения даек Фен-
но-Карельского кратона 2091 ± 9 – 2086 ± 6 млн лет

Рис. 13. (а) Внутреннее строение циркона (Zrn) и бадделеита (Bdy) из габбро-долеритов Фенно-Карельского кратона
(проба 5217/1), изображения в режиме обратно рассеянных электронов (BSE) (слева) и в катодолюминесценции
(справа). (б, в) Спектры распределения РЗЭ и (г, д) графики с конкордией для циркона и бадделеита.
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и его можно принять за время кристаллизации габ-
бро (табл. 3, рис. 14, Iб). Более молодое значение
возраста второй популяции (1806 ± 18 млн лет) со-
гласуется с возрастом метаморфического циркона
из дайки Фенно-Карельского кратона (проба 5096)
и, вероятнее всего, соответствует возрасту мета-
морфизма (рис. 14, IIб).

Sm-Nd изотопные данные приведены в табл. 4.
Габброиды имеют сравнимые между собой низ-
кие содержания Sm и Nd и высокие 147Sm/144Nd
отношения, варьирующие от 0.1692 до 0.2077.

Первичный изотопный состав неодима, рассчи-
танный для возрастов 2090 и 1930 млн лет (время
кристаллизации двух возрастных групп даек Фен-
но-Карельского кратона) и 2080 (для силлов Раахе-
Ладожской зоны) характеризуется большим раз-
бросом εNd в диапазоне от +2.7 до –3.4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Геохронологическими исследованиями было
выяснено, что дайки Фенно-Карельского крато-

Рис. 14. (а) Внутреннее строение циркона первой (I) и второй (II) групп из габбро Раахе-Ладожской зоны (проба 103),
изображения в катодолюминесценции (слева) и в режиме обратно рассеянных электронов (BSE) (справа), светлые
участки в центре зерна – включения бадделеита. (б) Графики с конкордией для зерен циркона I и II групп.

Пересечения
0 & 2081 ± 7 млн лет

СКВО = 0.75

(б)

0.48

0.52

0.32

0.36

0.44

0.40

0.28
4.5 5.5

207Pb/235U
8.5 9.57.56.5

20
6 Pb

/23
8 U

103
n = 9

2300

2200

2100

1800

2000

1900 Пересечения
0 & 2081 ± 7 млн лет

СКВО = 0.75

(б)

0.31

0.33

0.35

0.37

0.23

0.25

0.29

0.27

0.21
2.8 3.2

207Pb/235U
5.2 5.64.83.6 4.44.0

20
6 Pb

/23
8 U

103
n = 8

1850

1750

1450

1650

1550

(а)
II

50 мкм

6.1

4.1

7.1

5.1

12.1

13.1

14.1

15.2

(а)
I

50 мкм

2.11.1

3.1 8.1 9.1

10.1 11.1

16.1 17.1



1066

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

МЫСКОВА и др.

на, ранее считавшиеся архейскими, являются па-
леопротерозойскими и представлены двумя воз-
растными группами. Более древние дайки разви-
ты вблизи Раахе-Ладожской зоны и в центре
исследованной территории (рис. 1). Их возраст
был определен по имеющим магматическую при-
роду бадделеиту и циркону в трех пробах (4017,
5040 и 5349/2) (рис. 1). С учетом погрешностей
измерения дайки формировались синхронно:
2091 ± 9, 2086 ± 6 млн лет (по циркону) и 2092 ± 29,
2089 ± 40 млн лет (по бадделеиту) (табл. 5). Эти
габброиды сопоставимы с дайками смежной тер-
ритории Финляндии с возрастом 2.1 млрд лет
(Vuollo, Huhma, 2005). Более молодые тела при-
сутствуют на севере изученной территории. В
двух пробах (5207 и 5217/1), отобранных из круп-
ного тела габбро-долеритов в районе оз. Ваксау-
съярви (рис. 1, табл. 5), получены U-Pb возрасты:
1937 ± 8, 1938 ± 6 млн лет по циркону и 1933 ±
± 26 млн лет по бадделеиту. В пределах Раахе-Ла-
дожской зоны становление силлово-дайкового
комплекса базитов происходило 2081 ± 7 млн лет
назад (проба 103) приблизительно одновременно
с более ранними дайками краевой части Фенно-
Карельского кратона (2091 ± 9 и 2086 ± 6 млн лет)
(рис. 1, табл. 5). В дальнейшем габброиды обеих
региональных структур были метаморфизованы в
условиях эпидот-амфиболитовой фации в одно и
то же время. Возрасты метаморфического цирко-
на из долерита Фенно-Карельского кратона (про-
ба 5096) и из габбро Раахе-Ладожской зоны (про-
ба 103) идентичны и составляют 1806 млн лет
(табл. 5).

Родоначальные магмы габбро-долеритов обе-
их возрастных групп Фенно-Карельского крато-
на, скорее всего, обязаны своим происхождением
вкладам различных источников, что отразилось
на геохимических особенностях пород. На клас-
сификационных диаграммах точки их составов
по главным и редким элементам образуют пере-
крывающиеся поля (рис. 5, 6), что может свиде-
тельствовать о сложной истории формирования и

кристаллизации расплавов, возможно включаю-
щей дифференциацию, контаминацию и смеше-
ние магм. Это подтверждается и характером рас-
пределения Ti и Sr на мультиэлементных диа-
граммах, имеющих как положительные, так и
отрицательные аномалии (рис 8, Iб, г, е, IIб, г, е).
Такие вариации могут быть объяснены разными
причинами: особенностями состава первичных
расплавов, условиями их кристаллизации на раз-
ных глубинах в разных термодинамических усло-
виях и различной степенью контаминации ман-
тийных магм вмещающими породами. Смешение
нескольких источников подтверждается и геоло-
гическими данными, в частности, встречающимися
в них неоднородностями в виде крупнозернистых и
пегматоидных обособлений, сложенных более лей-
кократовым материалом (рис. 3г–3е). Для таких
обособлений характерны повышенные содержа-
ния SiO2, Na2O, Zr, Hf, Th, U и всех РЗЭ, более
низкие концентрации TiO2, Fe2O3общ, MgO и си-
дерофильных элементов по сравнению со смеж-
ными мелкозернистыми участками (табл. 1). Та-
кая неоднородность могла быть результатом не-
полного или неравномерного смешения разных
по составу расплавов.

Наиболее надежными индикаторами при вос-
становлении природы расплавов выступают со-
держания несовместимых немобильных микро-
элементов, таких как РЗЭ, высокозарядные эле-
менты и Th, и их отношения. С целью уточнения
природы магм и глубины их формирования для
изученных базитовых расплавов использована
Nb–Zr–Y систематика, разработанная Дж. Г. Фит-
тоном с соавторами на основе сравнения геохимии
лав срединно-океанических хребтов и производ-
ных Исландского плюма (Fitton et al., 1995). В
дальнейшем эта методика была усовершенство-
вана К. Конди (Condie, 2005). На дискриминаци-
онной диаграмме Zr/Y–Nb/Y габброиды Фенно-
Карельского кратона попадают в поле базальтов
океанических плато, имеющих плюмовый источ-
ник (рис. 15а). Составы базитов обеих возрастных

Таблица 4. Sm-Nd изотопно-геохимические данные для габброидов Фенно-Карельского кратона и Раахе-Ла-
дожской зоны

№ пробы U-Pb возраст
(млн лет) Sm (мкг/г) Nd (мкг/г) 147Sm/ 144Nd 143Nd/144Nd ± 2σ εNd(T)

Фенно-Карельский кратон
4017 2090 2.22 7.34 0.1832 0.512591 ± 8 2.7
5040 2090 2.40 8.01 0.1808 0.512429 ± 8 0.2
5096 2090 4.51 16.10 0.1692 0.512187 ± 5 –1.4

5349/2 2090 5.13 14.93 0.2077 0.512617 ± 8 –3.4
5217/1 1930 11.09 38.09 0.1760 0.512351 ± 4 –0.5

Раахе-Ладожская зона
103 2080 2.94 10.63 0.1670 0.512218 ± 11 –0.2
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групп Фенно-Карельского кратона дают отчетли-
вый тренд от примитивной мантии в сторону обо-
гащенного источника – верхней коры и обога-
щенной мантии, что, вероятнее всего, обусловле-
но смешением расплавов из этих геохимически
разных мантийных резервуаров. На смешанный
источник магм указывают и другие геохимиче-
ские параметры. Для мантийных источников (в
частности для N-MORB) характерны низкие
Th/Ta и La/Yb отношения, составляющие 0.5–1.3
и 0.8–2 соответственно, а высокие отношения
могут быть показателями дополнительного ис-
точника в виде материала субконтинентальной
литосферы (Condie, 1997). В габброидах Фенно-
Карельского кратона эти отношения сильно ва-
рьируют от величин, характерных для примитив-
ной мантии, до типичных для субдукционных ба-
зитов: в ранних дайках оба отношения варьируют
в диапазоне от 2 до 13, в поздних – от 2 до 10.

Одним из важных диагностирующих призна-
ков является распределение РЗЭ. Габброиды обе-
их возрастных групп Фенно-Карельского кратона
в целом проявляют разнообразие спектров рас-
пределения редкоземельных элементов: от слабо
деплетированных легкими лантаноидами и гори-
зонтальных (рис. 8, Iа, IIа) до обогащенных этими
элементами (рис. 8, Iв, д, IIв, д). В подавляющем
большинстве тел базитов Фенно-Карельского
кратона (La/Lu)N > 1, а в отдельных случаях до-
стигает 7–12 (табл. 1). Умеренное обогащение
легкими РЗЭ допустимо в некоторых случаях для
расплавов мантийных плюмов (Грачев, 2003;
Schiling et al., 1992), в то время как малоглубин-
ные толеитовые расплавы срединно-океаниче-
ских хребтов (MORB) характеризуются горизон-
тальными или обедненными профилями распреде-
ления легких лантаноидов. Повышенные значения
(La/Lu)N могут быть также показателями конта-

минации мантийных расплавов породами конти-
нентальной коры или вклада обогащенной лито-
сферной мантии.

Важным параметром при выяснении природы
расплавов выступает также величина Nb/Nb*. Ро-
доначальные расплавы базитов, испытавшие
контаминацию корой или имеющие в качестве
одного из источников метасоматизированную ли-
тосферную мантию, на нормированных к прими-
тивной мантии спайдерграммах обычно демон-
стрируют отчетливые отрицательные аномалии Nb,
что свойственно большинству габброидов Фенно-
Карельского кратона (Nb/Nb* = 0.15–0.97, в редких
случаях >1) (табл. 1, рис. 15б). Причем глубина
ниобиевой аномалии в изученных породах увели-
чивается с повышением содержаний легких РЗЭ и
(La/Lu)N отношений (рис. 8, Iг, е, IIг, е, табл. 1, 2).
Чтобы оценить возможность коровой контами-
нации, составы габброидов были рассмотрены на
диаграмме La–Nb/Nb*, на которой также приведе-
ны составы мантийных расплавов (предполагаемых
источников магм) и возможного контаминанта (то-
налитов и гранодиоритов архейского фундамента)
(рис. 15б). Из рисунка видно, что большая часть
даек Фенно-Карельского кратона должна была
бы иметь значительный вклад кислого материала,
что не согласуется с петрохимией базитов. Поэто-
му контаминация первичных магм гранитоидами
фундамента маловероятна и ниобиевые миниму-
мы своим происхождением, скорее всего, обяза-
ны вкладу не коры, а метасоматизированной ман-
тии. Присутствие корового компонента можно до-
пустить только для двух проб диоритов (5349/2 и
5207), имеющих повышенные содержания SiO2
(62.67 и 58.24 мас. % соответственно) (рис. 15б, 15в).

О вкладах различных источников в родона-
чальные магмы свидетельствуют и Sm-Nd дан-
ные: дайки Фенно-Карельского кратона имеют

Таблица 5. Сводная таблица U-Pb возрастов (млн лет) по циркону и бадделеиту, выделенных из габбро-долери-
тов Фенно-Карельского кратона и Раахе-Ладожской зоны

Номер пробы, порода U-Pb возраст циркона, млн лет U-Pb Возраст бадделеита

Фенно-Карельский кратон
Ранние дайки

4017, долерит 2091 ± 9 (магматизм) 2092 ± 29 (магматизм)
5040, монцогаббро-долерит 2089 ± 40 (магматизм)
5349/2, кварцевый диорит 2086 ± 6 (магматизм)
5096, крупнозернистый долерит 1806 ± 17 (метаморфизм)

Поздние дайки
5217/1, габбро-долерит 1937 ± 8 (магматизм) 1933 ± 26 (магматизм)
5207, диорит 1938 ± 6, магматизм

Раахе-Ладожская зона
103, габбро 2081 ± 7 (магматизм)

1806 ± 18 (метаморфизм)
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разные значения εNd, варьирующие в диапазоне
от +2.7 до –3.4 (в трех случаях отрицательные)
(табл. 4). Такие вариации подразумевают либо
коровую контаминацию, либо вклад метасома-
тизированной мантии. Для выяснения этого во-
проса составы даек рассмотрены на диаграмме, по-
строенной в координатах (143Nd/144Nd)T–Nb/Nb*.
Фигуративные точки даек располагаются посере-

дине между составами PM, N-MORB и архейских
тоналитов и гранодиоритов Фенно-Карельского
кратона (рис. 15в). Такое положение предпола-
гает значительный вклад кислых коровых пород,
что противоречит петрохимии габброидов (ис-
ключением является проба 5349/2 с содержани-
ем SiO2 62.67 мас. %) и служит дополнительным
аргументом в пользу вклада расплавов из обога-

Рис. 15. (а) Дискриминационная Nb/Y–Zr/Y (Condie, 2005) и (б, в) бинарные Nb/Nb*-La, Nb/Nb*-(143Nd/144Nd)Т
диаграммы для микроэлементов (и их отношений) в габброидах Фенно-Карельского кратона и Раахе-Ладожской зо-
ны. 1–3 – см. рис. 4; 4–5 – мантийные расплавы: 4 – примитивная мантия и 5 – N-MORB (Виноградов, 2004 и ссылки
в публикации; Костицын, 2004; Goldstein, Jacobsen, 1988; Sun, McDonough, 1989); 6–7 – предполагаемые коровые
контаминанты (тоналиты и гранодиориты архейского фундамента с возрастом 2.8 млрд лет юго-запада Центрально-
Карельского блока): 6 – неопубликованные данные В.П. Чекулаева, 7 – провинции Иломантси (Финляндия) (O’Brien
et al., 1993). (143Nd/144Nd)Т рассчитано на возраст 2100 млн лет.OIB – базальты океанических островов, N-MORB –
базальты срединно-океанических хребтов, ARC – базальты островных дуг, UC – верхняя кора, EN – литосферная
мантия, PM – примитивная мантия, DM – деплетированная мантия, DEP – глубинная деплетированная мантия,
EM1 и EM2 – обогащенная мантия, REC – рециклированный компонент, HIMU – обогащенная мантия, образовав-
шаяся в первые 1.5–2.0 млрд лет развития Земли.
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щенной литосферной мантии, а не контамина-
ции корой.

Большинство габбро-долеритов Раахе-Ладож-
ской зоны отличается от габброидов ФенноКа-
рельского кратона составом родоначальных рас-
плавов и на дискриминационной диаграмме
Zr/Y–Nb/Y их фигуративные точки располагают-
ся между составами примитивной и деплетиро-
ванной мантии, что предполагает взаимодей-
ствие этих мантийных резервуаров (рис. 15а). Но
несколько даек обнаруживает сходство с порода-
ми Фенно-Карельского кратона, попадая между
составами деплетированной и метасоматизиро-
ванной мантий (рис. 15а). В базитах Раахе-Ладож-
ской зоны, как и в габброидах Фенно-Карельско-
го кратона, наблюдается большой разброс содер-
жаний большинства элементов, но по TiO2,
Fe2O3общ. и MgO намечаются устойчивые тренды
дифференциации при индифферентном поведе-
нии Al2O3, Na2O и K2O (рис. 5, табл. 2). Такая магма-
тическая дифференциация отвечает фракционной
кристаллизации по феннеровскому типу, что не
противоречит возможности связи магматизма с де-
ятельностью мантийных плюмов (Грачев, 2003 и
ссылки в статье). Габбро-долериты Раахе-Ладож-
ской зоны c Th/Ta 1–2.40 и La/Yb 0.91–1 (в редких
случаях до 5-9) в большинстве своем ближе к ба-
зальтам N-MORB (Condie, 1997). Большинство
даек Раахе-Ладожской зоны в отличие от базитов
Фенно-Карельского кратона имеет отношение
(La/Lu)N ≤ 1 (рис. 8, IIIа, табл. 2), что согласуется
с представлениями о деплетированном мантий-
ном источнике. Лишь небольшая часть габбро-
долеритов, состав которых согласно рисунку 15а
предполагает вклад обогащенного мантийного
источника, имеет повышенные содержания лег-
ких РЗЭ (рис. 8, IIIв). В Раахе-Ладожской зоне
преобладают габброиды, не имеющие ниобиевых
аномалий, в подчиненном количестве присут-
ствуют разности, слабо обедненные ниобием
(рис. 8, IIIб, г). Для части пород характерны поло-
жительные ниобиевые аномалии (рис. 15б). Их
можно объяснить плавлением материала, близко-
го к деплетированной мантии (для сравнения на
диаграмме La-Nb/Nb* приведен состав характер-
ных для DM выплавок в виде N-MORB). Изотоп-
ный состав неодима определен только для одной
пробы базитов, имеющих повышенные содержа-
ния легких РЗЭ. Полученное значение εNd со-
ставляет –0.2 и свидетельствует о вкладе вещества
метасоматизированной мантии (табл. 4).

Перечисленные геологические и геохимиче-
ские особенности изученных пород не противо-
речат имеющимся представлениям о тектониче-
ских режимах территории в момент формирова-
ния даек габброидов. По мнению большинства
исследователей Северное Приладожье в раннем
палеопротерозое представляло собой рифтоген-

ную структуру, обязанную своим происхождени-
ем наличию гигантского мантийного плюма (Ла-
дожская…, 2020; Малашин и др., 2003; Свириден-
ко и др., 2017; Stepanova et al., 2014 и др.). Явное
утонение континентальной коры и начало про-
цесса рифтогенеза фиксируется исследователями
и на смежной территории Финляндии (Vuollo,
Huhma, 2005). Считается, что заложение палео-
рифтовой зоны происходило северо-западнее
площади исследований, выразилось во внедре-
нии расслоенных массивов габбро и началось уже
на этапе 2.4 млрд лет (Ладожская…, 2020). Даль-
нейшее развитие рифта продолжалось примерно
до этапа 2.0 млрд лет и этот процесс прослежива-
ется по накоплению супракрустальных пород
(возраста 2.3–2.0 млрд лет) в узких рифтогенных
структурах (например, пояс Перапохья в север-
ной Финляндии) с одновременным внедрением
многочисленных даек и силлов на российской и
финской территориях (Vuollo, Huhma, 2005; Степа-
нова и др., 2017, 2018; Stepanova et al., 2014, 2015 и др.).
Присутствие свекофеннского океанического бас-
сейна доказано для смежных площадей Финлян-
дии (офиолитовые комплексы Оутокумпу и Йор-
муа с возрастом даек габбро 1.96 млрд лет) (Konti-
nen, 1987). Изученные на российской территории
дайковые поля габбро-долеритов Фенно-Карель-
ского кратона и зоны его сочленения со Свеко-
феннским орогеном находятся практически на
продолжении этих структур. При сравнении гео-
химических параметров можно отметить в целом
близость составов ранних даек Фенно-Карель-
ского кратона и Раахе-Ладожской зоны и даек
габбро из комплекса офиолитов Йормуа (Kontin-
en, 1987) (табл. 2), в то время как габбро-долериты
Фенно-Карельского кратона с возрастом 1.93 млрд
лет имеют более высокие содержания Fe2O3общ,
TiO2, Zr, Y, Th и более низкую величину Mg#.

ВЫВОДЫ

1. Тела и дайки габброидов, развитые в преде-
лах Фенно-Карельского кратона и ранее считав-
шиеся архейскими, образуют две палеопротеро-
зойские группы. На юге и в центре краевой части
Фенно-Карельского кратона становление дайко-
вого комплекса происходило на этапе 2091 ± 9–
2086 ± 6 млн лет, на севере – в 1938 ± 6–1933 ±
± 26 млн лет. Поздние дайки в сравнении с ран-
ними имеют более высокие содержания TiO2,
Fe2O3общ, V, Y, Zr, Nb, Hf.

2. Геохимические особенности даек Фенно-
Карельского кратона: обогащение легкими РЗЭ,
отрицательные Nb/Nb*, соотношения высокоза-
рядных элементов Nb/Y–Zr/Y и варьирующие
εNd (от +2.7 до –3.4) позволяют предположить
для них смешанный состав родоначальных рас-
плавов с различными вкладами метасоматизиро-
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ванной мантии и более примитивного мантийно-
го источника.

3. Дайки и силлы габбро-долеритов Раахе-Ла-
дожской зоны имеют возраст 2081 ± 7 млн лет и их
внедрение осуществлялось синхронно с телами
более ранних габброидов Фенно-Карельского
кратона, с которыми они близки по минерально-
му составу, но отличаются геохимией. В Раахе-
Ладожской зоне преобладают разности со слабо
деплетированными и горизонтальными профи-
лями легких РЗЭ, не имеющие отрицательных
аномалий Nb/Nb*. По соотношениям Nb/Y–Zr/Y
их родоначальные расплавы обязаны своим про-
исхождением взаимодействию деплетированной
мантии и более примитивного мантийного ис-
точника. Часть тел, подобно дайкам Фенно-Ка-
рельского кратона, обогащены легкими лантано-
идами, имеет отрицательное значение εNd (–0.2)
и формирование их родительских магм происхо-
дило при участии метасоматизированной лито-
сферной мантии.

4. Изученные дайки габбро-долеритов, скорее
всего, являются результатом деятельности одного
или нескольких мантийных плюмов.

5. В качестве наиболее вероятной тектониче-
ской обстановки формирования дайковых полей
предполагается рифтогенез.

Представленные в статье выводы базируются
на впервые полученных для даек габбро-долери-
тов этой территории геохимических и геохроноло-
гических данных. Сложные по своему происхожде-
нию материнские расплавы габброидов нуждаются
в дальнейшем изучении и для уточнения их приро-
ды требуются дополнительные данные по изотоп-
ной геохимии.

Работа выполнена в рамках темы НИР
№ FMUW-2022-0004. Уран-свинцовое датирование
акцессорных минералов выполнено в рамках опыт-
но-методических работ по развитию лабораторно-
аналитического сопровождения мероприятий по го-
сударственному геологическому изучению недр, гос-
контракт № 049-00009-18-00 (Роснедра).
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Механизмы дегазации кимберлитовой магмы впервые экспериментально исследованы с использо-
ванием кимберлитоподобных расплавов, которые образуются за счет растворения гранатового лер-
цолита в модельных богатых CO2 и H2O карбонатных расплавах при 3.0 и 5.5 ГПа и диапазоне тем-
ператур 1200–1350°С. В изученных системах при 3.0 ГПа и 1200°С степени плавления изученных си-
стем варьируют от 30 до 68 мас. %. В системах с добавкой 9 мас. % CO2 и 2.5 мас. % H2O в виде
щавелевой кислоты стабильны асcоциации Ol-Opx-Cpx-Phl(?)-Mgs-L (система Lc(лерцолит)-
B10(астеносферный карбонатный расплав)–CO2–H2O) или Ol-Opx-Phl(?)-Mgs-L (система Lc–GS(суб-
дукционный карбонатный расплав)-CO2-H2O). Флогопит в ассоциациях может иметь закалочную
природу. В системах с добавкой 21 мас. % CO2 и 6 мас. % H2O в образцах стабильна асcоциация Opx-
Cpx-Mgs-L или Opx-Mgs-L. При 3.0 ГПа и 1350°С гранатовый лерцолит практически полностью рас-
творяется, стабильными остаются Opx-L или только расплав. По оценкам растворимость молекулярно-
го CO2 в карбонатно-силикатных расплавах при 3.0 ГПа снижается с 14–23 мас. % до <10 мас. % со сни-
жением температуры с 1350 до 1200°С. Эксперименты, выполненные по специально разработанной
двухстадийной схеме, воспроизводящей быстрый подъем магмы с уровней 5.5 до 3.0 ГПа с падением
температуры с 1350 до 1270°С, позволили добиться “вскипания” образцов. Основным фактором вы-
деления CO2 флюида является реакция магнезита с расплавом без образования оливина: Mgs + L1 =
= L2 + Fl, где L2 обогащен MgO и обеднен SiO2 в сравнении с L1. Ортопироксен остается стабилен.
Таким образом, захват и/или образование магнезита в ксеногенном материале, транспортируемом
магмой, может создавать предпосылки для ее вскипания при подъеме с 5.5 ГПа до рубежа 3.0 ГПа и
снижения температуры с 1350 до 1270°С.

Ключевые слова: кимберлит, карбонатит, эксперимент, метасоматоз, мантия
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ВВЕДЕНИЕ
Кимберлитовый магматизм – уникальное яв-

ление, связанное с выбросом глубинных магм на
поверхность кратонов. Его отличительной осо-
бенностью является стремительный (длительно-
стью от нескольких часов до нескольких дней)
подъем магмы от уровня основания субкратон-
ной литосферы до поверхности (Pearson et al.,
1997; Kelley, Wartho, 2000; Peslier et al., 2008). Со-
гласно расчетам, такие скорости подъема могли
достигаться лишь в том случае, если на фронте
движения магмы происходила нуклеация и рост
пузырьков CO2. Они инициировали развитие си-
стемы трещин в породном массиве на фронте
движения магмы, облегчая, тем самым, продви-
жение расплава (Lensky et al., 2006; Maimon et al.,

2013). Образование CO2 флюида при “кипении”
магмы было возможно лишь в случае ее пересы-
щения молекулярным CO2.

Традиционно считается, что причиной “вски-
пания” магмы может служить реакция инконгру-
энтного растворения ортопироксена в кимберли-
товом расплаве, обеспечивающая возможность
образования макрокристов оливина и растворе-
ния SiO2 в расплаве и выделение CO2 (Le Roex
et al., 2003; Kopylova et al., 2007; Mitchell, 2008;
Luth, 2009; Russell et al., 2012; Kamenetsky, Yaxley,
2015; Stone, Luth, 2016). В работах (Wyllie, 1975;
Wyllie, Huang, 1975) в качестве тригера выделения
CO2 флюида рассматривали реакцию декарбона-
тизации магмы и/или карбонатов при снижении
давления до 2–3 ГПа. Согласно расчетам (Luth,

EDN: NUHXSR
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2009), предельное давление протекания таких ре-
акций зависит от содержания CO2, температуры и
активности SiO2. Так, при 1500°С и активности
SiO2, буферируемой парой оливина и ортопирок-
сена, магнезит остается стабильным до давления
4 ГПа. Магнезит может разлагаться с выделением
CO2 флюида по реакции Mgs + En = Fo + Fl (Boyd,
Gurney, 1982; Wyllie et al., 1983; Canil, 1990), что
требует его контакта с ортопироксеном, либо по
реакции Mgs + L = Fo + Fl – при взаимодействии
непосредственно с кимберлитовым расплавом
(Luth, 2009). Эксперименты (Russell et al., 2012;
Kamenetsky, Yaxley, 2015) продемонстрировали,
что в широком диапазоне давлений (от мантий-
ных до 1 атм.) свободный CO2 флюид может обра-
зовываться за счет растворения ортопироксена в
модельном Na2CO3 расплаве. Однако, данные
(Sharygin et al., 2017) это не подтверждают. При
растворении ортопироксена в доломитовом рас-
плаве с примесью щелочей концентрация SiO2 в
расплаве растет, но вскипания карбонатного рас-
плава не происходит.

Другим механизмом насыщения кимберлитово-
го расплава молекулярным CO2 может быть паде-
ние его растворимости при снижении давления и
температуры (Girnis, Ryabchikov, 2005; Lensky et al.,
2006). На сегодня количественные данные по рас-
творимости CO2 в карбонатных и карбонатно-си-
ликатных расплавах практически отсутствуют. В
работе (Girnis et al., 2011) сообщается, что раство-
римость CO2 в кимберлитовом расплаве увеличи-
вается почти линейно с давлением от ~10 мас. %
при 4 ГПа до ~32 мас. % 7–8 ГПа. При этом рас-
плавы с ~20 мас. % СО2 становятся СО2-насы-
щенными при 5–6 ГПа. В работе (Palyanov et al.,
2016) было показано, что 16 мас. % CO2, образо-
вавшиеся в результате разложения оксалата натрия
(Na2C2O4) при 6.3 ГПa и 1400°С полностью раство-
ряются в расплаве Na2CO3. Нами (Sokol et al., 2021)
недавно было показано, что при 5.5 ГПa и 1200–
1450°C содержание молекулярного CO2 в кимбер-
литовом расплаве буферирует реакция карбонати-
зации оливина (Mg2SiO4(Ol) + 2CO2(melt) ⇔
⇔ Mg2Si2O6 + MgCO3). Этот процесс должен
предотвращать отделение CO2 флюида от распла-
ва, который транспортирует значительное коли-
чество перидотитового материала. Согласно
оценкам, при 5.5 ГПа и 1200–1350°С раствори-
мость молекулярного CO2 в расплаве варьирует от
20–25 мас. % в существенно карбонатных распла-
вах, до 7–12 мас. % в кимберлитоподобных рас-
плавах (Sokol, Kruk, 2021). На этом основании ав-
торы предположили, что флюидная фаза может
выделяться в поднимающейся магме при давле-
нии ниже 5.5 ГПа из-за снижения растворимости
CO2 на фоне роста содержания SiO2, а также

вследствие реакции декарбонатизации с участием
магнезита и ортопироксена.

В данной работе в экспериментах при 3.0 ГПа
и 1200–1350°C были изучены реакции карбонати-
зации и декарбонатизации, сопровождающие
взаимодействие между гранатовым лерцолитом и
богатыми летучими карбонатными расплавами.
Дан анализ зависимости растворимости молеку-
лярного CO2 в кимберлитоподобных расплавах от
температуры и проанализированы возможные при-
чины вскипания таких расплавов. Для верифика-
ции выявленных механизмов вскипания расплава
была разработана и реализована специальная схе-
ма двухстадийных экспериментов, выполненных
в герметичных платиновых ампулах. Экспери-
менты были проведены в две стадии. На первой
(длительной) стадии при 5.5 ГПа и 1350°C осу-
ществлялось уравновешивание карбонатного рас-
плава с гранатовым лерцолитом. Вторая (короткая)
стадия с резким снижением давления до 3.0 ГПа и
температуры до 1200–1300°С моделировала быст-
рый подъем магмы до уровня ~100 км.

МЕТОДИКА
Стартовые составы

Валовый состав экспериментальных систем
(табл. 1) был выбран таким образом, чтобы при
параметрах экспериментов получить за счет рас-
творения перидотитового материала в карбонат-
ных расплавах, составы близкие к кимберлитам
I группы (Becker, Le Roex, 2006; Kopylova et al.,
2007; Kamenetsky et al., 2009a; Kjarsgaard et al.,
2009). Для этого мы смешали порошки природно-
го гранатового лерцолита и модельных карбонат-
ных смесей в пропорциях 2 : 1. В качестве перидо-
титового материала использовали свежий грана-
товый лерцолит из ксенолита Уд-05-05 из
кимберлитовой трубки Удачная. В качестве мо-
дельных карбонатных смесей мы использовали
составы близсолидусных выплавок по данным
(Grassi, Schmidt, 2011; Brey et al., 2011). Первый,
богатый калием состав (GS) может образовывать-
ся при 8 ГПа и 1100°C при плавлении карбонати-
зированного пелита в зонах субдукции (Grassi,
Schmidt, 2011). Второй, состав (B10) в первом
приближении моделирует астеносферные карбо-
натные расплавы, которые потенциально могут
формироваться при 10 ГПа и 1400°C при плавле-
нии богатого калием карбонатизированного гарц-
бургита (Brey et al., 2011).

Модельные составы B10 и GS (табл. 1) были при-
готовлены путем смешения карбонатов (MgCO3,
CaCO3, Na2CO3 и K2CO3) и оксидов (MgO, SiO2,
Al2O3, TiO2, FeO и т.д.) в соответствующих про-
порциях. Молекулярный CO2 и H2O вводились в
системы в виде безводной щавелевой кислоты
(H2C2O4), далее OA. При параметрах эксперимен-
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тов она разлагалась по реакции 2H2C2O4 →
→ 3CO2 + 2H2O + C0, что обеспечивало выделе-
ние CO2 и H2O в соотношении 3 : 2. а также не-
большого количества C0, кристаллизующегося в
образцах в виде чешуек графита.

Количество воды, введенной в системы, соот-
ветствует существующим представлениям о со-
держании воды в кимберлитовых магмах (Kjars-
gaard et al., 2009). Согласно нашим оценкам, ко-
личество молекулярного CO2, введенного в
экспериментальные системы, было достаточ-
ным для насыщения карбонатно-силикатных
расплавов. Использованные для экспериментов
Р-Т параметры соответствуют модельным расче-
там по условиям в поднимающихся кимберлито-
вых магмах (Kavanagh, Sparks, 2009).

Образцы помещались в Au ампулы (экспери-
менты при 1200°С) или Pt ампулы с Re футеров-
кой, толщиной 0.1 мм. Ампулы имели диаметр
5.0 мм и толщину стенок 0.2 мм. Приготовленные
к экспериментам ампулы герметично заваривали
высокочастотной дуговой сваркой с использова-
нием прибора Lampert PUK 4U. Детали использо-
ванной методики приведены в работе (Sokol,
Kruk, 2021).

Методика экспериментов
Эксперименты при давлении 3.0 и 5.5 ГПа

проведены на многопуансонном аппарате разрез-
ная сфера (БАРС) (Palyanov et al., 2017). Ампулы
для экспериментов размещали в ячейки высокого
давления, которые имеют форму тетрагональной
призмы размером 21.1 × 21.1 × 25.4 мм, с графито-

вым нагревателем высотой 18.5 мм. Детали изго-
тавливаются из тугоплавких оксидов и солей, ко-
торые обладают низкой теплопроводностью и не
имеют фазовых переходов при P-T параметрах
экспериментов (корпус ячейки – ZrO2, внутрен-
ние детали – ZrO2, MgO, CsCl). Давление в ячей-
ках было откалибровано по фазовым переходам в
Bi при 2.55 ГПа и в PbSe при 4.0 и 6.8 ГПа при
комнатной температуре. При температуре 900°С
калибровка осуществлялась с использованием фа-
зового перехода кварц-коэсит (Bohlen, Boettcher,
1982). Температура измерялась PtRh6/PtRh30 термо-
парой в каждом эксперименте. Термопара была
откалибрована при 6.3 ГПа относительно точек
плавления Al и Ag (Sokol et al., 2015). Измерение
давления и температуры проводилось с погреш-
ностью ±0.1 ГПа и ±20°C (Sokol et al., 2015; Paly-
anov et al., 2017). Закалка образцов проводилась со
скоростью 150 град/с.

Основная часть экспериментов при 3.0 ГПа
выполнена в одну стадию, включающую в себя
нагрев образцов при целевом давлении, выдерж-
ку их в течение 40–150 ч и затем закалку (табл. 2).
Три эксперимента были проведены по двухста-
дийной схеме. На первой длительной (40-часо-
вой) стадии достигалось уравновешивание карбо-
натитового расплава и гранатового лерцолита в
образцах при 5.5 ГПа и 1350°C после чего произ-
водилась закалка образцов. На второй стадии дав-
ление в ячейках сперва снижалось с 5.5 до
3.0 ГПа, затем образцы на 15 минут нагревались
до 1270°С, после чего проводилась их закалка. Та-
кая схема позволила нам моделировать подъем
кимберлитовой магмы в режиме резкого падения

Таблица 1. Составы лерцолита из ксенолита УД 05-05 (Lc), модельных карбонатных расплавов (GS, B10) и вало-
вые составы экспериментальных образцов без добавления H2C2O4

Компонент Lc (Ud-05-05) B10 GS Lc-B10 Lc-GS

SiO2 43.24 16.01 0.62 34.25 29.18

TiO2 0.13 0.19 0.02 0.15 0.09

Al2O3 2.25 0.3 0.73 1.61 1.75

Cr2O3 0.68 0.11 – 0.49 0.46

FeO 11.19 18.31 3.97 13.54 8.81

MnO 0.11 0.34 – 0.19 0.07

NiO 0.25 0.08 – 0.19 0.17

MgO 39.02 22.21 4.77 33.47 27.72

CaO 2.72 8.3 15.67 4.56 6.99

Na2O 0.23 0.47 0.18 0.31 0.21

K2O 0.19 5.8 31.3 2.04 10.46

CO2 – 27.88 42.74 9.2 14.1

Сумма 100.01 100 100 100 100.01
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давления с 5.5 до 3.0 ГПа и снижения температу-
ры. Выбор составов для двухстадийных экспери-
ментов осуществляли на основании данных (Lu-
th, 2009) и (Sokol, Kruk, 2021). С учетом потенци-
ально возможных при P-T параметрах второй
стадии реакций Mgs + En = Fo + Fl или Mgs + L=
= Fo + Fl в ассоциациях первой стадии в равнове-
сии с расплавом должны были присутствовать маг-
незит ± ортопироксен. Этому условию отвечала си-
стема Lc-B10 с добавлением от 9 до 21 мас. % CO2 и
от 2.5 до 6 мас. % H2O, а также система Lc-GS с
добавлением ~21 мас. % CO2 и ~6 мас. % H2O.

Аналитические методы

После извлечения из ячеек Pt-ампулы очища-
лись от CsCl, сушились и проверялись на герме-
тичность. Затем ампулы распиливались вдоль оси
вращения на две равные части. Половинки образ-
цов монтировались в шашки и заливалась низко-
вязкой эпоксидной смолой под вакуумом. После
полимеризации эпоксидной смолы шашки поли-
ровались без использования воды. Подготовлен-
ные образцы исследовались с использованием
оптического (Carl Zeiss Stemi 2000-С) и сканиру-
ющего электронного (Tescan MIRA 3 LMU) мик-
роскопов. Микрозондовые анализы (EMPA) были
выполнены при ускоряющем напряжении 20 кВ и
силе тока 20 нA на автоматизированном рентге-
новском микроанализаторе Jeol JXA-8100. Диа-
метр пучка 1–2 мкм использовали для силикат-
ных и карбонатных фаз. Время набора спектра
для каждого элемента составляло 10 с. В качестве
стандартов использовали: пироп (O-145) на Si. Al
и Fe; Cr-гранат (Ud-92); Mn-гранат (Mn-IGEM);

диопсид на Mg и Ca; альбит на Na; ортоклаз на K;
ильменит на Ti; шпинель на Ni. Ошибка измере-
ний была в пределах 2 отн. %. Закаленные распла-
вы анализировались на микрозонде Jeol JXA-8100
с использованием расфокусированного пучка
диаметром 100 мкм при ускоряющем напряжении
20 кВ и силе тока 40 нА. Дополнительно состав за-
каленного расплава изучался методом EDS на
сканирующем электронном микроскопе Tescan
MIRA 3 LMU, снабженным INCA EDS 450 систе-
мой микроанализа с детектором EDS X-Max-80
Silicon Drift Detector. Ускоряющее напряжение
составляло 20 кВ, ток пучка 1 нA, диаметр пучка
100 мкм; время набора спектра 20 с.

Массовые пропорции фаз в образцах после
экспериментов были рассчитаны методом масс-
баланса для ограниченного набора компонентов
системы: SiO2, TiO2, Al2O3, Cr2O3, MgO и CaO. В
расчетах использовали стартовые составы систем
и составы фаз после экспериментов. Рассчитан-
ные пропорции фаз (табл. 2) оказались близки к
значениям, полученным на основе обработки
BSE-изображений с помощью встроенного про-
граммного обеспечения MIRA 3 LMU.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Равновесность образцов

Длительность наших экспериментов составля-
ла 150 ч при 1200°С и 40 ч при 1350°С (за исключе-
нием двухстадийных экспериментов). Все образцы
при параметрах экспериментов содержали богатый
летучими карбонатно-силикатный расплав. Со-
гласно данным (Brey et al., 2008, 2009; Girnis et al.,

Таблица 2. Параметры экспериментов при 3.0 ГПа и количество синтезированных фаз (мас. %)

* Платиновая ампула с рениевой футеровкой; ** двухстадийные эксперименты; + фаза присутствует, – фаза отсутствует.

№ эксп. Система
H2C2O4, 
мас. %

Материал 
ампулы T, °C t, ч

Кол-во фаз. мас. %

Ol Grt Opx Cpx Mst Phl Liq

2202_2_1 Lc–B10 12.8 Au 1200 150 33 – 11 3 12 12 30

2202_2_2 Lc–GS 12.8 Au 1200 150 3 – 15 – 18 9 55

2202_2_3 Lc–B10 29.2 Au 1200 150 – – 20 – 48 – 33

2202_2_4 Lc–GS 29.3 Au 1200 150 – – 4 7 43 – 47

764_6_1 Lc–B10 12.8 Pt + Re* 1350 40 27 – 6 – – – 67

2225_2_1 Lc–GS 12.7 Pt + Re 1350 40 – – 16 – – – 84

764_6_2 Lc–B10 29.3 Pt + Re 1350 40 – – 5 – – – 95

2225_2_2 Lc–GS 29.1 Pt + Re 1350 40 – – – – – – 100

1769_2_2** Lc–B10 12.7 Pt + Re 1350–1270 40 + 0.25 + + + – + – +

1769_2_3** Lc–B10 29.3 Pt + Re 1350–1270 40 + 0.25 – – + – + – +

2226_2_2** Lc–GS 28.9 Pt + Re 1350–1270 40 + 0.25 – – – – + – +
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2011; Sokol et al., 2016; Stamm, Schmidt, 2017; Sun,
Dasgupta, 2019), при мантийных давлениях скоро-
сти реакций в кимберлитоподобных системах с
СО2-обогащенными расплавами достаточно вы-
соки. По данным Brey et al., (2008), равновесие в
кинетических экспериментах, выполненных при
температурах ≥1300°C, достигалось за 9–10 ч. В
полученных нами образцах обнаружены незо-
нальные, иногда частично ограненные зерна ми-
нералов размером до 1 мм. В целом большая про-
должительность опытов и однородность состава
кристаллических фаз указывают на то, что полу-
ченные в образцах после одностадийных опытов
ассоциации были близки к равновесию. На вто-
рой, 15-минутной стадии двухстадийных экспе-
риментов, равновесия не достигалось.

Текстуры и фазовый состав
Одностадийные эксперименты при 3.0 ГПа.

Текстуры образцов, полученных в одностадий-
ных экспериментах при давлении 3.0 ГПа и тем-
пературе 1200 и 1350°С, существенно различают-
ся. Прежде всего, доля закаленного расплава в об-
разцах при 1200°С заметно ниже. Она составляет
30–47 мас. % при малых добавках CO2 и H2O, но
возрастает до 33–68 мас. % при больших добавках
CO2 и H2O (табл. 2, рис. 1). Как правило, закален-
ный расплав в образцах представлен агрегатом
дендритных кристаллов силикатов и карбонатов,
и локализован в относительно более горячих ча-
стях образцов. Необычной текстурой обладает за-
каленный расплав в экспериментах 2202_2_4 и,
отчасти, 2202_2_3, выполненных с большой до-
бавкой щавелевой кислоты (табл. 2). В них сов-
местно с дендритами карбонатов присутствуют
выделения богатого калием силикатного стекла с
огромным количеством мелких пузырьков, раз-
мером 1–5 мкм. Значительная часть пузырьков
образует в стекле “дорожки” между закалочными
кристаллами, другая часть расположена хаотич-
но, как и в экспериментах при 5.5 ГПа и 1350°С
(Sokol, Kruk, 2021). По нашему мнению, наличие
большого количества дендритных кристаллов не-
посредственно в стекле и специфика распределе-
ния пузырьков свидетельствует о том, что выде-
ление богатого калием силикатного расплава и
образование пузырьков в нем происходило на
стадии закалки образцов. В образце 2202_2_3 рас-
плав локализован не в горячей зоне ампулы, а в
интерстициях между кристаллами (рис. 1б). При-
чем в продуктах закалки этого расплава иногда
встречается вспененное стекло.

При 1200°С кристаллические фазы имеют раз-
мер не более 150 мкм (рис. 1). Данные расчета
масс-баланса, характеризующие фазовые отно-
шения в образцах, приведены в табл. 2. Образец
2202_2_1 системы Lc–B10–CO2–H2O (рис. 1а) c
небольшой добавкой OA состоит из трех зон.

Первая зона толщиной 1–1.2 мм расположена в
нижней части ампулы и содержит ксеноморфные
зерна магнезита, оливина и ортопироксена. Вто-
рая зона лишена магнезита, но в ней присутству-
ют идиоморфные зерна оливина и ксеноморфные
ортопироксена, небольшое количество интерсти-
ционного расплава, флогопит и единичные зерна
клинопироксена. Третья зона, толщиной около
0.2–0.3 мм. располагается в наиболее горячей об-
ласти ампулы и состоит из дендритного агрегата,
возникшего на месте закаленного расплава. Та-
ким образом, в образце 2202_2_1 в равновесии с
расплавом обнаружена ассоциация фаз Ol-Opx-
Cpx-Phl-Mgs, воспроизводящая карбонатсодер-
жащий лерцолит.

В образце 2202_2_2 (система Lc–GS–CO2–
H2O) c небольшой добавкой OA в нижней части
ампулы возникла линза, состоящая из агрегата
магнезита, небольшого количества хорошо окри-
сталлизованных зерен ортопироксена и единич-
ных зерен оливина. Выше располагается закален-
ный расплав, а на границе с ним присутствуют от-
дельные кристаллы флогопита, размером до
70 мкм. В целом, в образце зафиксирована ассо-
циация фаз Ol-Opx-Phl-Mgs-L со следовыми ко-
личествами оливина (≈3 мас. %) (табл. 2). С ро-
стом добавки OA количество магнезита в образ-
цах также растет и достигает 43–48 мас. %.
Образец 2202_2_3 (система Lc–B10–CO2–H2O)
сложен субидиоморфными зернами магнезита,
размером 30–50 мкм, ксеноморфными индиви-
дами ортопироксена (иногда с включениями маг-
незита) размером до 150 мкм и закаленным раcпла-
вом, сосредоточенным в интерстициях. Отметим,
что кристаллы ортопироксена, находящиеся в кон-
такте с расплавом, приобретают элементы огранки.
В образце 2202_2_4 (система Lc–GS–CO2–H2O)
твердые фазы формируют мозаичную текстуру
(рис. 1в). Ксеноморфные зерна клинопироксена
размером до 150 мкм содержат включения орто-
пироксена. Ортопироксен иногда сохраняет ча-
стичную огранку, но чаще ксеноморфен и несет
следы растворения. Его включения неправиль-
ной формы встречаются также и в субидиоморф-
ных зернах магнезита.

С ростом температуры до 1350°С степень плав-
ления образцов возрастает до 54–84 мас. % для
систем с небольшой добавкой OA, и достигает
85–100 мас. % в системах с большой добавкой OA.
Закаленный расплав во всех образцах представ-
лен агрегатом дендритных кристаллов силикатов
и карбонатов. Крупных полостей или выделений
силикатного стекла с пузырьками флюидной фа-
зы обнаружено не было. Твердые фазы в образцах
даже с небольшой добавкой OA не образуют плот-
ных срастаний или агрегатов (рис. 2). Так в образ-
це 764_6_1 (система Lc–B10–CO2–H2O) присут-
ствуют очень крупные (до 1 мм), иногда огра-
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Рис. 1. BSE изображения представительных образцов, полученных при реакционном взаимодействии гранатового
лерцолита с карбонатитами B10 и GS при 3.0 ГПа и T = 1200°C. a: эксп. 2202_2_1 (Lc-B10-CO2-H2O); б: эксп. 2200_2_3
(Lc-B10-CO2-H2O); в, г: эксп. 2202_2_4.
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ненные, но, как правило, ксеноморфные зерна
ортопироксена. В системах с большой добавкой
OA в одном из двух образцов обнаружены еди-
ничные (до 0.5 мм) кристаллы ортопироксена с
элементами огранки (табл. 2, рис. 2). Выделений
флюидной фазы, которая была бы стабильна

при Р-T параметрах экспериментов не фиксиро-
валось.

Подчеркнем, что ни в одном из образцов, по-
лученных в одностадийных экспериментах, не
был обнаружен гранат. В образцах, полученных
при 1200°С с небольшой добавкой OA, совместно
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встречаются флогопит и магнезит. Важно отме-
тить, что в экспериментах, выполненных ранее
при давлениях 5.5–8 ГПа, ассоциация расплава,
магнезита и флогопита зафиксирована не была
(Enggist, Luth, 2016; Sokol et al., 2017, 2021).

Двухстадийные эксперименты при 5.5 и 3.0 ГПа.
В двухстадийном эксперименте 1769_1_2 (систе-
ма Lc–B10–CO2–H2O), выполненном с неболь-
шой добавкой OA (табл. 2, рис. 3а), крупных флю-
идных пузырей не обнаружено. В холодной части
ампулы располагаются зерна магнезита со следа-
ми коррозии. Центральную часть образца зани-
мает зона, сложенная достаточно крупными зер-

нами (до 700 мкм) ксеноморфного ортопироксе-
на, идиоморфного граната и субидиоморфного
оливина. В горячей части ампулы располагается
закаленный расплав. Закалочный агрегат содер-
жит большое количество полостей неправильной
формы размером до 10 мкм. В эксперименте
1769_1_3 (система Lc–B10–CO2–H2O с большей
добавкой OA, финальная стадия которого прове-
дена при 3.0 ГПа и 1270°С, подробно в разделе
“Методика”) в центральной и верхней части об-
разца возникли полости, лишенные закалочных
фаз. Наиболее крупная полость (более 1.5 мм в
длину и до 0.5 мм в высоту) со скругленными

Рис. 2. BSE изображения представительных образцов, полученных при реакционном взаимодействии гранатового
лерцолита с карбонатитами B10 и GS при 3.0 ГПа и T = 1350°C. a: эксп. 764_6_1 (Lc-B10-CO2-H2O); б: эксп. 764_6_2
(Lc-B10-CO2-H2O); в: эксп. 2225_2_2 (Lc–GS–CO2–H2O).
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Рис. 4. Микрофотография образца после эксперимента 1769_1_3.
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стенками оказалась приурочена к границе между
закаленным расплавом и плотным минеральным
агрегатом. Последний слагают ксеноморфный
магнезит и зерна ортопироксена с элементами ча-
стичной огранки, размером до 0.5 мм (рис. 3б,
рис. 4). Полости меньшего размера (от первых
мкм до 0.5 мм) иногда сферической, а чаще не-
правильной формы со скругленными границами
в большом количестве присутствуют в закален-
ном стекле. Очертания этих полостей и отсут-
ствие в них закалочных кристаллов свидетель-
ствует о том, что они были заполнены флюидной
фазой с очень низкими концентрациями раство-
ренных компонентов. Поверхность зерен магнезита
на границе с расплавом/флюидом свидетельствует
о его коррозии/растворении. В двухстадийном экс-
перименте 2227_2_2 (система Lc–GS–CO2–H2O с
большой добавкой OA) (табл. 2, рис. 3в) были по-
лучены единичные крупные (до 1 мм) зерна маг-
незита со следами коррозии и закаленный рас-
плав. В закаленном расплаве имеется достаточно
крупные полости, размером до 100 мкм. Они, как
правило, имеют неправильную форму, а их грани-
цы с закаленным расплавом не скруглены.

Химический состав фаз

Закаленный расплав. Содержание SiO2 в распла-
вах (рис. 5а, табл. 3), полученных при температуре
1200°С с добавками 9 мас. % CO2 и 2.5 мас. % H2O,
составляет 15 мас. % (система Lc–B10–CO2–H2O)
и 21.7 мас. % (система Lc–GS–CO2–H2O). В си-
стемах с добавкой 21 мас. % CO2 и 6 мас. % H2O и
низкой степенью плавления образцов содержа-
ние SiO2 достигает 40 мас. % в расплаве системы
Lc–B10–CO2–H2O и 31.5 мас. % SiO2 в расплаве

системы Lc–GS–CO2–H2O. Увеличение темпе-
ратуры до 1350°С, не зависимо от количества вве-
денных дополнительно CO2 и H2O, приводило к
увеличению степени плавления и к образованию
расплавов c концентрацией SiO2 от 19–23 мас. %
в системе Lc–GS–CO2–H2O до 25 мас. % в системе
Lc–B10–CO2–H2O. На рис. 5а хорошо видно, что
при 1350°С разброс содержания SiO2 в расплаве не-
велик (19–25 мас. %), при 1200°С этот разброс ста-
новится в несколько раз больше (15–40 мас. %).
Причиной обнаруженного эффекта является раз-
ный вклад процессов карбонатизации лерцолита.

Отношение MgO/CaO часто используют для
анализа степени соответствия синтезированных
расплавов и природных кимберлитов (Stamm,
Schmidt, 2017). В исходных карбонатных смесях
B10 и GS соответствующие массовые MgO/CaO
отношения составляют 2.7 и 0.3, соответственно.
В системах Lc–B10 и Lc–GS они составляют 7.8 и
3.9, соответственно. При реакционном плавле-
нии лерцолита с участием B10 и GS при 1200°C
отношение MgO/CaO в расплавах составляет 0.3–
1.1 для системы Lc–B10–CO2–H2O и 0.6–2.1 для
Lc–GS–CO2–H2O (рис. 5б). Таким образом, в си-
стеме Lc–B10–CO2–H2O расплавы заметно обо-
гащаются CaO относительно исходного B10 и еще
более относительно валового состава системы
Lc–B10. В системе Lc–GS–CO2–H2O при 1200°C
отношение MgO/CaO в расплаве выше, чем в GS,
однако заметно ниже, чем в валовом составе си-
стемы Lc–GS. С ростом температуры в расплавах
растет MgO/CaO отношение. Наиболее выражен
этот эффект для расплавов из экспериментов, вы-
полненных при 1350°C с добавкой 21.5 мас. % CO2
и 6 мас. % H2O. Вследствие высокой степени плав-
ления образцов, MgO/CaO отношение достигает



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

МЕХАНИЗМЫ ДЕГАЗАЦИИ КИМБЕРЛИТОВОЙ МАГМЫ 1081
Та

бл
иц

а 
3.

С
ре

дн
ие

 с
ос

та
вы

 с
ин

те
зи

ро
ва

нн
ы

х 
ф

аз
 (м

ас
. %

)

П
ри

м
еч

ан
ия

. В
 к

ру
гл

ы
х 

ск
об

ка
х 

–
 с

та
нд

ар
тн

ы
е 

от
кл

он
ен

ия
 д

ля
 п

ос
ле

дн
ей

 з
на

ча
щ

ей
 ц

иф
ры

.

№
 э

кс
п.

С
ис

те
м

а
T

, °
C

Ф
аз

а
К

ол
-в

о 
ан

ал
из

ов
Si

O
2

Ti
O

2
A

l 2O
3

C
r 2

O
3

Fe
O

M
nO

N
iO

M
gO

C
aO

N
a 2

O
K

2O
С

ум
м

а

22
02

_1
L

c–
B

10
–

O
A

12
00

O
l

6
39

.4
(4

)
–

–
–

17
(2

)
0.

18
(3

)
0.

24
(5

)
44

(2
)

–
–

–
10

0.
82

Ph
l

9
40

.5
(4

)
0.

5(
2)

12
.1

(2
)

0.
9(

1)
7.1

(1
)

–
0.

12
(1

)
21

.6
(2

)
–

–
10

.14
(9

)
92

.9
6

O
px

6
57

(6
)

0.
14

(6
)

0.
7(

1)
0.

12
(3

)
7.

8(
4)

0.
14

(2
)

–
32

.8
(6

)
1(

1)
0.

21
(3

)
–

99
.9

1
C

px
11

54
.2

3(
9)

–
0.

8(
2)

0.
9(

2)
5.

82
(4

)
0.

2(
0)

–
16

.8
(3

)
19

.9
(1

)
0.

58
(6

)
–

99
.2

3
M

st
9

–
–

–
–

9.
8(

5)
0.

29
(4

)
–

36
.2

(6
)

2.
2(

4)
–

–
48

.4
9

L
iq

8
15

(2
)

0.
5(

1)
1.

1(
10

)
–

10
(1

)
0.

34
(3

)
–

14
(1

)
13

(2
)

–
2(

1)
55

.9
4

22
02

_2
L

c–
G

S–
O

A
12

00
O

l
12

40
.1

(1
)

–
–

–
12

.3
6(

5)
0.

13
(1

)
0.

24
(1

)
47

.1
(3

)
–

–
–

99
.9

3
O

px
10

56
.4

(7
)

–
0.

17
(5

)
0.

2(
2)

9.
5(

9)
0.

14
(0

)
0.

12
(1

)
31

(1
)

1.
4(

8)
–

–
98

.9
3

Ph
l

9
41

.4
(4

)
0.

29
(3

)
11

.6
(2

)
0.

6(
1)

5.
4(

1)
–

–
24

(3
)

–
–

10
.5

6(
9)

93
.8

5
M

st
6

–
–

–
–

6.
8(

5)
0.

14
(2

)
–

37
.1

(5
)

2.
2(

5)
–

–
46

.2
4

L
iq

12
22

(3
)

–
1.

9(
4)

0.
32

(6
)

7.1
(1

0)
–

–
19

(2
)

8(
3)

0.
5(

4)
10

(4
)

68
.8

2
22

02
_3

L
c–

B
10

–
O

A
12

00
O

px
10

56
.6

(4
)

–
0.

8(
1)

0.
2(

1)
9(

1)
0.

15
(1

)
0.

14
(8

)
31

.6
(6

)
0.

7(
4)

0.
11

(8
)

–
99

.3
M

st
11

–
–

–
–

11
(2

)
0.

24
(7

)
0.

15
(2

)
36

(1
)

1.
5(

5)
–

–
48

.8
9

L
iq

8
40

(3
)

0.
3(

1)
3.

9(
3)

–
4(

1)
–

–
2(

2)
5(

2)
0.

5(
6)

5(
2)

60
.7

22
02

_4
L

c–
G

S–
O

A
12

00
C

px
7

54
.5

(7
)

–
0.

6(
2)

2(
5)

5.
2(

3)
0.

11
(2

)
–

16
.6

(6
)

19
.4

(5
)

0.
8(

2)
–

99
.2

1
O

px
6

58
.4

(3
)

–
0.

8(
1)

0.
8(

1)
8(

1)
–

0.
18

(8
)

29
.2

(5
)

3.
2(

4)
0.

19
(8

)
–

10
0.

77
M

st
6

–
–

–
–

7(
2)

0.
13

(6
)

0.
13

(3
)

37
(1

)
1.

9(
4)

–
–

46
.1

6
L

iq
8

31
.4

8(
1)

–
2.

51
(1

)
–

3.
5(

8)
–

–
3.

2(
4)

5.
6(

4)
0.

53
(0

)
10

.9
7(

0)
57

.7
9

76
4_

6_
1

L
c–

B
10

–
O

A
13

50
O

l
10

41
(4

)
–

–
–

8(
3)

–
–

51
(2

)
–

–
–

10
0

O
px

12
58

(4
)

–
0.

94
(3

)
0.

39
(5

)
5.

1(
2)

–
–

35
.7

(2
)

0.
45

(1
)

–
–

10
0.

58
L

iq
11

23
(2

)
0.

21
(8

)
3.

2(
6)

–
9(

1)
0.

16
(2

)
–

21
(4

)
9(

1)
0.

4(
1)

3.
5(

8)
69

.4
7

22
25

_2
_1

L
c–

G
S–

O
A

13
50

O
px

6
58

.5
(4

)
–

0.
6(

1)
0.

32
(2

)
2.

19
(9

)
–

–
37

.5
(1

)
0.

23
(1

)
–

–
99

.3
4

L
iq

10
19

.2
(8

)
–

2.
1(

2)
–

3.
1(

4)
–

–
21

(1
)

5.
7(

7)
0.

75
(1

0)
7.

3(
5)

59
.1

5
76

4_
6_

2
L

c–
B

10
–

O
A

13
50

O
px

8
58

.4
(5

)
–

–
0.

1(
1)

5(
2)

–
–

36
.1

(7
)

–
–

–
99

.6
L

iq
11

25
(2

)
–

1.
9(

6)
–

9(
1)

–
–

24
(4

)
5(

1)
–

1.
2(

8)
66

.1
22

25
_2

_2
L

c–
G

S–
O

A
13

50
L

iq
7

25
(2

)
–

1.
1(

5)
–

7(
1)

–
–

24
(5

)
6(

2)
0.

19
(1

0)
9(

3)
72

.2
9

17
69

_2
L

c–
B

10
–

O
A

13
50

–
12

70
O

l
12

40
.3

(3
)

–
–

–
10

(3
)

0.
14

(3
)

0.
21

(3
)

49
(2

)
–

–
–

99
.6

5
G

rt
12

42
.3

(2
)

0.
11

(2
)

20
.4

(1
)

3(
1)

8.
6(

4)
0.

35
(2

)
–

23
(4

)
1.

48
(7

)
–

–
99

.2
4

O
px

11
57

.1
(4

)
–

0.
9(

1)
0.

2(
1)

6(
1)

0.
14

(1
)

–
34

.8
(6

)
0.

3(
4)

–
–

99
.4

4
M

st
11

–
–

–
–

4.
82

(2
)

0.
17

(0
)

–
38

.5
4(

10
)

0.
72

(2
)

–
–

44
.2

5
L

iq
8

13
(2

)
0.

28
(6

)
2.

3(
5)

–
10

(1
)

0.
34

(3
)

–
26

(4
)

9.
3(

9)
–

1(
2)

62
.2

2
17

69
_3

L
c–

B
10

–
O

A
13

50
–

12
70

O
px

9
56

.7
(5

)
–

0.
4(

1)
0.

3(
1)

8(
1)

0.
17

(1
)

0.
1(

1)
33

(6
)

0.
2(

5)
–

–
98

.8
7

M
st

11
–

–
–

–
7.

5(
4)

0.
2(

2)
–

38
.1

(2
)

0.
6(

9)
–

–
46

.4
L

iq
9

28
(2

)
0.

35
(6

)
4.

1(
4)

0.
23

(1
)

9.
3(

5)
0.

28
(2

)
–

23
(1

)
5(

1)
–

1.1
(5

)
71

.3
6

22
26

_2
L

c–
G

S–
O

A
13

50
–

12
70

M
st

9
–

–
–

–
3.

93
(3

)
–

–
38

(2
)

0.
71

(3
)

–
–

42
.6

4
L

iq
6

24
(2

)
–

2.
2(

2)
–

4.
8(

6)
–

–
14

(2
)

5.
9(

9)
–

7(
3)

57
.9



1082

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

КРУК, СОКОЛ

5.2 для системы Lc–B10–CO2–H2O и 3.7 для Lc–
GS–CO2–H2O.

Для расплавов, образующихся при взаимодей-
ствии B10 и GS с лерцолитом, характерны вариации
Al2O3 от 1.1 до 4.1 мас. % (рис. 5в). Причем концен-
трации Al2O3 максимальны для расплавов, получен-
ных при 1350 в системе Lc–B10–CO2–H2O. Содер-
жание K2O в расплаве варьировало от 1 до 11 мас. %
(рис. 5г), а концентрация Na2O не превышала
1 мас. %. Содержания щелочей были максималь-
ны в расплавах, полученных в системе Lc–GS–
CO2–H2O при 1200°С, и минимальны в системе
Lc–B10–CO2–H2O при 1350°С.

Расплавы из двухстадийных опытов, в целом,
следуют тем же трендам изменения составов для
одностадийных экспериментов при давлении
3.0 ГПа, температурах 1200 и 1350°С (рис. 5). Од-
нако, эксперимент 1764_1_2, в котором в систему
Lc–B10–CO2–H2O было введено большое коли-
чество летучих, имеет расплав с более высоким
отношением MgO/CaO – 4.8 и пониженным со-
держанием SiO2 – 13.4 мас. %.

Твердые фазы. Оливин был обнаружен в двух
одностадийных экспериментах при 1200°С и в од-
ном двухстадийном эксперименте, и присутство-

вал только в опытах с низким содержанием щаве-
левой кислоты в смеси. В системе Lc–GS–CO2–
H2O Mg# (мольное отношение MgO/(MgO +
+ FeO + CaO) × 100) оливина составил 86.5–87, а
в системе Lc–B10–CO2–H2O – 82–89. Магнези-
альность (Mg#) ортопироксена варьирует от 81–
85 при 1200°С до 91–96 при 1350°С. Клинопирок-
сен зафиксирован в двух экспериментах при
1200°С в системе Lc–B10–CO2–H2O и в системе
Lc–GS–CO2–H2O; его Ca# (мольное отношение
CaO/(MgO + FeO + CaO)·100) составил 0.21 и
0.42, соответственно. В магнезите из эксперимен-
тов при 1200°С содержание FeO изменялось в диа-
пазоне 7–11 мас. %, а CaO – от 1.6 до 2.2 мас. %. С
ростом температуры концентрации FeO и CaO в
магнезите снижались (до 3.9–7.4 мас. % и до
<1 мас. %. соответственно). Флогопит содержит
3.35–3.36 ф.е. Si и 0.28–0.3 ф.е. Al (при расчете
формулы на 11 атомов кислорода). Концентрации
TiO2 и Cr2O3 составляли 0.3–0.5 и 0.6–0.8 мас. %
соответственно, а Mg# – варьировал в диапазоне
0.84–0.89. Согласно данным работы (Sokol et al.,
2017) такие составы характерны для закалочного
флогопита. Составы фаз из одностадийных и
двухстадийных экспериментов значимо не разли-
чались.

Рис. 5. Температурная зависимость состава расплавов, полученных в одно- и двухстадийных экспериментах. a: содер-
жание SiO2; б: весовое отношение MgO/CaO; в: содержание Al2O3; г: содержание K2O.
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Анализ фазовых отношений 
в одностадийных экспериментах

Сопоставление образцов, полученных ранее в
экспериментах при 5.5 ГПа и 1350°С (Sokol, Kruk,
2021), и в этой работе при 3.0 ГПа и 1350°С, поз-
воляет сделать вывод, что снижение давления при
постоянной температуре ведет к существенному
росту степени плавления в системах Lc–B10–
CO2–H2O и Lc–GS–CO2–H2O. Кроме того, при
этих P-T параметрах в системах становится неста-
билен магнезит. Стабильными фазами остаются
расплав и ортопироксен либо только расплав. С
другой стороны, при давлении 3.0 ГПа снижение
температуры с 1350 до 1200°С ведет к снижению
степени плавления изученных систем с 67–100 до
30–68 мас. %, а также приводит к стабилизации
магнезита. При T = 1200°С в системах с добавкой
9 мас. % CO2 и 2.5 мас. % H2O оливин оказывается
стабильной фазой. В равновесии с расплавом в
системе Lc–B10–CO2–H2O стабильна асcоциа-
ция Ol-Opx-Cpx(-Phl?)-Mgs, а в системе Lc–GS–
CO2–H2O – ассоциация Ol-Opx(-Phl?)-Mgs с не-
большим количеством остаточного оливина. Та-
ким образом, при давлении 3.0 ГПа и температуре
1200°С при метасоматозе мантийных перидоти-
тов кимберлитоподобными расплавами могут
возникать карбонатизированные лерцолиты. Во-
прос о стабильности флогопита в присутствии
расплава и магнезита требует дальнейшего изуче-
ния. При добавке 21 мас. % CO2 и 6 мас. % H2O
оливин полностью карбонатизируется. В системе
Lc–B10–CO2–H2O ортопироксен остаётся стаби-
лен, а в системе Lc–GS–CO2–H2O сохраняются
только его включения, изолированные в клино-
пироксене и магнезите. Следовательно, в более
богатой кальцием системе Lc–GS–CO2–H2O ор-
топироксен также карбонатизируется.

Оценки растворимости CO2 
в карбонатно-силикатных расплавах

В этой работе оценка растворимости молеку-
лярного CO2 была выполнена при давлении 3.0 ГПа
в кимберлитоподобных расплавах, образующихся
при реакционном взаимодействии богатых лету-
чими модельных карбонатных смесей B10 и GS с
гранатовым лерцолитом. Расчеты были основаны
на трех базовых допущениях: (1) при 5.5 ГПа и
1200°С в системах Lc–B10–H2O и Lc–GS–H2O
магнезит не стабилен; (2) при 1200°С количество
молекулярного CO2 (введенного в системы в виде
щавелевой кислоты) в основном было израсходо-
вано в реакции карбонатизации оливина с обра-
зованием магнезита; в расплаве был растворен
только непрореагировавший с силикатами оста-
ток CO2; (3) при 1350°С образования магнезита в

экспериментах зафиксировано не было; следова-
тельно, весь молекулярный CO2, введенный в си-
стему, при параметрах экспериментов был рас-
творен в расплаве. Допущение (1) базируется на
данных (Sokol, Kruk, 2021) для систем Lc–B10–
H2O и Lc–GS–H2O, изученных при 5.5 ГПа и
1200–1350°С. Так же мы учитывали, что сниже-
ние давления приводит к снижению стабильно-
сти магнезита (Luth, 2009). Близкое к 1 мольное
отношение количества введенного в системы CO2
и количества новообразованного магнезита дока-
зывает, что весь магнезит в образцах, полученных
при 3.0 ГПа и 1200°С, возник исключительно за
счет CO2, источником которого была щавелевая
кислота (рис. 6). За исключением одной фигура-
тивной точки составов, все прочие располагаются
ниже линии 1 : 1. Присутствие чешуек графита в
продуктах экспериментов, а также предшествую-
щие исследования в системах с карбонатно-вод-
ными флюидами (Сокол и др., 2004) свидетель-
ствуют о том, что в наших экспериментах допол-
нительного CO2 не образовывалось. Таким образом,
фактически дельта соответствует мольному коли-
честву CO2, оставшемуся в расплаве.

Допущение 2 построено на предположении,
что в отсутствии магнезита весь молекулярный
CO2 был растворен в расплаве. Однако, часть мо-
лекулярного CO2 могла быть растворена в карбо-
натно-силикатном расплаве в виде карбонат-
иона  (Eggler, 1978; Brooker et al., 1999; Spick-
enbom et al., 2010; Mysen, 2013; Moussallam et al.,
2015) по реакции (Eggler, 1978):

(1)

где Qn – тетраэдр Si, связанный мостиковыми O
атомами с n соседними тетраэдрами; Mm+ – кати-
оны щелочных или щелочноземельных металлов,
связанных через немостиковый кислород с Qn и с
кислородом в комплексе  Рост доли SiO2 в
расплаве, по-видимому, должен смещать реак-
цию вправо. Важно отметить, что реакция осу-
ществляется в расплаве, который насыщен сили-
катными и/или карбонатными фазами. В экспе-
риментах при 1200°C, где в равновесии с расплавом
стабилен оливин, содержание молекулярного CO2
буферировала реакция его карбонатизации. В об-
разцах Lc–B10–CO2–H2O и Lc–GS–CO2–H2O при
достижении критического насыщения расплава
частицами (Mg2+) кристаллизуется магне-
зит. При больших количествах введенного CO2 за
полной карбонатизацией оливина следует карбо-
натизация ортопироксена (например, в экспери-
менте 2202_2_4, рис. 1в). При 1350°С в образцах
единственной CO2-содержащей фазой становит-
ся расплав. Отсутствие CO2-флюида свидетель-
ствует о том, что расплав недосыщен молекуляр-

−2
3CO

( ) ( )−+ ↔ +n m+ 2 m+ n+1
2 3CO 2Q M CO M 2Q ,

−2
3CO .

−2
3CO
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ным CO2, поэтому для температуры 1350°С наши
оценки растворимости CO2 занижены и могут
быть рассмотрены лишь как нижняя граница рас-
творимости.

На рис. 7 приведены оценочные значения кон-
центрации растворенного молекулярного CO2 в
карбонатно-силикатном расплаве, буферируемой
ассоциацией оливин-ортопироксен-магнезит при

давлении 3.0 ГПа. Обращает на себя внимание, что
расчетные значения снижаются с 14–23 мас. %
при 1350°С до менее 10 мас. % при 1200°С. Со
снижением растворимости молекулярного CO2
коррелирует рост концентрации SiO2 в расплаве.
Отметим, что близкая к нулю растворимость CO2
оказалась именно в том расплаве, где концентра-
ция SiO2 достигла максимума – 40 мас. %. Ранее

Рис. 7. Количество CO2, оставшегося в системе после карбонатизации лерцолита и нормированное на количество рас-
плава в образцах. Пояснения в тексте.
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нами уже было показано, что при 5.5 ГПа концен-
трация молекулярного CO2 в расплавах снижает-
ся от значений 20–25 мас. % в карбонатных рас-
плавах до 26–32 мас. % при концентрации SiO2,
характерных для “обычных“ кимберлитовых рас-
плавов (Sokol, Kruk, 2021). Новые данные допол-
няют эти оценки. Как и при 5.5 ГПа, при 3.0 ГПа
не наблюдается существенной вариации в кон-
центрации растворенного молекулярного CO2 в
расплавах из образцов Lc–B10 и Lc–GS.

Причины вскипания расплавов 
в двухстадийных экспериментах

Реконструкция процессов фазообразования
на каждом из этапов двухстадийных эксперимен-
тов необходима для адекватной интерпретации их
результатов. Поскольку первая стадия состояла в
уравновешивании систем при 5.5 ГПа и 1350°С,
то для реконструкции их фазового состава при
этих параметрах мы использовали данные одно-
стадийных экспериментов (Sokol, Kruk, 2021) с
теми же составами систем. Можно видеть (рис. 3),
что при 5.5 ГПа и 1350°С выбранные составы в за-
висимости от количества введенного OA обеспе-
чивали в системе Lc–B10–CO2–H2O образование
расплава и ассоциации фаз Ol-Opx-Grt-Mgs или
Opx-Mgs, а в системе Lc–GS–CO2–H2O – распла-
ва и магнезита. Промежуточная закалка образцов
должна была привести к образованию закаленно-
го расплава – агрегата дендритных кристаллов
карбонатов и силикатов, в том числе и водосодер-
жащего флогопита. Вероятно, часть летучих, рас-
творенных в расплаве в молекулярной форме, по-
сле закалки осталась в межзерновом простран-
стве агрегата. После закалки расплавов в образцах
сформировались плотные агрегаты дендритных
кристаллов без макрополостей.

На второй стадии давление снижали с 5.5 до
3.0 ГПа и осуществляли повторный разогрев до
температуры 1270°С. При этом агрегат дендрит-
ных кристаллов и сосредоточенные в межзерно-
вом пространстве летучие компоненты вновь
формировали расплав. В зависимости от раство-
римости, CO2 и H2O либо полностью растворя-
лись в расплаве, либо могли образовать самосто-
ятельную флюидную фазу. Сопоставление фото-
графий (рис. 3), свидетельствует о большой
схожести образцов, полученных в одностадийных
экспериментах при 5.5 ГПа и 1350°С (Sokol, Kruk,
2021) и после двухстадийных экспериментов со
снижением давления с 5.5 до 3.0 ГПа и кратковре-
менным снижением температуры с 1350 до 1270°С.
В частности, в системе Lc–B10–CO2–H2O с не-
большой добавкой OA снижение P-T параметров
привело к исчезновению оливина из минераль-
ной ассоциации Ol-Opx-Grt-Mgs и уменьшению
доли магнезита. Поверхность зерен магнезита

была корродирована. При закалке расплава сфор-
мировался дендритный агрегат карбонатов и си-
ликатов, который в межзерновом пространстве
содержал полости. Однако, их размеры и форма
не позволяют нам однозначно интерпретировать
их как следы существования флюида на второй
стадии эксперимента.

Рост количества OA, введенного в систему Lc–
B10–CO2–H2O, привел в двухстадийном экспе-
рименте к формированию большой полости в
центральной части образца и более мелких поло-
стей в участках сосредоточения закаленного рас-
плава (рис. 3б). Размеры полостей и их форма од-
нозначно свидетельствует об образовании боль-
шого количества флюидной фазы на второй
стадии эксперимента. В образце присутствуют
также ортопироксен и магнезит. Сопоставление
образцов на рис. 3 позволяет сделать вывод, что
магнезит на второй стадии растворялся. Ортопи-
роксен при этом оставался стабильной фазой. На
это указывает то, что на поверхности между зоной
расплава/флюида и зоной твердых фаз преобла-
дает ортопироксен и на нем отсутствуют следы
коррозии. Иная картина наблюдается в системе
Lc–GS–CO2–H2O с большой добавкой OA (рис. 3в).
Как и после первой стадии, после второй стадии
эксперимента в этом образце присутствуют зака-
ленный расплав и магнезит. В агрегате дендрит-
ных кристаллов находятся полости величиной до
100 мкм. Большая их часть расположена между
закалочными кристаллами, однако некоторые
все же имеют скругленные очертания. Мы пола-
гаем, что мелкие пузырьки флюидной фазы суще-
ствовали при P-T параметрах, соответствующих
второй стадии эксперимента, однако не распола-
гаем пока строгими доказательствами этого фак-
та. Визуально количество магнезита уменьши-
лось, а его кристаллы слегка корродированы. При
этом степень коррозии магнезита существенно
ниже, чем в двухстадийных экспериментах в си-
стеме Lc–B10–CO2–H2O (рис. 3а–3в).

Анализ имеющихся данных позволяет нам на-
звать, как минимум, два фактора, которые могли
обеспечить вскипание кимберлитоподобного рас-
плава. Первый – это реакционное взаимодей-
ствие магнезита с расплавом. Второй фактор –
это падение растворимости молекулярного CO2 в
карбонатно-силикатном расплаве по мере сниже-
ния температуры и/или давления. Luth (2009) на
основе расчетов оценивал границу стабильности
магнезита при 1500°С в присутствии оливина и
ортопироксена до давления 4–3 ГПа. В проведен-
ных нами одностадийных экспериментах при
3.0 ГПа магнезит нестабилен в равновесии с ким-
берлитоподобным расплавом и ортопироксеном
при 1350°С, но стабилен при 1200°С. Ранее пред-
полагалось, что магнезит может разлагаться с вы-
делением CO2 по реакции Mgs + En = Fo + Fl
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(Boyd, Gurney, 1982; Wyllie et al., 1983; Canil, 1990),
либо по реакции Mgs + L= Fo + Fl, где L – кимбер-
литовый расплав (Luth, 2009). Проведенные нами
эксперименты показали, что магнезит непосред-
ственно реагировал с расплавом, в то время как
ортопироксен в контакте с магнезитом не был
корродирован и, значит, оставался стабильной
фазой. На первый взгляд кажется, что получены
экспериментальные подтверждения реализации
реакции Mgs + L= Fo + Fl. Однако, в продуктах
эксперимента с максимальным количеством но-
вообразованного флюида, среди твердых фаз от-
сутствует оливин. В то время как в расплаве коли-
чество SiO2 оказалось ниже, а отношение
MgO/CaO выше выявленного для одностадийных
экспериментов тренда. Таким образом, реакцию
можно записать: Mgs + L1 = L2 + Fl. где L2 обога-
щена MgO и обеднена SiO2 в сравнении с соста-
вом расплава L1. Мы не обнаружили признаков
реализации перитектической реакции ортопи-
роксена с расплавом, во всех наших эксперимен-
тах эта фаза оставалась стабильной. Это не позво-
ляет нам присоединиться к мнению авторов
(Mitchell, 2008; Luth, 2009; Russell et al., 2012;
Kamenetsky, Yaxley, 2015) о том, что при изучен-
ных нами P-T параметрах именно реакция орто-
пироксена с расплавом является основным ис-
точником CO2, необходимым для вскипания
кимберлитовой магмы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одностадийные эксперименты, выполненные
нами в системах Lc–B10–CO2–H2O и Lc–GS–
CO2–H2O при 3.0 ГПа и 1200 и 1350°С, а также
двухстадийные эксперименты (первая 40-часовая
стадия по уравновешиванию образцов при
5.5 ГПа, 1350°С и вторая, 15 минутная, моделиру-
ющая быстрый подъем магмы до уровней 3.0 ГПа,
1270°С) позволили выявить факторы способные
обеспечить вскипание кимберлитоподобных рас-
плавов на начальной стадии их подъема. В экспери-
ментах кимберлитоподобные расплавы образовы-
вались за счет растворения гранатового лерцолита в
богатых летучими карбонатных расплавах. Расчеты
показали, что в изученных системах при P = 3.0 ГПа
падение температуры (от 1350 до 1200°С) влечет за
собой резкое снижение растворимости молеку-
лярного CO2 в карбонатно-силикатных расплавах
(от 14–23 мас. % до <10 мас. %). Результаты одно-
стадийных экспериментов позволили установить,
что к снижению концентрации молекулярного CO2
в кимберлитоподобных расплавах приводит карбо-
натизация оливина, рост концентрации SiO2 и сни-
жение температуры. Таким образом, при фикси-
рованном количестве молекулярного CO2 вски-
панию карбонатно-силикатных расплавов будет
благоприятствовать отсутствие оливина в транс-

портируемом материале, снижение температуры
и рост концентрации SiO2.

В двухстадийных экспериментах был установ-
лен факт интенсивного вскипания расплава в си-
стеме Lc–B10–CO2–H2O. Выделения CO2 флюида
при данных параметрах (3.0 ГПа и 1270°С) контро-
лирует реакция магнезита с кимберлитоподобным
расплавом: Mgs + L1 = L2 + Fl, где расплав L2 богаче
MgO и беднее SiO2 относительно исходного (L1).
В этих экспериментах кристаллизации оливина
не наблюдалось, а ортопироксен оставался ста-
бильным. Таким образом, захват магнезита из
карбонатизированного источника либо его обра-
зование на начальном этапе подъема магмы (P ~
~ 5.5 ГПа и T ~ 1350°C) за счет частичной карбо-
натизации ксеногенного перидотитового матери-
ала кимберлитовым расплавом, богатым молеку-
лярным CO2, может создать предпосылки для
вскипания расплава при его подъеме (P ~ 3.0 ГПа;
T ~ 1270°С). Реализация этого процесса наиболее
вероятна непосредственно на фронте движения
магмы, где карбонатизация оливина в перидоти-
товом материале могла быть наиболее полной.
Полученные результаты также дают основание
для вывода, что метасоматоз кимберлитоподоб-
ными расплавами при давлении 3.0 ГПа и темпе-
ратуре 1200°С способен приводить к образованию
карбонатизированных, возможно флогопитсо-
держащих, лерцолитов.

Авторы выражают и благодарность В.С. Шац-
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Методами теории функционала плотности с гибридным функционалом B3LYP и базисом линейной
комбинации локализованных атомных орбиталей программного кода CRYSTAL17 проведено ис-
следование зависимостей от давления структурных и колебательных свойств двойных карбонатов
K2Ca(CO3)2, K2Mg(CO3)2, Na2Mg(CO3)2. Определены параметры уравнения состояния Берча-Мур-
нагана третьего и второго порядка и линейные модули сжимаемости. Показана сильная анизотро-
пия, когда сжимаемость вдоль оси c больше в 2–4 раза, чем вдоль оси а. Связи С–О практически не
сжимаемые, а расстояния Ca(Mg)–O и K(Na)–O изменяются с давлением значительно быстрее.
Рассчитаны частоты и интенсивности нормальных длинноволновых колебаний, по которым путем
гауссова уширения построены спектры инфракрасного поглощения (ИК) и комбинационного рас-
сеяния света (КР). Показано, что в решеточной области максимумы полос смещаются в сторону
больших частот для карбонатов с меньшей атомной массой катиона. В области внутримолекуляр-
ных колебаний атомов  в ИК будет доминировать полоса, образованная асимметричным рас-
тяжением ν3 с частотой ~1420 см–1, в КР самой интенсивной является симметричное растяжение ν1
с частотой ~1100 см–1. С ростом давления частоты колебаний увеличиваются по близкому к линей-
ному закону, а модовые параметры Грюнайзена для решеточных колебаний значительно больше,
чем для внутримолекулярных. Наибольшую скорость возрастания частот с давлением имеют моды ν3,
а частоты внеплоскостных деформаций ν2 уменьшаются с ростом давления. Установленные зави-
симости частот в ИК- и КР-спектрах могут использоваться для идентификации двойных карбона-
тов под давлением.

Ключевые слова: бючлиит, эйтелит, фононы, давление, уравнение состояния, инфракрасное погло-
щение, комбинационное рассеяние, параметр Грюнайзена
DOI: 10.31857/S0016752522110115

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что карбонаты щелочных, щелочно-

земельных металлов играют важную роль в процес-
сах частичного плавления мантийного вещества,
алмазообразования в глубинном цикле углерода
(Шацкий и др., 2015). Например, K2CO3–CaCO3–
MgCO3 является наиболее простой системой, на ос-
нове которой можно реконструировать фазовый
состав и РТ-условия возникновения калиевых кар-
бонатитовых включений в алмазах (Arefiev et al.,
2019). Карбонаты Na2СО3–MgСО3 могут играть
существенную роль в мантийных метасоматиче-
ских процессах за счет снижения температуры
плавления мантийных перидотитов (Podborod-
nikov et al., 2018).

С практической точки зрения карбонаты мо-
гут быть интересны для решения проблемы со-

кращения выбросов двуокиси углерода за счет ее
улавливания и секвестрации. Известно, что CaO
и MgO широко изучались в качестве сорбентов
CO2 из-за их потенциально высокой емкости и
низкой стоимости. Однако, несмотря на теорети-
ческую высокую способность улавливать СО2, на
практике немодифицированный MgO имеет низ-
кие показатели. Исследования (Zhang et al., 2013)
показали, что в случае легирования MgO карбо-
натами щелочных металлов, его способность за-
хватывать CO2 увеличивается, а его максимальная
температура поглощения повышается. При аб-
сорбции и десорбции диоксида углерода на акти-
вированном Na2CO3 оксиде магния образуется
двойная соль Na2Mg(CO3)2.

Бючлиит, K2Ca(CO3)2 и эйтелит, Na2Mg(CO3)2
являются природными минералами, K2Mg(CO3)2

−2
3CO
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в природе не встречается и имеет искусственное
происхождение. При атмосферном давлении
K2Ca(CO3)2 и K2Mg(CO3)2 кристаллизуются в три-
гональную решетку с пространственной группой
R3m (Pabst, 1974); Hesse, Simons, 1982),
Na2Mg(CO3)2 – в решетку с симметрией R-3 (Pabst,
1973). Топологии бючлиита и эйтелита сходны,
но разная ориентация карбонатных групп и раз-
ные координационные полиэдры щелочных ме-
таллов приводят к наличию или отсутствию зер-
кальной плоскости.

Фазовые диаграммы простых, бинарных и
тройных щелочных-щелочноземельных карбона-
тов при высоких давлениях позволяют выявить
ряд новых двойных карбонатов (Litasov et al.,
2020), в том числе тех, которые еще предстоит от-
крыть (Hazen et al., 2016). Например, в (Taniguchi
et al., 1996) выполнен синтез кубического алмаза в
системе графит-карбонат магния и графит-
K2Mg(CO3)2 при давлениях в диапазоне 9–10 ГПа.
Структурные свойства двойных карбонатов под
давлением изучались с помощью синхротронного
излучения в (Golubkova et al., 2015), где установлено,
что сжимаемость K2Mg(CO3)2 и Na2Mg(CO3)2 ниже,
чем у магнезита и доломита, а K–Mg двойной кар-
бонат переходит в моноклинную полиморфную
форму при 8.05 ГПа. Исследования (Shatskiy et al.,
2013) показали, что эйтелит является стабильной
полиморфной модификацией, по крайней мере,
до 6.6 ГПа.

Для уточнения кристаллической структуры
карбонатных минералов широко используется
спектроскопия комбинационного рассеяния све-
та (КР) (Арефьев и др., 2019; Shatskiy et al., 2013;
Sharygin et al., 2021; Logvinova et al., 2019) и ин-
фракрасного поглощения (ИК). Так спектр КР
бючлиита характеризуется интенсивной полосой
при 1093 см–1 (Арефьев и др., 2019), а спектры эйте-
лита – очень интенсивной полосой при 1105 см–1,
относящейся к  симметричному растяже-
нию (Sharygin et al., 2013). Спектроскопия ближ-
него инфракрасного диапазона и спектроскопия
среднего инфракрасного диапазона позволяют
идентифицировать минералы, в том числе на по-
верхности планетных тел (Fastelli et al., 2021).

Помимо экспериментальных методов физико-
химические свойства двойных карбонатов изуча-
лись и методами компьютерного моделирования.
Методами теории функционала плотности (DFT)
с локальным и градиентным функционалами
структурные, термодинамические и динамиче-
ские свойства двойного Na–Ca карбоната шорита
исследовались в (Inerbaev et al., 2017). Однако,
микроскопическое исследование структурных и
колебательных свойств под давлением отсутствуют.
Поэтому в настоящей работе первопринципными
методами DFT с гибридным функционалом и бази-

−2
3CO

сом локализованных орбиталей вычисляются кри-
сталлическая структура и колебательные спектры
K2Mg(CO3)2, K2Са(CO3)2 и Na2Mg(CO3)2, как при
обычных условиях, так и под давлением до 10 ГПа.

МЕТОД ВЫЧИСЛЕНИЙ
Исследования зависимостей структурных и

колебательных свойств двойных карбонатов от
давления выполнены из первых принципов мето-
дами теории Хартри–Фока (HF) и теории функ-
ционала плотности, которые хорошо сочетаются
в программном коде CRYSTAL17 (Dovesi et al.,
2018). Использовался гибридный функционал
B3LYP, который сочетает в себе 20% обмен по HF
с обменным функционалом BECKE (Becke, 1993)
и корреляционным функционалом LYP (Lee et al.,
1988), который ранее (Zhuravlev, Atuchin, 2020) хо-
рошо зарекомендовал себя в расчетах карбонатов
щелочноземельных металлов. Базисные функции
выбирались в виде линейной комбинации локали-
зованных атомных орбиталей гауссова типа. Бы-
ли использованы полноэлектронные базисные
наборы для атомов углерода, кислорода, магния,
кальция из (Valenzano et al., 2006), натрия, калия
(Dovesi et al., 1991).

Обратное пространство дискретизируется с
использованием Monkhorst-Pack (Monkhorst,
Pack, 1976) сетки с 216 независимыми k-точками в
неприводимой части зоны Бриллюэна. Точность
процедуры самосогласования была не меньше
чем 10–9 ае (1 ае = 27.21 эВ).

Вычисление частот гармонических колебаний
атомов решетки проводилось с помощью проце-
дуры (Pascale et al., 2004). Гармонические частоты
фононов, в точке Г (k = 0, центр первой зоны
Бриллюэна) получаются из диагонализации
масс-взвешенной матрицы вторых производных
энергии по атомным смещениям u (Baima et al.,
2016):

где атомы a и b с массами Мa и Мb смещаются в
элементарной ячейке (индекс 0), вдоль i-го и j-го
декартовых направлений из положений равнове-
сия, соответственно. Производные первого по-
рядка вычисляются аналитически, тогда как про-
изводные второго порядка получаются численно.
Интенсивность инфракрасного поглощения рас-
считывается с помощью тензора эффективного за-
ряда Борна, который характеризует изменение
электронной конфигурации при смещении атома
и является его динамической характеристикой.
Интенсивность линии Стокса фононной моды Qp,
активной вследствие компоненты αii тензора по-

ляризуемости, пропорциональна 
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Относительные интенсивности КР пиков вычис-
ляются аналитически путем использования схе-
мы, которая представляет собой расширение ана-
литического расчета ИК интенсивности (Maschio
et al., 2013).

Для описания зависимости частот от давления
Р используется модовый параметр Грюнайзена
(Grzechnik et al., 1999):  где
νi – волновое число i-колебательной моды (см–1),
V – соответствующий объем элементарной ячей-
ки (Å3), В0 – изотермический объемный модуль
сжатия (ГПа), который определяется из уравне-
ния состояния в форме Берча–Мурнагана третье-

го порядка (Birch, 1978): P(V) =  ×

 

 первая производная модуля по дав-
лению при х = 1. Если положить В1 = 4, то полу-
читься уравнение второго порядка, которое часто
используется при анализе экспериментальных за-
висимостей P(V). Производная dνi/dP по давле-
нию рассчитывается численно из квадратичной
интерполяции νi(Р). Температура в настоящих
расчетах не учитывалась и по умолчанию всюду
равна нулю.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
ПОД ДАВЛЕНИЕМ

Для определения параметров кристалличе-
ской структуры карбонатов проведена полная оп-
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тимизация постоянных решетки и координат
атомных позиций. В качестве начальных значе-
ний использованы известные из литературы дан-
ные для K2Mg(CO3)2 (далее – K–Mg) (Duan et al.,
2014), K2Ca(CO3)2 (бючлиит, K–Ca) (Effenberger,
Langhof, 1984), Na2Mg(CO3)2 (эйтелит, Na-Mg)
(Pabst, 1973)). Полученные из первых принципов
структурные данные приведены в табл. 1. Эле-
ментарная ячейка K–Ca карбоната изображена
на рис. 1. Имеет место хорошее согласие теорети-
ческих и экспериментальных данных и средне-
квадратичное отклонение от (Duan et al., 2014) не
превышают в K–Mg 1.4%, а от полученных мето-
дом синхротронной монокристаллической ди-
фракции данных (Golubkova et al., 2015) 1.5%. В
K–Ca отклонение от данных (Effenberger, Lang-
hof, 1984) равно 1.3%, Na–Mg (Golubkova et al.,
2015) – 0.9%.

В ромбоэдрической структуре K–Ca карбона-
та каждый атом калия окружен шестью атомами
кислорода на расстоянии 2.8471 Å и тремя атома-
ми кислорода на расстоянии 3.033 Å. Каждый
атом кальция окружен шестью атомами кислоро-
да на расстоянии 2.3427 Å. Карбонат-ион имеет
пирамидальное строение с высотой 0.011 Å. Хи-
мическая связь характеризуется ионным взаимо-
действием между атомами катиона и анионами и
ковалентным внутри аниона. Рассчитанные по
схеме Малликена заряды атомов калия равны
+0.93 |е| (е – заряд электрона), атомов кальция
+1.72 |е|, заряд аниона –1.79 |е|. О ковалентном ха-
рактере свидетельствует наличие электронного
заряда на линии связи С–О и заселенность ее пе-

Таблица 1. Постоянные решетки а, с (Å), объем V (Å3) гексагональной элементарной ячейки, средние расстоя-
ния между атомами металла M: калия K, натрия Na и кислорода О, магния Mg (кальция Са) и кислорода, угле-
рода С и кислорода (все в Å), рассчитанные гибридными функционалами B3LYP и измеренные эксперименталь-
но Exp(Ref) в a – (Duan et al., 2014), b – (Golubkova et al., 2015), c – (Pabst, 1973), d – (Knobloch et al., 1980), f –
(Effenberger, Langhof, 1984)

Метод a, Å c, Å V, Å3 kM–O(9)l Mg(Ca)–O(6) C–O(3)

K2Mg(CO3)2

Exp (a) 5.1543 17.307 398.2 2.8037 2.0949 1.2839
Exp (b) 5.154(1) 17.288(1) 397.7(4) 2.797 (6) 2.096(4) 1.288(3)
Exp (c) 5.150(1) 17.290(3) 397.137 2.801 (2) 2.093(1) 1.283(1)
B3LYP 5.1769 17.7162 411.192 2.8342 2.1163 1.2901

K–Ca(CO3)2

Exp (d) 5.387 18.16 456.395 2.8788 2.3256 1.2847
Exp (f) 5.3822 18.156 455.481 2.8779 2.3214 1.2843
B3LYP 5.4060 18.5737 470.085 2.9091 2.3427 1.2897

Na2Mg(CO3)2

Exp (b) 4.939 16.382 346.0 2.6287 2.077 1.282
Exp (c) 4.942 16.406 347.007 2.6284 2.0524 1.2826
B3LYP 4.9564 16.5559 352.224 2.6455 2.0948 1.2885
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рекрывания равна 0.39 е. В структуре Na–Mg кар-
боната атом натрия окружен тремя атомами кис-
лорода на расстоянии 2.3297 Å, тремя на 2.6232 Å
и еще тремя на 2.9836 Å. Высота пирамидального
карбонат-иона больше, чем в K–Ca и равна 0.022 Å,
а его электронный заряд меньше –1.77 |е|. Заряд
атома натрия равен +0.93 |е|, магния +1.68 |е|, а за-
селенность перекрывания на линии связи 0.35 е.
Установленные параметры химической связи
карбонатов объясняют их поведение при внеш-
нем давлении.

Для исследования влияния всестороннего
сжатия на кристаллическую структуру задавалось
давлением Р в интервале 0–10 ГПа, а затем полу-

ченная структура оптимизировалась при сохране-
нии объема ячейки V. Полученные зависимости
V(P) использовались для определения параметров
уравнения состояния Берча–Мурнагана третьего
порядка (EoS BM3): V0, B0, B1 или Берча–Мурна-
гана второго порядка (EoS BM2): V0, B0. Полу-
ченные зависимости постоянных решетки a(P),
c(P), междуатомных расстояний метал–кисло-
род RM–O(Р), углерод–кислород RС–O(Р) исполь-
зовались для определения линейных модулей
сжатия  Произ-
водная вычислялась из квадратичной интерполя-
ции соответствующей зависимости. Полученные
указанным способом параметры уравнения со-
стояния и линейные модули сжимаемости приве-
дены в табл. 2.

Имеет место удовлетворительное совпадение
рассчитанных и экспериментальных значений V0,
B0 для EoS BM2. Аналогичные значения для EoS
BM3 отличаются, так здесь для аппроксимации
кривой V(P) используется не два, а три параметра.
Скорость возрастания объемного модуля с давле-
нием B1 примерно одинакова для K–Mg и K–Ca
карбонатов и она больше для Na–Mg. Для этого
кристалла большим будет и объёмный модуль B0,
а, следовательно, сжимаемость k = 1/B0 меньшей.
В двойных карбонатах щелочных–щелочнозе-
мельных металлов объёмный модуль меньше, чем
в одинарных со структурой кальцита, двойных со
структурой доломита и сопоставим с карбонатами
со структурой арагонита (Zhuravlev, Atuchin, 2021).

С ростом давления постоянные решетки и
междуатомные расстояния практически линейно
убывают, так что модули Ва в 2–4 раза больше,
чем Вс. Рис. 2. иллюстрирует зависимость от давле-
ния отношений параметров решетки к своим рав-
новесным значениям для теоретического расчета и
экспериментальных измерений (Golubkova et al.,
2015).

Значительно меньшая сжимаемость вдоль оси а
связана с тем, что в этом направлении располага-
ются анионы  в которых связи С–О практи-

− −= − ∂ ∂ M O C O( : , , , ).iB x P x x a c R R

−2
3CO ,

Рис. 1. Ромбоэдрическая элементарная ячейка
K2Ca(CO3)2.

K

Ca

Таблица 2. Параметры уравнения состояния Берча–Мурнагана третьего порядка (EoS BM3): V0, B0, B1 и второго
порядка (EoS BM2): V0, B0, (B1 = 4.0), рассчитанные с помощью функционала B3LYP и из экспериментальных
данных (Golubkova et al., 2015) (Exp). Ba, Bc – линейные модули упругости

Карбонат Метод
EoS BM3 EoS BM2

Ba, ГПа Bc, ГПа
V0, Å3 B0, ГПа B1 V0, Å3 B0, ГПа

K2Ca(CO3)2 B3LYP 470.340 45.09 5.25 470.093 48.13 273.3 70.77
K2Mg(CO3)2 B3LYP 411.290 51.71 5.26 410.896 55.99 374.3 78.15

Exp – – – 396.2(4) 57.0(10) 351.5 73.42
Na2Mg(CO3)2 B3LYP 352.336 65.21 6.93 352.414 68.55 270.1 127.5

Exp – – – 347.1(13) 68.6(13) 336.8 132.0
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Рис. 2. Зависимость от давления Р отношений а/a0 постоянной решетки a к равновесному значению а0 (кружки), c/c0
(треугольники) и объема ячейки V/V0 для K2Mg(CO3)2 (слева) и Na2Mg(CO3)2 (справа). Сплошная линия – расчет
(красный цвет), отдельные фигуры – эксперимент (Golubkova et al., 2015) (синий цвет).
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чески несжимаемы, о чем свидетельствуют соот-
ветствующие модули. В Na–Mg карбонате ВС–О
наибольший и он равен 1328 ГПа, а в K–Ca наи-
меньший 1023 ГПа. Катионы и анионы распола-
гаются слоями, перпендикулярно оси с, поэтому
сжимаемость вдоль нее существенно меньше, так
что в K–Mg модули BK–O(6) и BK–O(3) равны соответ-
ственно 246.8 и 70.7 ГПа, модуль BMg–O(6) 209.4 ГПа.
В K–Ca, в котором радиус катиона Ca2+ в октаэд-
ре СаО6 равен 1.00 Å, что больше чем радиус Mg2+

0.72 Å, модуль BСа–O(6) меньше 181.6 ГПа, а сжима-
емость, соответственно, больше. Такие законо-
мерности не установлены для ионов натрия и ка-
лия, где разница радиусов для координационного
окружения из девяти атомов кислорода, также ве-
лика 1.24 и 1.55 Å (Shannon, 1976).

КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 
ПОД ДАВЛЕНИЕМ

Ромбоэдрическая элементарная ячейка двой-
ных карбонатов содержит одиннадцать атомов и,
таким образом, всего будет 33 колебательные мо-
ды, из которых 3 акустические и 30 – оптические.
Для кристаллов симметрии R3m (R-3) это будут
4(5) однократные моды симметрии A1g(Ag) и 5 дву-
кратно вырожденные симметрии Eg активны в
КР-спектрах, а столько же мод симметрии A2u(Au)
и Eu будут активны в ИК-спектрах. Частоты пяти
мод будут проявляться в решеточной области 0–
400 см–1 и четырех мод в области внутримолеку-
лярных колебаний атомов  Колебательные
моды симметрии A2u(Au) будут иметь поляриза-
цию E||z, Eu – E||xy, ось z направлена вдоль оси
симметрии третьего порядка. Моды симметрии
A1g(Ag) активны для компонент αxx, αyy, αzz тензора
поляризуемости, моды Eg симметрии – αxx, αyy,
αxy, αxz, αyz.

−2
3CO .

На рис. 3 приведены спектры инфракрасного
поглощения и комбинационного рассеяния света
для двойных K–Mg, K–Ca, Na–Mg карбонатов,
полученные путем гауссова уширения рассчитан-
ных нормальных длинноволновых колебаний. Их
волновые числа приведены в табл. 3.

Имеет место удовлетворительное согласие
между рассчитанными и экспериментальными
спектрами комбинационного рассеяния света,
которые получены в условиях окружающей среды
для бючлиита в (Арефьев и др., 2019; Logvinova et al.,
2019), эйтелита в (Podborodnikov et al., 2018; Shary-
gin et al., 2021; Bekhtenova et al., 2021; Logvinova et al.,
2019; Shatskiy et al., 2013) и они отличаются от лю-
бых других карбонатных фаз, содержащих Na, K,
Ca и/или Mg (Arefiev et al., 2018). Для K–Ca кар-
боната среднеквадратичное отклонение Δ теоре-
тических частот от данных (Арефьев и др., 2019)
равно 13%, в K–Mg от данных (Bekhtenova et al.,
2021) – 3%. Расчеты частот для Na-Mg карбоната
дают отклонения от экспериментальных (Bekhteno-
va et al., 2021; Sharygin et al., 2021) 10 и 8% соответ-
ственно. Такого же порядка значения Δ будут и для
пяти частот, измеренных в (Shatskiy et al., 2013;
Logvinova et al., 2019).

Важной энергетической характеристикой фо-
нонных спектров кристаллов является энергия

нулевых колебаний  Для K–Ca
карбоната она равна 92.30 кДж/моль, K–Mg
95.87 кДж/моль и для Na–Mg 100.16 кДж/моль. В
(Duan et al., 2014) на основе расчетов методом
псевдопотенциала в базисе присоединенных
плоских волн и обменно-корреляционного функ-
ционала PW91 термодинамических свойств двой-
ных карбонатов Na2Mg(CO3)2, K2Mg(CO3)2 и
CaMg(CO3)2) были исследованы свойства улавли-
вания СО2 сорбентными системами M1O (M1:
Mg, Ca), M2CO3 (M: Na, K). Было показано, что

=
=  vZP 1

2.
N

i
E h i
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Рис. 3. Рассчитанные спектры инфракрасного поглощения света (ИК, слева) и комбинационного рассеяния света
(КР, справа) для решеточной области колебаний атомов в двойных карбонатах.
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изменения энергии нулевых колебаний ΔEZP
должны учитываться при термодинамическом
анализе реакций захвата СО2: MgO + Na2CO3 +
+ CO2 = Na2Mg(CO3)2 (1), MgO + K2CO3 + CO2 =
= K–Mg(CO3)2 (2), CaO + K2CO3 + CO2 =
= K2Ca(CO3)2 (3).

В настоящей работе, описанным выше мето-
дом, были выполнены расчеты структуры и ко-
лебательных спектров одинарных карбонатов
Na2CO3 симметрии С2/m (Dusek et al., 2003) и
K2CO3 симметрии P21/c (Duan et al., 2014). В ре-
зультате оптимизации структуры для карбоната
натрия получены следующие кристаллографиче-
ские параметры (в скобках эксперимент): a = 8.896
(8.920) Å, b = 5.3047 (5.245) Å, c = 6.067 (6.050) Å,
β = 102.43° (101.35°), V = 279.586 (277.516) Å3. Ана-
логичные значения для карбоната калия (в скоб-
ках эксперимент): a = 5.6696 (5.6396) Å, b = 9.7775
(9.8391) Å, c = 7.0260 (6.8741) Å, β = 98.518°
(98.703°), V = 385.184 (377.042) Å3. EZP для Na2CO3

равна 96.43 кДж/моль, K2CO3 кДж/моль. Следует
иметь в виду, что в элементарной ячейке карбона-
та натрия две формульные единицы, в карбонате
калия – четыре. Кроме того, для двуокиси углеро-
да получены rC–O= 1.1596 Å, EZP = 30.47 кДж/моль.
Мы также использовали данные (Zhuravlev,
Atuchin, 2021) для карбонатов щелочноземельных
металлов, где для MgCO3 EZP = 102.43 кДж/моль,
CaCO3 EZP = 94.48 кДж/моль.

Разность полных энергий ΔE = ΔEDFT + ΔEZP ре-
акций двойного солеобразования M2CO3 + M1CO3 =
= M2M1(CO3)2 (M = Na, K, M1: Mg, Ca)) для
двойных K–Ca, K–Mg, Na–Mg карбонатов равны
–19.99, –11.45, –15.96 кДж/моль. Это означает, что
эти двойные карбонаты стабильны и могут быть
образованы двумя одиночными карбонатами.
Для этих реакций ΔEZP очень малы. Для реакций
захвата (1)–(3) получим соответственно –87.88,
–83.36 и –173.96 кДж/моль и здесь уже разность
энергий нулевых колебаний играет значительно
большую роль: 14.61, 11.19, 10.05 кДж/моль. Боль-
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шие отрицательные значения ΔЕ означают прин-
ципиальную возможность осуществления реак-
ций (1)–(3) и, таким образом, образования двой-
ных карбонатов путем поглощения двуокиси
углерода.

Для K2Са(CO3)2 в решеточной области ИК-
спектра моде симметрии A2u c волновым числом
113.8 см–1 отвечают колебания атомов калия в на-
правлении оси z, а атомов кальция и карбонатной
группы в противоположном. Долевая амплитуда
атомов калия в этом колебании составляет 42%,
кальция – 1%. Для моды с волновым числом
279.2 см–1, наоборот, доминируют атомы кальция
(65%), что продиктовано атомными массами ка-
тионов MK = 38.96 amu, MCa = 39.96 amu. Для мо-
ды симметрии Eu с волновым числом 146.2 см–1

атомы калия (доля в полной амплитуде 44%) сме-
щаются в направлении х(y), а атомы кальция (4%)
и карбонатной группы в противоположном. Для
моды с волновым числом 169.8 см–1 направления
смещения атомов меняется на противоположное, а
доля кальция (15%) становится определяющей. Са-
мому интенсивному в ИК-спектре колебанию будет
отвечать мода с волновым числом 269.3 см–1, когда
и атомы калия и кальция смещаются в одном на-
правлении, а СО3 в другом. Дипольный момент

формульной единицы в этом случае будет макси-
мальным.

В спектре комбинационного рассеяния также
будут активны пять колебаний, из которых толь-
ко три моды симметрии Eg имеют относительно
высокую интенсивность. Моды симметрии A1g с
поляризацией преимущественно вдоль оси z ме-
нее интенсивны и на рис. 3 практически не про-
являются. Для этих колебаний атомы калия с об-
щей амплитудной долей в 93% смещаются проти-
воположно друг другу, также как и атомы углерода и
кислорода двух карбонатных групп. Для второй мо-
ды доля калия уменьшается до 1%, поэтому ее вол-
новое число увеличивается до 239.8 см–1. Атомы
кальция в активных в КР колебаниях участия не
принимают по условиям симметрии. Для дважды
вырожденных колебаний смещения атомов про-
исходит аналогичным образом, но в плоскости xy.

В ИК-спектрах K2Mg(CO3)2 характер колеба-
ний атомов в силу симметрии остается прежним,
но атомная масса магния MMg = 23.98 amu мень-
ше, чем кальция, поэтому волновые числа смеща-
ются в большую сторону, а их амплитуда увеличи-
вается. Так самого интенсивного колебания с
волновым числом 274.0 см–1 доля магния состав-
ляет 47%, а для колебания с волновым числом в

Таблица 3. Волновые числа νi (см–1), модовые параметры Грюнайзена γi нормальных длинноволновых колеба-
ний двойных карбонатов, рассчитанные и измеренные экспериментально (Exp(Ref) в a – (Bekhtenova et al., 2021),
b – (Арефьев и др., 2019), c – (Sharygin et al., 2021)

Симметрия
K2Mg(CO3)2 K2Ca(CO3)2 Na2Mg(CO3)2

νi, (Exp (a)) γi νi, (Exp (b)) γi νi, (Exp (a), (c)) γi

Eg 64.9 (70) 3.658 43.7(68) 2.129 106.3(87,91) 5.056
189.3 (184) 1.057 161.0(167) 1.142 220.2 1.295
225.1(230) 1.658 219.3(225) 1.319 278.7(257,262) 1.470
687.8(689) 0.170 691.0(694) 0.15 713.2(709,710) 0.256

1389 0.220 1401(1402) 0.213 1405(1407,1411) 0.235
A1g/Ag 124.0(122) 2.427 101.2(107) 2.376 196.5(204,208) 1.345

265.5(265) 1.016 239.8 1.084 317.5(340) 1.126
894.4(888) 0.035 889.3(826) 0.021 909.1 –0.01

1101(1099) 0.262 1097(1093) 0.25 1099(1102,1105) 0.347
Eu 186.5 1.757 146.2 2.344 206.6 1.943

227.5 0.558 169.8 0.029 260.1 0.982
274.0 2.190 269.3 1.574 341.0 2.030
686.1 0.201 689.6 0.178 715.4 0.290
1427 0.248 1421 0.241 1437 0.220

A2u/Au 134.5 2.723 113.8 2.258 130.8 0.344
326.6 1.063 279.2 1.206 378.7 1.653
876.2 –0.032 867.2 -0.064 877.7 -0.12

1098 0.258 1093 0.242 1098 0.35
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326.6 см–1 и того больше – 84%. В КР-спектре не
наблюдается значительного увеличения волно-
вых чисел и изменения интенсивностей.

В Na2Mg(CO3)2 в решеточной области ИК-
спектра, в отличие от карбонатов симметрии R3m,
появляется дополнительно колебание, в котором
атомы катионов движутся в одном направлении
оси z, а не только в разных, как в K–Ca, K–Mg. Это
дополнительное колебание имеет волновое число
130.8 см–1 и доминирующий вклад в него вносят
смещения атомов натрия. Атомная масса натрия
равна 22.99 amu, что меньше, чем у калия, поэто-
му волновые числа в Na–Mg смещены в большую
сторону, чем в K–Mg. В КР- также появляется до-
полнительное колебание. Однако, оно не связано
с особенностями колебаний катионов, поскольку
магний в них не участвует, а по условиям симмет-
рии атомы натрия должны двигаться в противо-

положных направлениях. Волновое число этой
моды равно 196.5 см–1, а амплитуда столь мала,
что в спектре оно не проявляется.

Известно (Kim et al., 2018), что свободный ион
 (симметрия D3h) имеет четыре основные

ИК-активных колебания: симметричное растя-
жение ν1 (вблизи 1100 см–1), внеплоскостной из-
гиб ν2 (800 см–1), вырожденное асимметричное
растяжение ν3 (1400 см–1) и вырожденную плос-
костную деформационную моду ν4 (700 см–1). Та-
кого же типа колебания будут активны и в спек-
трах комбинационного рассеяния (Арефьев и др.,
2019).

В ИК-спектрах исследуемых двойных карбо-
натов в области внутримолекулярных колебаний
атомов  доминирует полоса, образованная
вырожденной модой симметрии Eu с волновым
числом ~1420 см–1. Ее интенсивность составляет в
K–Ca 5604 км/моль, в K–Mg 5011 км/моль и в
Na–Mg 4788 км/моль. В каждом карбонате эта ве-
личина была принята за 100% и от нее в процентах
определялась интенсивность на рис. 3. Интенсив-
ность моды ν4 и ν1 не превышает 0.1%, а ν2 – ме-
нее 2%. В КР-спектре самой интенсивной являет-
ся мода ν1 симметрии A1g (Ag) с волновым числом
~1100 см–1, интенсивность которой принята за
100%. В отличие от ИК- спектров, интенсивность
колебаний ν2–ν4 имеют заметную интенсив-
ность и соответствующие КР-спектры приведены
на рис. 4.

В спектре комбинационного рассеяния
K2Ca(CO3)2 наиболее интенсивная полоса ν1
имеет максимум при 1097 см–1. Область внеплос-
костных колебаний ν2 приходится на 889 см–1, но
интенсивность её не превышает 1%. Полоса с
максимумом 1401 см–1 относится к асимметрич-
ной моде растяжения ν3, а полоса на 691 см–1 к
асимметричному плоскостному колебанию ν4.
В других двойных карбонатах максимумы полос
примерно сохраняют свое положение по волно-
вому числу, однако их интенсивность значитель-
но изменяется.

Сопоставление частот колебаний атомов в кри-
сталлической решетке двойных K–Ca, K–Mg,
Na–Mg карбонатов с частотами карбонатов ще-
лочных металлов, карбонатов щелочноземельных
металлов (Zhuravlev, Atuchin, 2020) показывает
отсутствие видимых совпадений по всему набору
ν4–ν1. Для ИК-спектра частоты ν2, ν1, ν3 увели-
чиваются νNa–Mg > νK–Mg > νK–Ca в строгом соот-
ветствии с уменьшением атомных масс катионов
в ряду MK–Ca > MK–Mg > MNa–Mg. Для КР-спектра ча-
стоты всегда больше для Na–Mg двойного карбо-
ната, но для K–Mg и K–Ca такой зависимости нет.

С ростом давления расстояния между атома-
ми сокращаются, а частоты колебаний увеличи-
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния света в
области внутримолекулярных колебаний атомов в
двойных карбонатах.
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ваются. Скорость возрастания энергии нулевых
колебаний в K–Mg карбонате является макси-
мальной и равна 0.904 кДж/(моль ГПа), в K–Ca
это 0.853 кДж/(моль ГПа), а в Na–Mg
0.843 кДж/(моль ГПа). На рис. 5 приведены зави-
симости волновых чисел и интенсивностей от
давления для решеточных колебательных мод
K2Ca(CO3)2, активных в спектрах комбинацион-
ного рассеяния и инфракрасного поглощения.
Волновые числа всех наблюдаемых в КР мод не-
прерывно и почти линейно увеличиваются с ро-
стом давления. Исключение составляет самая
нижняя мода симметрии Eg, для которой квадра-
тичная зависимость ν(Р) интерполируется с ко-
эффициентом корреляции всего 0.88. Интенсив-
ность колебательных мод с ростом давления оста-
ется практически неизменной. Волновое число
наиболее заметной в КР моды симметрии Eg воз-
растает с увеличением давления со скоростью
(dν/dP) 6.42 см–1/ГПа, а ее интенсивность умень-
шается с 27% до 23%. Большую скорость возрас-
тания с давлением 5.76 см–1/ГПа показывает мода
симметрии A1g, но ее интенсивность увеличивается
лишь с 0.3 до 0.5%. Моды симметрии Eu, A2u в этой
области частот с давлением также быстро увеличи-
ваются со скоростями 9.40 и 7.47 см–1/ГПа, так, что
при 6 ГПа их порядок следования поменялся на
318.0 и 313.8 см–1.

В K–Mg карбонате линейный характер зави-
симости ν(Р) сохраняется – рис. 6. Можно было
ожидать, что для мод симметрии A2u скорость воз-
растания волновых чисел должна быть больше,
нежели для мод симметрии Eu, поскольку модули
Ba > Bc, однако этого не наблюдается. Для волно-
вых чисел, больших, чем 200 см-1, как в ИК-, так
и КР-скорости возрастания для мод Eu, Eg 11.61,
7.22 см–1/ГПа выше, чем для A2u, A1g 6.71,

5.22 см–1/ГПа. Та же закономерность наблюдается
и в двойном Na-Mg карбонате, где соответствующие
значения равны 10.61, 6.28 и 9.60, 5.48 см–1/ГПа.
Следует обратить внимание на то обстоятельство,
что колебания симметрии Eu происходят в пер-
пендикулярном, а колебания симметрии A2u в па-
раллельном оси z направлениях, где сжимаемость
значительно выше.

Вызванные внешним давлением изменения в
структуре карбонатов, проявляются в области
внутримолекулярных колебаний. Для них модо-
вый параметр Грюнайзена в табл. 3 не превышает
0.4, а скорости возрастания волновых чисел в
ИК- и КР-спектрах примерно одинаковые. Одна-
ко, между самими этими модами наблюдается су-
щественные различия. Наибольшую скорость
имеют колебания типа ν3 в КР-спектре, которые
в ряду K–Ca, K–Mg, Na–Mg уменьшаются как
6.62, 5.92, 5.06 см–1/ГПа. Для полносимметричного
колебания ν1 это будут 6.07, 5.57, 5.85 см–1/ГПа и
для ν4: 2.30, 2.23, 2.80 см–1/ГПа. Особым образом
под давлением ведет себя мода ν2, которая для
двойных карбонатов K–Ca, K–Mg в КР-положи-
тельная, а для Na–Mg отрицательная. Волновое
число моды ν2 в ИК-спектрах уменьшается с ро-
стом давления для всех карбонатов со скоростью в
указанном выше ряду –1.21, –0.55, –1.63 см–1/ГПа.
Такое аномальное поведение обусловлено харак-
тером колебательного движения, когда атомы уг-
лерода в карбонатных группах движутся в одном
направлении вдоль z, а атомы кислорода в проти-
воположном. Атомы металлов также смещаются в
противофазе, но их амплитуды ничтожно малы.
Таким образом, при таком колебании происходит
изменение высота пирамиды  в сторону ее
увеличения. Под давлением высота пирамиды в
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Рис. 5. Зависимость волновых чисел и интенсивностей дважды вырожденных (кружки), однократных (треугольники)
колебательных мод K2Ca(CO3)2 от давления, активных в спектре комбинационного рассеяния (слева, КР) и инфра-
красного поглощения (справа, ИК).
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K–Mg, наоборот, уменьшается с 0.026 до 0.024 Å
при 5 ГПа, что соответствует модулю 72.2 ГПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования зависимостей структурных и
колебательных свойств двойных карбонатов
K2Ca(CO3)2, K2Mg(CO3)2, Na2Mg(CO3)2 от давле-
ния выполнены методами теории функционала
плотности с гибридным функционалом B3LYP и
базисом линейной комбинации локализованных
атомных орбиталей программного кода CRYS-
TAL17.

Объемный модуль упругости убывает в ряду
Na2Mg(CO3)2, K2Mg(CO3)2, K2Ca(CO3)2 как 65.2,
51.7, 45.1, а его производная по давлению 6.93,
5.26, 5.25. Имеет место сильная анизотропия, так
что сжимаемость вдоль оси c больше, чем вдоль
оси а в 2.12, 3.86, 4.79 раза. Связи С–О практиче-
ски не сжимаемые, а модуль сжимаемости для
расстояний Mg–O(6) в K2Mg(CO3)2 равен
209 ГПа, что меньше, чем для K–О(6) в 247 ГПа,
но больше, чем K–О(3) в 71 ГПа.

Разность полных энергий ΔE = ΔEDFT + ΔEZP,
где ΔEZP энергия нулевых колебаний, для реак-
ций образования двойных карбонатов из одинар-
ных для K2Ca(CO3)2, Na2Mg(CO3)2, K2Mg(CO3)2,
отрицательные: –19.99, –15.96, –11.45 кДж/моль,
что означает принципиальную возможность их
осуществления. Для реакций захвата двуокиси уг-
лерода оксидом щелочноземельного металла и
карбонатом щелочного с образованием двойных
карбонатов получены значения ΔE соответствен-
но –87.88, –173.96, –83.36 кДж/моль.

Максимумы полос спектров инфракрасного
поглощении (ИК) и комбинационного рассеяния

(КР) смещаются в сторону больших частот для
карбонатов с меньшей атомной массой катиона.
В области внутримолекулярных колебаний ато-
мов  в ИК-спектре будет доминировать по-
лоса, образованная асимметричным растяжени-
ем ν3 с частотами 1421, 1427, 1437 см–1. В КР-спек-
тре самой интенсивной является мода типа ν1
симметрии A1g с частотами 1097, 1101, 1099 см–1 в
ряду K2Ca(CO3)2, K2Mg(CO3)2, Na2Mg(CO3)2.

С ростом давления Р частоты решеточных ко-
лебаний увеличиваются по близкому к линейно-
му закону ν(Р). Для волновых чисел, больших
200 см–1, как в ИК-, так и КР-спектрах скорости
возрастания частот для мод симметрии Eu выше,
чем для A2u, несмотря на противоположную сжи-
маемость соответствующих осей. Для внутримо-
лекулярных колебаний модовый параметр Грю-
найзена не превышает 0.4 и наибольшую ско-
рость возрастания волновых чисел с давлением
имеют в КР-асимметричные моды растяжения
ν3. Частоты внеплоскостных деформаций ν2 в
ИК-уменьшаются с ростом давления для всех
карбонатов. Полученные зависимости волновых
чисел колебательных мод, могут быть использо-
ваны для идентификации карбонатов в условиях
внешних давлений.
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Исследован бразилианит Na0.91Al3.03(PO4)1.98(OH)4.06 (Галилея, Минас-Жерайс, Бразилия) метода-
ми термического и электронно-микрозондового анализа, порошковой рентгенографии, ИК, КР и ЭПР
спектроскопии. Методом ЭПР установлено, что особенностью исследованного образца является при-
сутствие структурной примеси ванадия. Методом калориметрии растворения в расплаве бората свинца
2PbO∙B2O3 на микрокалориметре Кальве “Setaram” (Франция) определена энтальпия образования бра-
зилианита NaAl3(PO4)2(OH)4 из элементов ∆fH0(298.15 K) = –5322.3 ± 5.1 кДж/моль. Оценено зна-
чение абсолютной энтропии S0(298.15 K) = 303.8 ± 0.9 Дж/(моль · K), рассчитаны энтропии образо-
вания ∆fS0(298.15 K) = –1407.1 ± 1.1 Дж/(моль · K) и энергия Гиббса образования из элементов
∆fG0(298.15 K) = ‒4902.8 ± 5.1 кДж/моль.

Ключевые слова: бразилианит, порошковая рентгенография, ИК спектроскопия, КР спектроско-
пия, ЭПР спектроскопия, термический анализ, микрокалориметрия Кальве, энтальпия, энтропия,
энергия Гиббса
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ВВЕДЕНИЕ
Бразилианит – основной фосфат натрия и

алюминия NaAl3(PO4)2(OH)4. В качестве изо-
морфных примесей в позициях катионов может
содержать Fe, Mn, Ba, Sr, Ca, Mg, Na, K, в пози-
ции гидроксильных групп – F и Cl, а анион
[PO4]3– может замещаться на [VO4]3– или [AsO4]3–.
Впервые бразилианит был найден в 1944 году в
пегматитах Коррегу-Фриу в районе Линополис
(штат Минас-Жерайс, Бразилия) и назван по ме-
сту своего первого обнаружения. В настоящее
время самыми значительными месторождениями
бразилианита являются бразильские штаты Эс-
пириту-Санту и Минас-Жерайс, где найденные
кристаллы бразилианита достигают размеров 12 ×
× 8 см. Он встречается также в пегматитах неко-
торых стран Европы (Австрии, Германии, Чехии)
и Северной Америки (США и Канаде).

В большинстве случаев бразилианит описывается
как относительно низкотемпературный гидротер-
мальный минерал в богатых фосфатами зонах гра-
нитных пегматитов. Он встречается вместе с квар-
цем, мусковитом, турмалином, бериллом, иногда

образует срастания с другими, в том числе и самы-
ми низкотемпературными фосфатами – фторапа-
титом, дзанадзиитом Ca2Mg5Be4(PO4)6(OH)4·6H2O,
горманитом (Fe2+,Mg)3(Al,Fe3+)4(PO4)4(OH)6·2H2O,
сузалитом (Mg,Fe2+)3(Al,Fe3+)4(PO4)4(OH)6·2H2O,
скорцалитом Fe2+Al2(PO4)2(OH)2, бераунитом

Fe2+ (PO4)4O(OH)4·6H2O, чилдренитом
Fe2+Al(PO4)(OH)2·H2O, дюфренитом

Ca (PO4)4(OH)12·4H2O, фронделитом

Mn2+ (PO4)3(OH)5, джанситом

Ca Fe2+Mg2 (PO4)4(OH)2·8H2O, росшеритом

Ca2 Be4(PO4)6(OH)4·6H2O, сабугалитом
HAl(UO2)4(PO4)4·16H2O, штрунцитом

Mn2+ (PO4)2(OH)2·6H2O, уиллиитом
(Na,Ca,Mn)(Mn,Fe)(Fe,Mg)Al(PO4)3 (Kostov, Den-
cheva, 2017). Бразилианит также образуется в ре-
зультате метасоматического замещения минера-
лов ряда амблигонит – монтебразит в участках
пегматитовых тел, которые пересекаются более
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поздними гидротермальными жилами. Амблиго-
нит LiAl(PO4)F при температурах выше 480°C в
результате OH → F обмена замещается монтебра-
зитом LiAl(PO4)(ОН) (Baldwin et al., 2000). Натро-
монтебразит NaAl(РО4)(OH) образуется при тем-
пературах ниже 450°C, когда происходит выщела-
чивание лития с заменой его на Na. Бразилианит
завершает этот процесс, замещая натромонтебра-
зит в ассоциации с фторапатитом.

Бразилианит кристаллизуется в моноклинной
сингонии (пространственная группа P21/b, Z = 4).
Cтруктура состоит из цепочек октаэдров AlO4(OH)2
и AlO3(OH)3, объединённых общими ребрами;
цепи соединены через общие углы PО4 тетраэдра-
ми, образуя трехмерный каркас с атомами Na, на-
ходящимися в искаженных полостях, располага-
ющихся вдоль оси [100] (Gatta et al., 2013).

Имеющаяся в литературе информация о бра-
зилианите представлена результатами физико-
химических исследований этого минерала из ме-
сторождений Бразилии и Намибии. Изучение
структуры и определение параметров элементар-
ной ячейки было проведено нейтронографиче-

ским (Gatta et al., 2013) и рентгенографическим
(Gatehouse, Miskin, 1974; Čobic et al., 2011; Kostov,
Dencheva, 2017) методами. КРС и ИК спектроско-
пические исследования были выполнены в рабо-
те (Frost, Xi, 2012). Результаты ЭПР-спектроско-
пического изучения представлены в (Hill, Leh-
mann, 1978; Requardt et al., 1982; Landrath, Lehmann,
1987; Dencheva, Kostov, 2016).

Определение термодинамических свойств
бразилианита и других фосфатов способствует
развитию термодинамического моделирования
процессов позднепегматитовой фосфатной ми-
нерализации. Настоящая работа является продол-
жением цикла исследований термодинамических
свойств природных водных и гидроксилсодержа-
щих фосфатов различного состава: вивианита

(PO4)2·8H2O (Ogorodova et al., 2017), псевдома-
лахита Cu5(PO4)2(OH)4 (Огородова и др., 2018),
анапаита Ca2Fe(PO4)2·4H2O (Огородова и др.,
2018), бобьерита Mg3(PO4)2·8H2O и ковдорскита
Mg2(PO4)(OH)·3H2O (Огородова и др., 2020).

Целью настоящей работы является определе-
ние термодинамических свойств одного из гид-
роксилсодержащих природных фосфатов – бра-
зилианита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования и характеристика образца

Для исследований был выбран образец брази-
лианита № 84813 из коллекции Минералогиче-
ского музея им. А.Е. Ферсмана РАН (район Гали-
лея, штат Минас-Жерайс, Бразилия). Образец
представлен фрагментами прозрачных кристал-
лов светло-желтого цвета с зеленоватым оттен-
ком размером до 8 мм в ассоциации с пластинча-
тыми выделениями мусковита и кварцем.

Термическое поведение минерала было изучено
на дериватографе “Q-1500D” (Венгрия) от ком-
натной температуры до 1273 K, скорость нагрева
составляла 20 K/мин, масса образца – 46.0 мг. На
термогравиметрической кривой ТГ (рис. 1) в ин-
тервале 793–1063 K наблюдается потеря массы
образца 10.3 мас. %, соответствующая его дегид-
роксилированию. На кривой ДТА этот процесс
отражается эндотермическим пиком с максиму-
мом при 960 K.

Химический анализ был выполнен на сканиру-
ющем электронном микроскопе с вольфрамовым
термоэмиссионным катодом “JSM-6480LV” (Jeol
Ltd., Япония), оборудованном энергодисперси-
онным спектрометром “X-Max-50” (Oxford In-
struments Ltd., GB), при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ, силе тока 10.05 ± 0.05 нА. Обработка
данных была произведена в программе INCA (Ox-
ford Instruments, v. 22).

+2
3Fe

Рис. 1. Термограмма изученного бразилианита.
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По данным микрозондового и термогравимет-
рического анализов был получен следующий хи-
мический состав изученного минерала (мас. %):
Na2O 7.84, BaO 0.01, Al2O3 43.49, P2O5 39.07,
H2O 10.3. Рассчитанная на 10 зарядов химическая
формула минерала Na0.91Al3.03(PO4)1.98(OH)4.06
близка к идеальной NaAl3(PO4)2(OH)4, на кото-
рую и были рассчитаны все полученные в настоя-
щей работе термодинамические величины.

Рентгенографическое изучение было проведено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge(III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CoKα1-излучение (λ = 0.178897 Å). Сбор дан-
ных осуществлялся в режиме поэтапного пере-
крывания областей сканирования с помощью
позиционно-чувствительного линейного детек-
тора с углом захвата 5° по углу 2Θ с шириной ка-
нала 0.02°.

Полученный спектр (рис. 2) соответствует спек-
тру бразилианита из пегматитов Бразилии согласно
базам данных ICDD (The International Centre for Dif-
fraction Data, 2013; карточка № 01-070-1004).

ИК-спектроскопическое исследование было
выполнено на Фурье-спектрометре “ФСМ-1201”
(Россия) в режиме пропускания на воздухе при
комнатной температуре в диапазоне волновых
чисел от 400 до 4000 см–1, накопление сигнала
осуществлялось в течение 20 сканов при разреше-
нии 4 см–1. Был изучен образец, приготовленный
в виде суспензии 4 мг порошка минерала в вазе-
линовом масле. Приготовленная суспензия нано-
силась на пластинку из бромида калия, которая
также была использована и в качестве образца
сравнения до нанесения на нее минеральной сус-
пензии.

Спектр ИК-поглощения (рис. 3) согласуется
со спектрами образцов бразилианита из рудника
Коррегу-Фриу (Frost, Xi, 2012) и района Консе-
льейру-Пена (Chukanov, 2014), расположенных в
штате Минас-Жерайс (Бразилия).

КР-спектроскопическое изучение было проведе-
но на рамановском микроскопе “EnSpectrR 532”
(Россия). Длина волны лазерного излучения рав-
нялась 532 нм, выходная мощность луча состав-
ляла 7–8 мВт, голографическая дисперсионная
решетка имела 1800 штр./мм, спектральное раз-
решение – около 6 см–1, диаметр фокального пят-
на при увеличении 40х равнялся 20 мкм. Спектр
был получен в диапазоне от 100 до 4000 см–1 на не-
ориентированном образце в режиме накопления
сигнала в течение 1 с при усреднении по 100 экс-
позициям.

Полученный спектр КРС (рис. 4) также согла-
суется со спектром образца из рудника Коррегу-
Фриу, представленным в (Frost, Xi, 2012), и с дан-
ными электронной базы RRUFF (Data base of Ra-
man spectroscopy, X-ray diffraction and chemistry of
minerals). Описание полученных спектров может
быть выполнено с использованием результатов ра-
бот (Farmer, 1974; Накамото, 1991; Frost, Xi, 2012).

В высокочастотной спектральной области
обоих спектров (рис. 3 и 4) зарегистрированы по
три интенсивные полосы, относящиеся к валент-
ным колебаниям гидроксильных групп, с макси-
мумами поглощения в ИКспектре при 3476, 3420
и 3278 см–1 и с максимумами интенсивностей рас-
сеяния в спектре КР при 3466, 3414 и 3250 см–1.
Наличие трех компонентов с различными часто-
тами указывает на существование в структуре ми-
нерала по крайней мере трех неэквивалентных
структурных позиций гидроксильных групп, при-
чем сдвиг максимумов полос поглощения и ли-
ний рассеяния в низкочастотную область в соот-

Рис. 2. Порошковая дифрактограмма изученного бразилианита, межплоскостные расстояния указаны в Å.
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Рис. 3. Спектр ИК-поглощения изученного бразилианита.
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния изученного бразилианита.
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ветствии с (Farmer, 1974) может указывать на при-
сутствие аниона (HOPO3)2–.

Серия полос ИК поглощения с волновыми
числами 1146 плечо, 1123, 1094, 1048 см–1 и ли-
ний КР рассеяния частотами 1148 плечо, 1117,
1072 и 1019 см–1 относятся асимметричным ва-
лентным колебаниям ν3 аниона (PO4)3–. Интен-
сивная линия КР рассеяния с частотой 986 см–1

(рис. 4) и полоса поглощения малой интенсив-
ности с волновым числом 990 плечо см–1 в ИК
спектре (рис. 3) приписываются полносимметрич-
ным валентным колебаниям ν1 аниона (PO4)3–.
Плечо слабой интенсивности при 952 см–1 (рис. 4)
и полосы поглощения при 972 и 949 плечо см–1

(рис. 3) относятся к валентным колебаниям ани-
она (HOPO3)2– (Farmer, 1974).

Серия полос ИК (рис. 3 и врезка) поглощения
с волновыми числами 797 плечо, 725, 685 плечо,
675 плечо, 637, 621, 580 плечо, 558 и 551 см–1, а так-
же серия линий КР (рис. 4) рассеяния с частотами
при 796, 661, 599, 561, 531 и 509 плечо см–1 припи-
сываются деформационным колебаниям ν4 тетра-
эдров (PO4)3– и деформационным колебаниям
аниона (HOPO3)2–.

Полосы ИК поглощения (рис. 3) с волновыми
числами 478 и 417 см–1, а также линии рассеяния
(рис. 4, врезка) со слабой интенсивностью при
464, 438 см–1 и линия при 409 см–1 относятся к де-
формационным колебаниям ν2 тетраэдров (PO4)3–.
Линии рассеяния (рис. 4, врезка) в спектральной
области ниже 400 см–1 приписываются к трансля-
ционным колебаниям катионов и решеточным
модам.

ЭПР спектроскопическое исследование брази-
лианита было проведено на ЭПР спектрометре
“Varian E-115” (США–Швейцария) в X-диапазо-
не (~9.4 ГГц) при амплитуде модуляции 0.1 мТл с
частотой модуляции 100 кГц и мощностью СВЧ
излучения 5 мВт на кристалле бразилианита раз-
мерами 8 × 3 × 2 мм. Чувствительность метода поз-
воляет обнаруживать свободные радикалы в коли-
честве, начиная с 10–10 моля (Блюменфельд и др.,
1962; Кукаев и др., 2014).

Спектр ЭПР исследованного образца имеет
сложную структуру, образованную наложением
сигналов от нескольких различных ЭПР-центров. В
области g ≈ 4.3 регистрируется сильно анизотроп-
ный сигнал (рис. 5а), обусловленный примесными
катионами Fe3+ согласно (Requardt et al., 1982;
Dencheva, Kostov, 2016). Эта примесь в значитель-
ной мере отвечает за зеленоватый оттенок изу-
ченного бразилианита и является характерной
для него. В области g ≈ 2.0 зафиксирован интен-
сивный сигнал (рис. 5б), за который, в соответ-
ствии с (Hill, Lehmann, 1978; Requardt et al., 1982;
Landrath, Lehmann, 1987; Dencheva, Kostov, 2016)
суммарно отвечают структурные дефекты поли-
эдров Al3+ и P5+.

Наряду с сигналами от ЭПР центров, описан-
ных ранее, в спектре исследованного образца
(рис. 5б) был зарегистрирован слабый по интен-
сивности многокомпонентный сигнал, не зафик-
сированный в упомянутых выше ЭПР исследова-
ниях. Этот спектр образован тремя частично пере-
крывающимися октетами линий с расщеплением
до 144 Гс, что указывает на сильное сверхтонкое
взаимодействие с ядром, обладающим магнит-
ным моментом 7/2. Линии октетов отчетливо рас-

Рис. 5. Спектр ЭПР изученного бразилианита; вектор напряженности магнитного поля ( ).
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щепляются на отдельные пики, являясь дублета-
ми и триплетами; однако при каждой отдельной
ориентировке кристалла во внешнем магнитном
поле отчетливо разрешаются на отдельные пики
лишь часть из них.

Принимая во внимание природное происхож-
дение исследованного образца, распространен-
ность в природе химических элементов, которые
могут выступать в качестве незначительных при-
месей, а также значительный магнитный момент
ядра, можно предположить, что полученный мно-
гокомпонентный ЭПР спектр (рис. 5б) принадле-
жит катиону 51V4+ с одним неспаренным электро-
ном и спином равным si = 1/2, обеспечивающим па-
рамагнитные свойства. Ванадий занимает 20 место
по распространенности в Земной коре, изотоп
51V4+ стабилен, составляет 99.75% среди природ-
ных изотопов ванадия и имеет магнитный мо-
мент ядра sj = 7/2.

Во внешнем магнитном поле энергетический
уровень неспаренного электрона со спином si = 1/2
расщепляется на два (mi = 2si + 1). За счет взаимо-
действия с магнитным моментом ядра каждый из
этих уровней в свою очередь расщепляется еще на
8 подуровней (mj = 2sj + 1). Поскольку правилами
отбора разрешены только переходы, для которых
Δmi = ±1 и Δmj = 0, то в ЭПР спектре одиночного
катиона 51V4+ может быть зарегистрирован сиг-
нал, состоящий из восьми компонент. В свою
очередь, наличие в спектре трех октетов линий
указывает на занимаемые парамагнитным цен-
тром три неэквивалентные позиции, соответству-
ющие трем позициям Al3+ в кристаллической
структуре бразилианита. Компенсация заряда
при вхождении 51V4+ в позицию Al3+, вероятно,
может достигаться редукцией одной из окружаю-
щих 51V4+ групп OH– до О2–. При этом теряющий
Н+ кислород может образовывать с ванадием
двойную связь, формируя группу VO2+. Такая
связь укорачивает соответствующее расстояние
V–O, дополнительно искажая несовершенный
координационный октаэдр, причем существуют
несколько вариантов такого искажения – по чис-
лу атомов кислорода, способных потерять Н+ и
образовывать двойную связь. Таким образом,
возникают различные варианты размещения ва-
надия в виде группы VO2+ для каждого полиэдра
Al3+ в кристаллической структуре, что также мо-
жет приводить к дополнительному расщеплению
пиков ЭПР спектра на две или три компоненты.

С другой стороны, можно было бы предполо-
жить, что расщепление составляющих октеты
сигналов объясняется суперсверхтонким взаимо-
действием VO2+ с оставшимися в составе коорди-
национного полиэдра протонами, однако прак-
тически аналогичные триплетные структуры в
спектре ванадиевого парамагнитного центра опи-

саны в (Гейфман и др., 1998) в кристаллической
структуре α-RbTiOPO4, при очевидном отсутствии
в ней групп ОН–. Следует отметить, что описания
катиона VO2+ в качестве парамагнитного центра в
бразилианите пока не встречено, однако упомина-
ние о его возможном существовании в структуре
есть в работе (Dencheva, Kostov, 2016).

Сделанное предположение о присутствии при-
меси 51V4+ и возможности образования комплекса
VO2+ в составе исследованного бразилианита поз-
воляет объяснить сложную структуру полученного
ЭПР спектра. Однако получить подтверждение
наличия примеси ванадия в исследованном образ-
це другими методами не удалось, вероятно, пото-
му, что его концентрация ниже порогов чувстви-
тельности методов, примененных в данной работе.

Термохимическое исследование

На высокотемпературном теплопроводящем
микрокалориметре Тиана-Кальве “Setaram”
(Франция) было проведено определение энталь-
пии образования бразилианита методом калори-
метрии растворения в расплаве – растворителе
состава 2PbO∙B2O3. Растворение осуществлялось
на воздухе методом “сброса”: фрагменты образца
бразилианита массой 3–9 (±2 × 10–3) мг сбрасы-
вали от комнатной температуры в калориметр с
расплавом, находящимся при T = 973 К; измерен-
ный при этом тепловой эффект включал прираще-
ние энтальпии образца [(H0(973 K) – H0(298.15 K)] и
энтальпию его растворения ΔраствH0(973 K). При
использовании 30 г растворителя и проведении
6–8 экспериментов в одной порции расплава со-
отношение растворенное вещество – растворитель
можно было отнести к бесконечно разбавленному
раствору с пренебрежимо малой энтальпией сме-
шения. Калибровку микрокалориметра проводили
методом “сброса” эталонного вещества – платины
в расплав в условиях экспериментов по растворе-
нию, при этом измерялось только приращение эн-
тальпии Pt[(H0(973 K) – H0(298.15 K)], референс-
ные значания для которого заимствовались из
(Robie, Hemingway, 1995).

Среднее значение величины [H0(973 K) –
‒ H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)] из 7 эксперимен-
тов, проведенных на микрокалориметре Кальве, со-
ставило 1178.9 ± 10.4 Дж/г = 426.7 ± 3.8 кДж/моль
(М = 361.91 г/моль), погрешности определены с
вероятностью 95%.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
БРАЗИЛИАНИТА NaAl3(PO4)2(OH)4

Энтальпия образования из элементов была рас-
считана с использованием полученных калори-
метрических данных и термохимического цикла,
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включающего растворение минерала и составля-
ющих его компонентов, по реакции (1) и уравне-
ниям (2) и (3).

(1)

(2)

(3)

где ΔH = [H0(973 K) – H0(298.15 K) +
+ ΔраствH0(973 K)] – термохимические данные
для бразилианита, оксидов натрия, фосфора,
алюминия и гидроксида алюминия (табл. 1);
ΔfH0(298.15 K) – значения энтальпий образования
из элементов оксидов и гидроксида алюминия
(табл. 1). Полученное значение энтальпии образо-

( )
( ) ( )

+ + + =2 2 5 2 33

3 4 2 4

0.5Na O 4/3Al OH P O 5/6Al O
= NaAl PO OH ,

( )Δ = Δ +
+ Δ + Δ + Δ −

− Δ

0
р-ции 1 2

3 2 5 2 3

3 4 2 4

( )
( )

298.15K 0.5 Na O
4/3 Al OH P O 5/6 Al O

NaAl ( ) (PO H ,)O

H H
H H H

H

( ) ( ) ( )
( )

( )
( ) ( )
( )

( )

Δ =

= Δ +
+ Δ +

+ Δ

Δ +
+ Δ

( )

0
3 4 2 4

0
р-ции 1

0
2

0
3

0
2 5

0
2 3

298.15 K NaAl PO OH

298.15 K

0.5 298.15 K Na O

 4/3 298.15 K Al OH + 

+ 298.15 K P O

 5/6 298.15 K Al O ,

f

f

f

f

f

H

H

H

H

H

H

вания бразилианита из элементов ΔfH0(298.15 K)
приведено в табл. 2.

Энергия Гиббса образования из элементов. Не-
обходимое для расчета энергии Гиббса значение
абсолютной энтропии бразилианита было рас-
считано по аддитивной схеме по реакциям (4), (5)
и (6) с использованием справочных данных по
S0(298.15 K) для компонентов этих реакций из
(Robie, Hemingway, 1995).

(4)

(5)

(6)

Значение S0(298.15 K) бразилианита (табл. 2) бы-
ло рассчитана как среднее из полученных по урав-
нениям (4), (5) и (6) величин: 314.4 ± 0.8, 291.5 ± 2.1
и 305.4 ± 1.7 Дж/(моль K) соответственно. Значе-
ние ΔfS0(298.15 K) бразилианита (табл. 2) было рас-
считано с использованием данных по S0(298.15 K)
для элементов, входящих в состав минерала (Ro-
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Таблица 1. Термохимические данные, использованные в расчетах энтальпии образования бразилианита
(кДж/моль)

Примечания. а Справочные данные (Robie, Hemingway, 1995). 
б По данным (Kiseleva et al., 2001). 
в Рассчитано с использованием справочных данных по [H0(973 K) – H0(298.15)] (Robie, Hemingway, 1995) и эксперименталь-
ных данных по растворению ΔраствH0(973 К) (Ogorodova et al., 2003). 
г По данным (Ushakov et al., 2001). 
д По данным (Огородова и др., 2011).

Компонент H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K) – ΔfH0(298.15 K)а

Na2O(к.) –111.8 ± 0.8б 414.8 ± 0.3

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59в 1675.7 ± 1.3

P2O5(к.) –326.5 ± 1.2г 1504.9 ± 0.5

Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9д 1293.1 ± 1.2

Таблица 2. Термодинамические свойства бразилианита NaAl3(PO4)2(OH)4, полученные в настоящей работе

Примечания. а Определено методом расплавной калориметрии растворения. 
б Оценено по аддитивной схеме. 
в Рассчитано с использованием данных по S0(298.15 K) элементов, входящих в состав бразилианита (Robie, Hemingway, 1995).
г Рассчитано по формуле ∆fG

0 = ∆fH
0 – T∆fS

0.

–∆fH0(298.15 K), кДж/моль S0(298.15 K), Дж/(моль K) –∆f S0(298.15 K), Дж/(моль K) –∆fG0(298.15 K), кДж/моль

5322.3 ± 5.1а 303.8 ± 0.9б 1407.1 ± 1.1в 4902.8 ± 5.1г
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bie, Hemingway, 1995). Значение ΔfG0(298.15 K)
бразилианита, вычисленное с учетом полученных
данных по энтропии и энтальпии его образова-
ния, приведено в табл. 2.

Полученные впервые значения фундаменталь-
ных термодинамических констант бразилианита
могут быть включены в базу термодинамических
данных по минералам для построения моделей
природного минералообразования, а также могут
быть использованы при создании технологиче-
ских схем получения синтетических аналогов.

Порошковый дифрактометр, сканирующий
электронный микроскоп, инфракрасный Фурье-
спектрометр, рамановский микроскоп, деривато-
граф, спектрометр ЭПР и микрокалориметр Тиа-
на–Кальве установлены на геологическом фа-
культете МГУ им. М.В. Ломоносова.
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Жильный молочно-белый кварц Новотроицкого месторождения изучен с использованием методов
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой валовых проб (ICP-OES) и
позерновой лазерной абляции (LA-ICP-MS), спектроскопии электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР), ИК-Фурье-спектроскопии и термобарогеохимии. Показано, что жилы образованы
при температурах 360–120°С из существенно К-Na хлоридного флюида с широким интервалом зна-
чений солености (0.9–9.3 мас. % NaCl-экв). Валовое содержание (ICP-OES) основной примеси в жиль-
ном кварце, алюминия, находится в диапазоне 25–400 ppm, локальные определения (LA-ICP-MS) дают
диапазон 11–180 ppm, а структурная форма по данным ЭПР и ИКС составляет 6–12 ppm. Сопостав-
ление данных по анализу примеси Ge валовым, локальным и ЭПР методами, показало его присут-
ствие в кварце в основном в виде изоморфной примеси, в отличие от титана преобладающего в со-
ставе минерального включения – титанит. Установлено, что основные петрогенетически информа-
тивные элементы в кварце (K, Na, Mg, Mn, Fe, Ca, Li) относятся к неструктурной форме в входят в
состав минеральных и флюидных включений. Высокие содержания щелочей (ICP-OES и LA-ICP-MS)
молекулярной воды и углекислого газа (ИК-Фурье-спектроскопия), характерны для жил гидротер-
мального генезиса с высоким содержанием флюидных включений.

Ключевые слова: Максютовский комплекс, Новотроицкое месторождение, кварц, ICP-OS, LA-
ICP-MS, ЭПР и ИК-спектроскопия, термобарогеохимия
DOI: 10.31857/S0016752522110048

ВВЕДЕНИЕ

Кварц является стратегически важным сы-
рьем, используемым в наукоемких и в том числе
критических отраслях промышленности при про-
изводстве оптического волокна, кварцевого стек-
ла, кварцевых тиглей, поликремния, монокри-
сталлического кремния, солнечных элементов,
интегральных плат и т.д. На данный момент де-
фицитным является сырье, пригодное для полу-
чения кварцевых концентратов высокой степени
чистоты (HPQ кварц), с суммарным содержанием
элементов-примесей <50 ppm (Götze et al., 2017).
Постоянное расширение областей применения,
увеличение масштабов потребления, истощение
ресурсной базы гранулированного, прозрачного,
полупрозрачного и хрусталеносного кварца, при-
вело к необходимости вовлечения в промышлен-
ный процесс, ранее не востребованных жил мо-
лочно-белого кварца.

На территории Урала сосредоточены основ-
ные запасы кварцево-жильного сырья России
(Поленов и др., 2010; Анфилогов и др., 2016).
Часть промышленно значимых кварцевых объек-
тов, а именно 16 крупных кварцево-жильных
участков и полей, расположены в Сакмарской
кварценосной провинции (Паняк и др., 2001;
Коrekina, 2021). Среди них Новотроицкое место-
рождение, представленное частично отработан-
ными жилами полупрозрачного кварца и широко
распространенными и малоизученными жильны-
ми объектами молочно-белого кварца, подверг-
шимися нескольким этапам регионального мета-
морфизма. В геологическом отношении место-
рождение расположено в пределах максютовского
метаморфического комплекса, отличающего от со-
седних комплексов P-T условиями образования,
что в свою очередь повлияло на минералогиче-
ские, геохимические и технологические особен-
ности кварцевых тел.

EDN: VVPYER
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Определение условий формирования, особен-
ностей микроэлементного состава жил молочно-
белого кварца, выявление взаимосвязи с геологиче-
скими условиями их локализации, важно для пони-
мания их промышленной значимости и перспек-
тивности. Используемые в работе методы атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой ICP-OES, LA-ICP-MS, также методы
ЭПР и ИК-спектроскопии позволят определить
форму нахождения примесей в молочно-белом
кварце и провести количественную оценку содер-
жания элементов в структурной форме, а также в
составе минеральных и флюидных включений.

Цель настоящей работы – на основании про-
ведения детальных геохимических, минералоги-
ческих и спектроскопических исследований по-
лучить новые данные по форме вхождения, рас-
пределению и количественному содержанию
микроэлементов в кварце, а также оценить усло-
вия формирования жил молочно-белого кварца
Новотроицкого месторождения.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Из образцов молочно-белого кварца и вмеща-

ющих пород были получены: необогащенная и
глубокообогащенная кварцевая крупка фракцией
0.1–0.4 мм, плоскополированные пластины тол-
щиной 0.2–0.3 мм, шлифы и аншлифы. Шлифов-
ка и полировка кварцевых пластин и изготовле-
ние шлифов выполнены на оборудовании Buehler
PetroThin. Необогащенная кварцевая крупка, по-
лучена путем ручного дробления кусков кварца.
Для получения кварцевой крупки глубокого обо-
гащения после дробления были выполнены: трех-
кратная электро-магнитная сепарация, СВЧ-де-
крипитация, химическая обработка в смеси кис-
лот и финишная промывка до нейтральной pH
(Игуменцева и др., 2018).

Шлифы и аншлифы изучались под микроско-
пом Axiolab (Carl Zeiss) в ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН,
г. Миасс.

Определение валовых концентраций элементов-
примесей методом ICP-OES выполнено на оптико-
эмиссионном спектрометре Varian-720-ES с индук-
тивно-связанной плазмой по утвержденной мето-
дике количественного химического анализа НСАМ
№ 499-АЭС/МС (редакция 2015 г.). Кварцевая
крупка массой ~ 0.1 г, растворялась в 3 мл кон-
центрированной HF квалификации “ос. ч.” с
дальнейшим ее испарением. Полученный осадок
растворялся в 10 мл деионизованной воды и ана-
лизировался. Для построения градуировочных
кривых использовались растворы с концентраци-
ей элементов 0.1, 1 и 10 ppm приготовленные из
мультиэлементных стандартов Inorganic Ventures
(IV-21, IV-7, IV-STOCK-29). Измерения произво-
дились в трех параллелях, стандартное отклоне-
ние составляло 5 отн. %.

Методом масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой и лазерным пробоотбором
были выполнены позерновые исследования эле-
ментов-примесей в кварце (далее LA-ICP-MS
спектроскопия) в ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН (Ми-
асс). Измерения проводились на плоскополиро-
ванных кварцевых пластинах с использованием
масс-спектрометра Agilent 7700x с программным
комплексом MassHunter и лазерной приставкой
New Wave Research UP-213. Использовался УФ
Nd:YAG-лазер с длиной волны 213 нм и настрой-
ками плотности потока 17.0–19.0 Дж/см2, часто-
той повторений 20 Гц, газ-носитель в ячейке –
He, скорости потока 0.65 л/мин. Настройки
масс-спектрометра: мощность высокочастотно-
го сигнала – 1500 Вт; газ-носитель – Ar; ско-
рость потока – 0.9–0.95 л/мин; расход плазмо-
образующего газа (Ar) – 15 л/мин; расход вспо-
могательного газа (Ar) – 0.9 л/мин.

Анализ проводился с использованием точеч-
ного режима абляции с диаметром пучка 80 мкм.
Для удаления приповерхностных загрязнений пе-
ред каждым анализом выполнялась предвари-
тельная абляция продолжительностью 3 с. В тече-
ние первых 30 с регистрировался холостой сигнал
без абляции вещества, затем в течение последую-
щих 60 с обрабатывался сигнал от аблированного
материала. Между анализами проводилась про-
дувка ячейки и газовых каналов в течение 60 с.
Калибровка масс-спектрометра осуществлялась
по эталонному международному стандартному
образцу NIST SRM-612. При этом количество мо-
лекулярных оксидных ионов (232Th16O/232Th) не
превышало 0.2%. Соотношение 238U/232Th было
близко в 1. Для расчета использовался междуна-
родный стандарт стекла SRM NIST-612. Для учета
инструментального дрейфа лазера и масс-спек-
трометра стандартный образец анализировали
через каждые 15 точек. Расчет химического ана-
лиза проводился в программном комплексе Iolite
(Paton et al., 2011) с применением стандартных
подходов, описанных в (Longerich et al., 1996) и
использованием в качестве внутреннего стандар-
та 29Si = 46.7 мас. %.

Спектры электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР) порошков кварца были получены на
радиоспектрометре SE/X-2547 (RadioPAN, Поль-
ша) в виде первой производной сигнала поглоще-
ния с ВЧ-модуляцией 100 кГц и амплитудой 0.1 мТ
в режимах, оптимальных для выявления мини-
мальных количеств примесных Al-, Ti и Ge-пара-
магнитных центров. Спектры Al- и Ti-центров за-
писывались с навеской около 80 мг при темпера-
туре кипения жидкого азота (77 K) и мощности
СВЧ 7 мВт. Ge-центры регистрировались с на-
веской около 200 мг при комнатной температуре
(300 K) и мощности СВЧ 35 мВт. Измерение кон-
центраций парамагнитных центров производи-
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лось по модифицированной методике ВИМС и
прямым методом двойного интегрирования ли-
ний ЭПР образца и стандартного образца с из-
вестным количеством спинов (Раков и др., 1991;
Lutoev, 2008; Лютоев, Макеев, 2013; Корекина
и др., 2020). В качестве стандартов количества
спинов использованы образцы ВИМС СЕ-4, а
также CuSO4 · 5H2O и эталон ДФПГ, аттестован-
ный на количество спинов во ФГУП ВНИИФТРИ.
Концентрационный порог обнаружения пара-
магнитных Al- и Ti-центров составлял около
0.3 ppm, для Ge-центров он на порядок ниже –
0.02 ppm. Относительная и абсолютная погреш-
ности определения концентрации названных
примесных парамагнитных центров оценены в
15–20 и 30% соответственно. Подготовка проб
для съемки спектров ЭПР включала дробление,
отсеивание фракции 0.5–0.25 мм, промывку в
растворе соляной кислоты и дистиллированной
воде, просмотр под бинокуляром с целью удаления
минеральных примесей. Две навески были прока-
лены при 1050 и 520°С в течение часа, затем допол-
нительно измельчены в яшмовой ступке и под-
вергнуты рентгеновской экспозиции аппаратом
УРС-1.0 (БСВ-23, Mo-антикатод, 55 кВ, 12 мА) на
прерывисто вращающейся чашке. В использован-
ной конфигурации рентгеновского облучения на-
сыщение концентрации парамагнитных Ge- и Ti-
центров достигалось за 1 ч, для [AlO4]0-центров
время насыщающей экспозиции составило 3 ч.

ИК-спектры пропускания плоскопараллельных
кварцевых пластин получены на инфракрасном
Фурье-спектрометре Nicolet 6700 Thermo Scientific
(диапазон 2000–5500 см–1, разрешение 4 см–1,
количество сканов 32). Шлифовка и полировка
пластин выполнена на оборудовании Buehler
PETROTHIN. Для спектров пропускания была
проведена коррекция базовой линии, пересчет в
оптическую плотность и нормировка на толщи-
ну образца. Концентрации молекулярной воды и
Al-OH группировок рассчитаны по методике, рас-
смотренной в работах (Штенберг, 2014; Штенберг
и др., 2010). Для расчета концентраций H2O, Al–OH
и CO2 использовались площади линий 3400 см–1,
3378 см–1 и интенсивность полосы 2345 см–1 соот-
ветственно. Для определения содержания углекис-
лого газа использовался коэффициент экстинк-
ции равный 1010 ± 60 л моль–1 см–1 (Moore et al.,
2000). Относительная погрешность расчетов со-
ставляет 20%.

Для оценки температур образования кварца,
концентраций и состава солей минералообразую-
щих растворов были изучены флюидные включе-
ния, размером 5–20 мкм. Термометрические из-
мерения выполнены в термокамере TMS-600
(Linkam) с программным обеспечением LinkSys-
tem 32 DV-NC и оптическим микроскопом Olym-
pus ВХ51 (Геологический факультет Южно-Ураль-

ского государственного университета, г. Миасс,
аналитик Н.К. Никандрова). Точность измере-
ний составляет ±0.1°С в интервале температур от
–20 до +80°С и ±1°С – за пределами этого интер-
вала. Солевой состав растворов во включениях
оценивался по температурам эвтектик (Борисен-
ко, 1977). Концентрации солей в растворах рассчи-
таны по температурам плавления последних кри-
сталлических фаз (Bodnar, Vityk, 1994).

ГЕОЛОГИЧЕСКИЙ ОЧЕРК
Рассматриваемая нами территория находится

в пределах южной части Уралтауского антикли-
нория, представляющего собой зону, располо-
женную между серпентенитовым меланжем Глав-
ного Уральского разлома на востоке, и Зилаир-
ским и Башкирским мегантиклинориями на
западе (Казанцев, Казанцева, 2016; Пучков, 2010;
Голионко, Рязанцев, 2018; Ленных, 1985; Иванов,
2019). Уралтауский антиклинорий сложен поро-
дами суванякского (батиального) и нижележаще-
го максютовского (существенно офиолитового)
комплексов, относящихся к верхнему протеро-
зою (Криницкий, Криницкая, 1961). Максютов-
ский комплекс – узкий тектонический блок ши-
риной 12–15 км и протяженностью около 200 км
(Beane, Leech, 2007; Hetzel, 1999; Leech, Ernst,
2000) (рис. 1).

Максютовский комплекс является довольно
сложной структурой, для которой характерны по-
роды, испытавшие высокобарический метамор-
физм и резко отличающиеся от пород соседних
комплексов. При детальном изучении метаморфи-
ческого фона максютовского комплекса В.И. Лен-
ных (1985) выделял три главных этапа: прогрессив-
ный метаморфизм эклогитовой фации; глубинный
диафторез фации глаукофановых сланцев; и по-
следний этап – диафторез фации зеленых сланцев.
Наиболее древними, по мнению В.И. Ленных, яв-
ляются жилы прозрачного микрогранулирован-
ного кварца, формирование которых обусловле-
но глубинным диафторезом фации глаукофано-
вых сланцев. Существующие в максютовском
комплексе жилы кварца автор относит к более
поздним образованиям, сформировавшимся в
последний этап метаморфизма, фации зеленых
сланцев. Состав диафторитов фации зеленых
сланцев – хлорит-кварцевый (по гранатам), хло-
рит-альбит-актинолитовый (по глаукофану), се-
рицитовый (по мусковиту) и др. (Ленных, 1963).

В пределах Максютовского комплекса сосре-
доточено большое количество кварцево-жильных
образований, приуроченных к зоне значительных
стрессовых напряжений. Комплекс подразделя-
ется на четыре несогласно залегающих свиты: га-
леевскую, кайраклинскую, юмагузинскую и ка-
рамалинскую (Криницкий, Криницкая, 1965).
Исходным субстратом для пород комплекса яви-
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лись песчано-глинистые осадки с подчиненными
прослоями вулканогенных пород основного со-
става и линзами известняков (рис. 2).

Галеевская свита, мощностью до 200 м, сложе-
на кварцитами и сланцами и широко распростра-
нена в основном в ядрах брахиантиклинальных
структур. Свита подразделяется на три толщи, ди-
агностируемые почти во всех ее разрезах. Нижняя
толща – сланцевая, представлена зелеными хло-
рит-мусковит-кварцевыми, мусковит-кварцевы-

ми и альбит-мусковит-кварцевыми сланцами с
прослоями мусковитовых кварцитов. Средняя
толща, мощностью до 200 м, существенно квар-
цитовая, сложена мусковитовыми кварцитами с
прослоями мусковит-кварцевых сланцев. Верх-
няя толща свиты, мощностью 100–150 м, характе-
ризуется переслаиванием мусковит-кварцевых и
альбит-мусковит-кварцевых сланцев. Переход к
перекрывающим слоям кайраклинской свиты
постепенный, обычно через переслаивание с гра-
фит содержащими породами.

Рис. 1. Геологическая карта Южного Урала (Kovalev et al., 2015). 1 – нерасчлененные отложения восточной части Восточ-
но-Европейской платформы; 2 – нерасчлененные рифейские отложения Башкирского мегантиклинория; 3 – нерасчле-
ненные отложения Зилаирского синклинория; 4 – нерасчлененные отложения суванякского комплекса; 5 – нерасчле-
ненные отложения Максютовского комплекса; 6 – нерасчлененные вулканогенно-осадочные отложения Магнитогор-
ского синклинория; 7 – нерасчлененные карбонатные отложения Магнитогорского синклинория; 8 – гранитные
массивы; 9 – нерасчлененные отложения Мугоджарского и Ильменского блоков; 10 – нерасчлененные отложения Меж-
кракинской и Сакмарской зон; 11 – гипербазиты.
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Основная часть жил молочно-белого кварца
локализуется в пределах кайраклинской свиты,
мощность которой составляет 750 м. Свита име-
ет широкое распространение и объединяет тол-
щи осадочных и вулканогенных пород. Кайрак-
линская свита слагает присводовые части или
крылья, редко ядра брахиантиклинальных струк-
тур. Метаосадочные образования представлены
переслаиванием сланцев: графит-мусковит-квар-
цевых, хлорит-мусковит-кварцевых, альбит-му-
сковит-кварцевых, альбит-хлорит-актинолито-
вых, тальковых. В отдельных разрезах наблюдают-
ся мелкие линзы мраморов. Метавулканогенные
породы приурочены в основном к средней части
кайраклинской свиты. Метавулканиты, как мас-
сивного сложения, так превращенные в сланцы.
Эти породы имеют серовато-зеленую окраску и
состоят преимущественно из альбита, актиноли-
та, эпидота, хлорита; реже отмечается гранат и
щелочной амфибол. Наиболее распространены
эпидот-амфибол-альбитовые сланцы, в мень-
шей степени развиты амфибол-хлорит-альбито-
вые, амфибол-эпидот-альбитовые, хлорит-эпи-
дот-альбитовые и эпидот-альбит-амфиболовые
сланцы. Незначительное распространение име-
ют двуминеральные (эпидот-альбитовые, хло-
рит-амфиболовые, хлорит-эпидотовые) и моно-
минеральные (хлоритовые, амфиболовые, таль-

ковые) сланцы (Шатнов, 1999; Криницкий,
Криницкая, 1961).

Юмагузинская свита, мощностью 100–150 м,
слагает крылья крупных брахиантиклинальных
поднятий и представлена в основном осадочны-
ми породами, такими как мусковит-кварцевые
сланцы и мусковитовые кварциты, нередко с гра-
натом, глаукофаном и альбитом. При более высо-
ком содержании ряда минералов, сланцы меняют
состав до гранат-глаукофан-мусковитовых и гра-
нат-глаукофан-мусковит-альбит-кварцевых.

Карамалинская свита, мощностью 750–1000 м,
слагает крылья брахиантиклинальных структур и
брахисинклинали. Свита, представлена слюдяно-
кварцевыми сланцами с прослоями и линзами
мраморизованных известняков (Шатнов, 1999;
Криницкий, Криницкая, 1961).

Жилы молочно-белого кварца, как правило,
небольшие по размерам (рис. 2). Для них харак-
терно несогласное залегание, будинирование,
интенсивные дислокационные преобразования.
Залегание жил – субгоризонтальное в ядрах скла-
док и наклонное на их крыльях. Жилы, сложен-
ные крупно- гигантозернистым молочно-белым
кварцем, тяготеют в основном к блокам графит-
кварцево-слюдистых сланцев и кварцитов, харак-
теризующихся более высоким уровнем наложен-
ного метаморфизма (эпидот-амфиболитовая фа-

Рис. 2. Геолого-структурное положение Новотроицкого месторождения (Евстропов и др., 1985). Фото одной из кварце-
вых жил Новотроицкого месторождения. 1 – палеогеновые отложения (Р). Черные и серые глины с линзами глаукофа-
новых песков; 2 – галеевская свита (PR3gl). Мусковит-кварцевые сланцы и кварциты; 3 – кайраклинская свита (PR3krk).
Графит-мусковит-кварцевые сланцы с прослоями эффузивов; 4 – юмагузинская свита (PR3im). Гранат-мусковит-квар-
цевые сланцы, мусковитовые порфиры; 5 – карамалинская свита (PR3krm). Слюдисто-кварцевые сланцы с прослоями
мраморов; 6 – эклогиты; 7 – серпентиниты; 8 – кварцевые жилы; 9 – разрывные нарушения; 10 – контуры Новотроиц-
кого месторождения.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

N

�

�
�

�

�

�

�

�

40�
40�

25�

20�

20�

20�

20�

30�

35�

Pr3im

Pr3im

Pr3im

Pr3im

Pr3im

Pr3krk

Pr3krk

Pr3krm

PR3ql



1114

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

КОРЕКИНА и др.

ция, на общем фоне зеленосланцевого дислока-
ционного метаморфизма) (Паняк и др., 2001;
Казанцев, Казанцева, 2016; Кейльман, 1974). Ос-
новные примеси связаны с наложенными зонами
дробления и ожелезнения кварцевого материала. В
кварце присутствуют признаки наложенных дисло-
кационных изменений и рекристаллизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молочно-белый кварц крупнозернистый, ин-
тенсивно деформированный, блокованный, со-
держит зерна прозрачного разлистованного квар-
ца. В шлифе структура неравномерно зернистая,
местами псевдопорфиробластовая, с основной
микрогранобластовой тканью (рис. 3а).

Текстура массивная. Кварцевый агрегат сло-
жен зернами кварца двух генераций (рис 3а).

Кварц первой генерации (Qz-1) – зерна удлинен-
ной формы, с зубчатыми и ступенчато-зубчатыми
границами, размером до 4–5 мм, интенсивно де-
формированные, часто блокованные. Блоки раз-
мером от 0.1 × 0.15 до 1.0 × 1.5 мм, преимуще-
ственно прямоугольной, реже ромбовидной фор-
мы (рис. 3б). Минеральные включения в
основном связаны с наложенными зонами дроб-
ления и представлены хлоритом (а = 5.37, b = 9.34,
с = 14.27 Ǻ) (рис. 3в), полевым шпатом (альбит и
ортоклаз), слюдой (биотитом и парагонитом), ге-
матитом, гранатом, титанитом (рис. 3г), глауко-
фаном (рис. 3д), кальцитом, турмалином. Флю-
идные включения, размером 5–30 мкм, располо-
жены хаотично в объеме образца (рис. 3е).

Некоторые зерна кварца Qz-1 наряду с блока-
ми содержат субпараллельные изгибы и зоны де-
формации, по которым развивается кварц второй
генерации (Qz-2). Он представлен мелкими про-

Рис. 3. Молочно-белый кварц. (а) – микрогранобластовая, неравномерно зернистая структура, кварц двух генераций
(первая генерация Qz-1, вторая генерация Qz-2), (б) – блокованные зерна кварца, (в) – скопление зерен хлорита (диа-
бантита) (Chl), (г) – включение титанита (Ttn), (д) – включение глаукофана (Gln), (е) – флюидные включения в квар-
це. Фото шлифов с анализатором.
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зрачными зернами, без следов деформации, без
минеральных и флюидных включений. Зерна
кварца Qz-2 размером 0.01–0.1 мм, с зубчатыми и
прямолинейными границами и однородным по-
гасанием, образуют скопления и цепочечные вы-
тянутые прослои (рис. 3а).

ICP-OES

Элементы-примеси входят в кристаллическую
решетку кварца, а также в состав минеральных и
флюидных включений (Mockel, Götze, 2012; Марфу-
нин, 1975; Балицкий и др., 1966; Игуменцева и др.,
2018). Вхождение элементов в кристаллическую
решетку кварца происходит путем замещения че-
тырехвалентного иона кремния в кислородных
тетраэдрах на ионы Al3+, Fe3+, B3+, Ti4+, Ge4+, P5+.
Трехвалентный ион алюминия образует, тетраэд-
рические связи с тремя ионами кислорода, при
этом остается нескомпенсированной связь с чет-
вертым, отрицательно заряженным ионом кисло-
рода. Избыточный отрицательный заряд компен-
сируется ионами Li+, K+, Na+, H+ (Weil, 1984,
1993; Götze, 2004; Исаев, 2006). Благодаря своей
структуре и небольшому размеру ионного радиу-
са SiO4 (0.42 Å) считается, что в структурную ре-
шетку кварца вхождение “чужих” элементов ми-
нимально (Götze et al., 2004). Вариации содержа-
ния элементов-примесей в кварце связаны с
переменным содержанием минеральных и флю-
идных включений в образцах.

Результаты определения валового элементно-
го состава молочно-белого кварца методом ICP-
OES приведены в табл. 1. Основными элемента-
ми-примесями являются Al, K, Na, Mg, Fe, Ti, в
меньшем количестве присутствуют Ca, Cu, Ge,
Li, Mn.

Доминирующим элементом в кварце является
алюминий, меняющийся по образцам в диапазо-
не 25–400 ppm. Кроме гетеровалентного замеще-
ния кремния алюминием, его повышенные зна-

чения связаны с присутствием в составе мине-
ральных примесей, таких как слюды и полевые
шпаты.

Повышенные концентрации титана в кварце
могут быть обусловлены его присутствием в
структурной форме, а также в виде минеральной
примеси – титанит. Следует отметить, что содер-
жание титана в кварце является показателем тер-
модинамических условий его формирования.

Высокие вариации валового содержания Fe в
кварце (7–100 ppm) связаны с его наличием в со-
ставе минеральных включений: гематита, диа-
бантита и охр железа, расположенных в межзер-
новом пространстве, в трещинах и образующих
сростки с кварцем. Также, высокие значения Fe
могут быть результатом загрязнением пробы тех-
ногенным железом, возникшем при истирании
образцов кварца.

Валовые содержания магния в пределах 20–
60 ppm, наряду с высокими концентрациями на-
трия, алюминия и железа говорят о присутствии в
кварце минерального включения – глаукофана,
характерного для низкотемпературных метамор-
фических сланцев, образовавшихся при высоких
давлениях, а также турмалина. Магний и железо
могут частично замещаться марганцем, натрий–
калием и Al3+–Fe3+ (Лодочников, 1974). Повы-
шенные содержания магния и железа также свя-
заны с примесью диабантита в кварце.

Повышенные значения содержания щелочных
элементов Na и K до 30 и 171 ppm соответственно
проявлены из-за присутствия в кварце большого
количества флюидных включений.

Включение кальцита, в образце С12/17, повли-
яло на высокие содержания кальция ∼70 ppm, на
фоне значений до 7.5 ppm в остальных образцах.
Следует отметить высокие содержания практиче-
ски всех элементов в образцах С12/17, С15/17, что
связано с наличием в них большого количества
минеральных и флюидных включений.

Таблица 1. Содержание элементов-примесей в молочно-белом кварце (ppm) по данным ICP-OES спектроскопии

Примечания. Вариация – процентное отношение стандартного отклонения и среднего.

Элемент/образец Al Ti Ge Fe Mn Ca Mg Cu Li Na K

С2С/17 25.4 1.1 – 7.1 3.8 7.5 2.5 0.15 0.2 14.7 8.5
С7/17 98.5 1.4 0.08 57.6 13.1 5.4 9.3 0.14 1.6 34.2 25.3
С10/17 98.2 0.8 0.02 63.0 19.9 5.4 4.8 0.64 1.3 22.0 14.1
С11/17 60.9 3.7 0.18 84.9 18.0 7.1 17.9 0.23 1.1 23.5 20.2
С12/17 404 5.1 0.08 98.2 4.6 70.6 56.5 0.54 0.1 30.2 171
С15/17 165 0.6 0.02 33.7 5.5 3.5 33.1 0.12 0.1 25.2 12.4
С18/17 36.4 3.2 0.37 13.3 0.8 6.7 7.4 0.25 0.7 30.1 12.7
Среднее 127 2.3 0.1 51 9.4 15 19 0.3 0.7 26 38
Вариация, % 103 75 120 68 105 162 105 71 84 25 156
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LA-ICP-MS

В кристаллической решетке кварца находится
относительно небольшие количества элементов-
примесей. Последнее обстоятельство в некоторой
мере проявляется в локальном анализе элемен-
тов-примесей в молочно-белом кварце с приме-
нением лазерной абляции LA-ICP-MS (табл. 2).
Локальные определения содержания алюминия
составляют 11–180 ppm. Значения Ti, Fe, Mn, по-
лученные методом LA-ICP-MS, на порядок ни-
же, а количество примесей Al, Mg, K в 2–5 ниже
валовых содержаний в табл. 1. Высокие значения
Na и K по данным обоих методов (~30 ppm) сви-
детельствуют о попадании в область абляции
большого количества флюидных включений, ши-
роко распространенных в молочно-белом кварце.

Различия в содержании элементов в кварце
при сопоставлении результатов по валовому со-
ставу (ICP-OES) и локальным исследованиям
(LA-ICP-MS) связаны с выбором в последнем
случае визуально “чистых” участков локальной
съемки без видимых минеральных и флюидных
включений. Понижение содержаний элементов,
определяемых локальным анализом, указывает
на преимущественно минеральную форму при-
месей с небольшой долей примеси в решетке
кварца – Al, Ti, возможно, Fe. Важно отметить,
что локальные определения выявили более высо-
кие содержания элементов-примесей локализо-
ванных исключительно в решетке кварца – Ge и
Li, что свидетельствует о возможности их более
эффективного определения методом LA-ICP-MS
спектроскопии.

Однако, следует отметить, что при использо-
вании локального метода в область абляции могут
попадать субмикронные минеральные и флюид-
ные включения, что в свою очередь окажет влия-
ние на элементный состав кварца и требует про-
ведения дополнительных исследований. Так была

выполнена прямая оценка содержаний элементов-
примесей в решетке кварца в позициях замещения
(Al, Ti, Ge) и компенсаторов избыточного заряда
(Li, Na, H…) методом ЭПР спектроскопии.

ИК-спектроскопия

Метод ИК-спектроскопии позволяет провести
расчетную оценку содержания молекулярной во-
ды и углекислого газа, находящихся в составе
флюидных включений и частично в межзерновом
пространстве, а также алюминия в составе водо-
содержащих группировок и минеральных вклю-
чений (Штенберг, 2014). На рисунке 4 представ-
лен типичный инфракрасный спектр кварца в
“водной” области. Спектр представляет собой ши-
рокую полосу с максимумом в области 3400 см–1, на
которую накладываются несколько узких полос.
Полосы с максимумами 3220, 3400 см–1 связаны с
симметричными и асимметричными колебаниями
связей O–H в молекулах воды соответственно
(Aines, Rossman, 1984). Линия в области 3600 см–1

относится к колебаниям силанольных группиро-
вок Si–OH (Kronenberg, 1994). Небольшие поло-
сы с максимумами 3200, 3300 см–1 относятся к
обертонам колебаний решетки кварца. Узкая по-
лоса 3378 см–1 связана с колебаниями Al–OH
группировок (Kаts, 1962).

В табл. 3 представлены результаты инфракрас-
ной спектроскопии по определению содержания
воды и углекислого газа в кварце. Как видно, кон-
центрация молекулярной воды изменяется в ши-
роких пределах от 230 до 690 ppm. Такие высокие
содержания характерны для гидротермального
кварца (Никандрова и др., 2014). Наблюдается
прямая корреляция между содержанием H2O и
концентрацией CO2. Исключение составляет об-
разец С10/17, в котором на фоне большого содер-

Таблица 2. Содержание элементов-примесей в молочно-белом кварце по данным LA-ICP-MS (ppm)

Примечания. Вариация – процентное отношение стандартного отклонения и среднего, н.о. – ниже предела обнаружения,
LOD – пределы обнаружения.

Элемент/образец Al Ti Ge Fe Mn Mg Cu Li Na K Cr + Co + Ni

С2С/17 16.4 0.5 1.1 0.5 0.07 20.2 0.9 0.9 25.7 6.2 0.4
С7/17 70.9 0.3 1.2 3.9 0.4 0.7 0.7 1.7 35.1 19.9 0.2
С10/17 81.4 0.3 1.3 0.6 0.09 0.4 0.6 2.9 20.3 19.4 0.1
С11/17 17.4 0.1 1.0 2.3 0.06 0.3 0.5 0.9 22.8 6.0 0.1
С12/17 57.1 н.о. 1.1 20.2 1.2 7.7 1.2 0.2 33.2 14.6 0.2
С15/17 10.8 0.3 1.0 1.0 0.10 0.4 0.3 0.06 34.0 7.1 0.1
С18/17 175 0.6 1.7 0.8 0.20 0.3 0.8 14.7 29.9 2.9 0.2
LOD 0.06 0.04 0.05 0.4 0.05 0.03 0.1 0.02 0.3 0.9 0.01
Среднее 61 0.4 1.2 4.2 0.3 4.3 0.7 3.1 29 11 0.2
Вариация, % 94 50 20 170 140 180 41 170 20 64 65
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жания молекулярной воды присутствует неболь-
шое количество углекислого газа.

При анализе полос гидроксильных групп, свя-
занных с алюминием в кварце, установлено, что
его содержание варьирует в пределах 1.7–5.7 ppm.
При сопоставлении с валовыми и локальными ис-
следованиями данные значения ниже в десятки раз.

ЭПР-спектроскопия
Методом ЭПР в кварце наиболее достоверно

определяются следовые количества изоморфных
элементов-примесей Al, Ti, Ge. Эти элементы-
примеси замещают в решетке кварца ионы Si4+ по
изовалентной схеме (Ge4+, Ti4+) или гетерова-
лентной схеме (Al3+ в ассоциации со щелочным,
протонным и др. компенсаторами избыточного
заряда ([AlO4/(Li+, Na+, H+)]0).

Многочисленные исследования структурных
примесей в кварце месторождений Урала позво-
лили выявить закономерность увеличения содер-
жаний структурных примесей при росте температу-
ры минералообразования и времени остывания. В
свою очередь повышение давления снижает содер-
жание изоморфных примесей. В работе (Rakov,
2005; Котова и др., 2007; Götze et al., 2017) рассмот-
рены особенности вхождения примесей в струк-
турную решетку кварца после его кристаллиза-
ции, для этого источником примесей являются
сложные комплексы, представленные первичны-
ми дефектами, образующиеся во время формиро-
вания кварцевого тела и распадающиеся при его
остывании. Важно отметить, кроме первичных
дефектов, влияние на содержание структурных
примесей в кварце флюидных включений (Rakov,
2006).

В отличие от титана, являющегося в основном
диффузионной примесью в кварце, т.е. структур-
ной примесью, возникшей после минералообра-
зования, алюминий входит в состав кристалличе-
ской решетки кварца во время формирования
кварцевого тела. Вхождение алюминия на этапе
роста кварца напрямую связано с составом мине-
ралообразующего флюида и его температуры.

Германий, как и алюминий, возникает в струк-
турной форме на этапе минералообразования и по-
сле кристаллизации кварцевого тела, однако его
роль как диффузной примеси гораздо меньше, чем
у алюминия (Rakov, 2006). Из-за сходного с SiO4
ионного радиуса германий легко может его заме-
нить в кристаллической решетке кварца.

Для регистрации Al, Ti, Ge методом ЭПР данные
структурные дефекты необходимо перевести в па-
рамагнитные состояния. К таковым относятся кис-
лородный центр O– в тетраэдре с Al3+–[AlO4]0 и раз-

Рис. 4. Разложение инфракрасного спектра поглощения образца С7/17 на составляющие линии гауссовской формы.
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Таблица 3. Содержание молекулярной воды, OH
групп, связанных с алюминием, и углекислого газа в
образцах кварца (ppm)

* Пересчет содержания гидроксильных групп (Al-OH) на
алюминий.

№ обр. H2O Al–OH CO2 Al*

C2С/17 230 1.1 5.6 1.7
C7/17 690 3.6 19.7 5.7
C10/17 400 3.4 3.3 5.4
C11/17 670 1.1 21.9 1.7
C12/17 460 3.6 12.3 5.7
C15/17 550 2.8 15.9 4.4
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новидности Ge3+-, Ti3+-центров со щелочным
или протонным компенсаторами, такие как
[GeO4/(Li+,Na+)]0, [Ge(E2)/H+] (Ge-аналог E2-цен-
тров), [TiO4/(Li+,Na+,H+)]0 и др. Выявить макси-
мальные количества парамагнитных состояний
примесных центров можно комбинируя термиче-
ский обжиг и гамма-облучение различными доза-
ми (Раков и др., 1991; Котова и др., 2007; Lutoev,
2008; Лютоев, Макеев, 2013; Корекина и др., 2020).

Например, для перевода всех разновидностей
Al-центров в парамагнитное [AlO4]0-состояние
перед облучением необходимо конвертировать
центры с протонным ([AlO4/Hi+]0) и более слож-
ными типами компенсации в алюмощелочные
комплексы [AlO4/(Li+,Na+)]0, что эффективно до-
стигается высокотемпературным обжигом кварца
(>900°С). Прямая регистрация диамагнитных
[AlO4/H+]0-центров производится методом ИКС
в виде полос валентных OH-колебаний (Al–OH).
Гамма облучение калиброванными дозами может
быть заменено рентгеновским облучением с экс-
периментально определенной экспозицией (Ра-
ков и др., 1993). Нами рентгеновское облучение
было использовано при изучении методом ЭПР
кварца с острова Большой Тютерс (Лютоев и др.,

2016). Выбранные длительности рентгеновской
экспозиции протестированы на широкой серии
образцов кварца, облученных насыщающей дозе,
гамма-облучения. Для дополнительного контро-
ля в серию исследованных образцов были добав-
лены образцы кварца 175ММЗ (Кыштымское ме-
сторождение), 3095 (месторождение Желанное,
Приполярный Урал) и 33–42 (Карелия) с ранее
определенными значениями содержаний струк-
турных элементов-примесей и концентрациями
примесных парамагнитных центров, измеренных
с использованием, гамма-облучения.

Спектры ЭПР [AlO4]0-центров в образцах
кварца (обжиг при 1050°С, рентгеновская экспо-
зиция 3 ч) показаны на рис. 5.

Видно, что интенсивности линий [AlO4]0-цен-
тров всех проб изучаемого объекта лежат в диапазо-
не интенсивностей линий лабораторных эталонов с
5 ppm Al (175ММЗ) и 13 ppm Al (3095). Расчетные
концентрации [AlO4]0-центров, учитывающие раз-
личную интенсивность и ширину линий спектров
представлены в табл. 4. Они лежат в довольно уз-
ком диапазоне 6–12 ppm. По данным валового и
локального спектральных анализов (табл. 1, 2) со-
держания примеси Al на порядок выше, основная
часть элемента относится к примесным мине-
ральным включениям. По данным ИК-спектро-
скопии (табл. 3, Al–OH), в необожженных образ-
цах кварца С7/17–C15/7 всего 1.1–3.6 ppm прихо-
дится на [AlO4/H+]0-дефекты кристаллической
решетки минерала. Остальную часть структурной
примеси Al в кварце можно отнести к алюмоще-
лочным дефектам [AlO4/(Li+, Na+)]0.

Типичные спектры ЭПР Ge-центров в порош-
ках рентгенезированного кварца показаны на
рис. 6a, 6б. Они являются суперпозицией сигна-
лов от трех разновидностей Ge-центров:
[GeO4/Li+)]0, [GeO4/Na+]0 и [Ge(E2)/H+]. Мето-
дика разложения спектрального контура на со-
ставляющие от данных центров и определение их
интегрального вклада описана в статье (Lutoev,
2008). В табл. 4 представлены суммарная концен-
трация Ge-центров и ее распределения по разно-
видностям в образцах кварца, обожженных перед
облучением при 520 и 1050°С. Между двумя зна-
чениями концентраций устанавливается значи-
мая положительная корреляция (рис. 6г). Высо-
котемпературный обжиг приводит к значитель-
ному увеличению регистрируемой суммарной
концентрации парамагнитных Ge-центров. Как
видно из распределений Ge-центров по их разно-
видностям, этот прирост в основном связан с уве-
личением после высокотемпературного обжига
парамагнитных Ge-центров с Na-компенсато-
ром. Это усиление роли Na в стабилизации пара-
магнитных ионов Ge3+ после высокотемператур-
ного обжига следует связать с растворением в ре-

Рис. 5. Спектры ЭПР [AlO4]0-центров в пробах молоч-
но-белого кварца в порядке возрастания интенсивно-
сти линий (снизу вверх). Для сравнения приведены
спектры ЭПР концентратов кварца 175ММЗ (5 ppm Al,
жила №175, Кыштымское месторождение) и 3095
(13 ppm Al, прозрачный реликтовый жильный кварц,
месторождение Желанное). Спектры нормированы на
усиление радиоспектрометра и навеску (80 мг).
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шетке кварца дополнительных ионов натрия из
состава флюидных включений. В изученных про-
бах кварца обнаружены устойчиво высокие содер-
жания ионов Na (15–35 ppm) по данным ICP-OЕS
и LA-ISP-MS (табл. 1, 2).

При сопоставлении оценки концентрации Ge
в решетке кварца методом ЭПР и данными спек-

трального анализа следует отметить их суще-
ственное различие. Концентрации Ge-центров,
измеренные методом ЭПР в обожженных при
520°С (табл. 4) качественно согласуются с данными
валовых определений методом ICP-OES (табл. 1): в
том и другом случае определена очень широкая
вариация содержания Ge в почти одинаковых

Таблица 4. Содержание (C) примесных парамагнитных центров в ренгенизированных образцах кварца

* Температура 1 ч обжига перед рентгеновским облучением. C, ΣC – концентрация Al-центров и общая концентрация разно-
видностей Ge-центров в атомных единицах (спин/г) и в весовом содержании структурной примеси Al и Ge (ppm). Li : Na : H – про-
порция концентраций [GeO4/(Li+)]0, [GeO4/(Na+)]0, [Ge(E2)/H+]-центров. Вариация – процентное отношение стандартно-
го отклонения и среднего.

ПЦ/обжиг*/
значение/

образец

[AlO4]0 Ge-центры

1050°С 1050°С 520°С

С, 1017 сп./г С, ppm Al С, 1015 сп./г ΣC, ppm Ge Li : Na : H, % С, 1015 сп./г ΣC, ppm Ge Li : Na : H, %

С2С/17 1.5 6.6 2.9 0.35 38 : 56 : 6 0.33 0.04 21 : 42 : 37
С7/17 2.6 11.6 3.5 0.42 56 : 40 : 4 2.0 0.25 92 : 0 : 8
С10/17 2.1 9.6 3.0 0.36 43 : 54 : 3 1.4 0.17 89 : 0 : 11
С11/17 2.0 9.0 3.5 0.42 48 : 47 : 5 1.1 0.13 77 : 5 : 18
С12/17 1.4 6.1 2.7 0.32 20 : 73 : 7 0.33 0.04 57 : 17 : 26
С15/17 1.8 7.9 3.6 0.43 35 : 61 : 4 1.5 0.17 43 : 44 : 13
С18/17 2.2 9.8 4.5 0.55 75 : 20 : 5 2.9 0.35 87 : 9 : 5
Среднее 1.9 8.7 3.4 0.41 – 1.3 0.16 –
Вариация, % 22 22 18 18 67 67

Рис. 6. Деконволюция спектров ЭПР Ge-центров в обр. С15/17 после 1 ч обжига при 520°С (a), 1050°С (б) и 1 ч рент-
геновской экспозиции на сигналы разновидностей центров [GeO4/Li+]0, [GeO4/Na+]0 и [Ge(E2)/H+] (Exp. – экспе-
риментальный спектр, Sum. – сумма компонентов); (в) – спектр [GeO4/Li+]0-центров (2.6 ppm Ge) в референтном об-
разце 33-42; (г) – диаграмма содержаний Ge-центров, измеренных в образцах кварца, обожженных при 520 и 1050°С.
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диапазонах от 0 до 0.4 ppm Ge при близких сред-
них значениях. Однако концентрации Ge по дан-
ным ЭПР проб, обожженных при 1050°С в сред-
нем в 4 раза выше данных ICP-OЕS, что заставля-
ет усомниться в корректности валовых ICP-OЕS
определений Ge.

Вероятная причина заключается в исключи-
тельной принадлежности этого элемента кри-
сталлической решетке кварца, его потерям при
разложении кварца в ходе подготовки раствора
для ICP-OЕS. Концентрации Ge-центров в квар-
це, обожженном при 1050°С, в отличие от опреде-
лений в обожженных при 520°С пробах и данных
ICP-OЕS, имеет очень малый разброс значений с
вариацией менее 20% (табл. 4). Такая же малая ва-
риация установлена для определений содержания
Ge локальным методом LA-ICP-MS (табл. 2). Но
при этом значения содержаний Ge по данным
LA-ICP-MS в среднем втрое выше определений
методом ЭПР в пробах, подвергнутых обжигу при
1050°С. Занижение оценки структурной примеси
Ge по данным ЭПР отмечалось в статье (Vyatkin,
Koshchug, 2020), в которой предположено, что за-
мещающие ионы Ge4+ и в ходе радиационной ак-
тивации могут захватывать как один электрон,
формируя парамагнитные центры с Ge3+, так и

два электрона с образованием диамагнитного со-
стояния Ge2+. Возможность изоморфного заме-
щения кремния ионами Ge2+ в виде комплексов с

двумя щелочными ионами  уста-
новлено при изучении методом ЭПР синтетиче-
ского и природного кварца с высоким содержа-
нием Ge (Weil, 1984). Таким образом, полученное
методом ЭПР среднее значение концентрации
Ge 0.4 ppm является нижним пределом содержа-
ния этой структурной примеси в решетке кварца.

Линии Ti-центров в спектрах ЭПР не обнару-
жены, их концентрация ниже предела обнаруже-
ния 0.3 ppm Ti в решетке кварца. По большей части
валовые количества Ti по данным ICP-OS относят-
ся к минеральным включениям. Содержания Ti по
данным локальных определений LA-ICP-MS в
среднем впятеро ниже, и их величины не проти-
воречат оценке ЭПР.

Флюидные включения в кварце

В молочно-белом кварце диагностируются двух-
фазные (  + Г) первичные и двухфазные пер-
вично-вторичные флюидные включения (рис. 7а).
Первичные включения, размером 8–20 мкм, оди-

+ + 
 

0
4 1 2GeO M M

2H ОЖ

Рис. 7. Результаты исследования флюидных включений в молочно-белом кварце. Типы флюидных включений (а):
1 – двухфазное первичное включение, 2 – полоса двухфазных вторичных включений; гистограмма зависимости
распределения температур гомогенизации от частоты встречаемости (б): 1 – первичные, 2 – первично-вторичные.
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ночные, удлиненной, угловатой формы, а также в
форме “отрицательного кристалла”, расположен-
ные хаотично в объеме образца. Первично-вто-
ричные включения, размером до 5–10 мкм, округ-
лые, овальные, формируют линейно вытянутые
цепочки, либо поля. Газовые вакуоли занимают
от 5 до 40% объема включений.

Для первичных включений температуры гомо-
генизации в жидкую фазу составляют 360–220°С,
со средним значением 290°С. Температуры эв-
тектики (–23.7…–28.4°С) и значения последней
кристаллической фазы (–0.5…–6.1°С) указывают
на существенно K-Na хлоридный состав флюида
с широким разбросом значений концентрации
солей 0.9–9.3 мас. % NaCl-экв.

Температуры гомогенизации первично-вто-
ричных включений равны 220–120°С, среднее
значение 190°С. В то время как температуры эв-
тектики (–23.4…–31.6°С) говорят о наличии во
флюиде хлоридов K и Na. Концентрации солей,
согласно данным по температурам плавления по-
следней кристаллической фазы (–1.4…–3.6°С),
варьируют в пределах 2.4–5.8 мас. % NaCl-экв.

На гистограмме (рис. 7б) наблюдаются два тем-
пературных максимума первичных и первично-
вторичных включений в интервалах 360–340°С и
160–140°С.

ВЫВОДЫ
Параметры минералообразования, процессы

метаморфизма, состав минералообразующего
флюида нашли свое отражение в типоморфных
особенностях, содержании структурных и не-
структурных (минеральных и флюидных) приме-
сей в кварце Новотроицкого месторождения,
определяющих его химическую чистоту.

Жилы молочно-белого кварца Новотроицкого
месторождения сформировались из силикатного
углекислотно-водного Na–K-хлоридного флюи-
да при температурах от 360–340 до 160–140°С при
широких вариациях солёности флюида от 9.3 до
0.9 мас. %. и растворимости кремнезема. Данные
условия привели к образованию кварца с низки-
ми концентрациями структурных примесей и
преобладанием элементов-примесей в составе
минеральных и флюидных включений. Наличие
кварца двух генераций, полимодальное распреде-
ление температурных значений минералообразо-
вания и широкий интервал солености растворов
характеризуют высокую скорость кристаллиза-
ции кварца и многоэтапность его формирования.

Доминирующим элементом в кварце является
алюминий. Его валовое содержание варьирует в
пределах 25.4–404 ppm, при локальном изучении
значения уменьшаются до интервала 10.8–175 ppm.
При анализе водосодержащих группировок уста-
новлено, что значения Al не превышают 5.7 ppm,

однако в структурной форме они несколько выше
и равны 6.1–11.6 ppm. Таким образом, основная
часть Al преобладает в составе минеральных
включений в кварце, таких как слюды, полевые
шпаты и глаукофан, в меньшем количестве в
структурной форме и в водосодержащих группи-
ровках, в том числе и флюидных включениях.
Следует отметить, что самые низкие содержания
алюминия, по данным локальных исследований
(LA-ICP-MS спектроскопии – 10.8 ppm), полу-
ченные с визуально “чистых” участков кварцевых
зерен, близки к значениям Al в структурной фор-
ме (6.1–11.6 ppm).

Преимущественно к изоморфной форме отно-
сится примесь германия в кварце. Германий, изо-
морфно замещая кремний в кристаллической ре-
шетке кварца, повышает температуру инверсии.
Титан, в отличие от германия, является неструк-
турной примесью и диагностируется в составе
минерального включения (титанит). Высокие со-
держания Na и K в валовом составе и при локаль-
ных исследованиях говорят о широком распро-
странении флюидных включений в кварце. Об
этом также свидетельствуют высокие содержания
воды (H2O) в образцах равные 230–690 ppm. При-
сутствие остальных петрогенетически информа-
тивных элементов, таких как Li, Mg, Fe, Ca, Mn,
Cu обусловлено их неструктурной формой, свя-
занной с наличием в кварце минеральных вклю-
чений, таких как кальцит, гематит, диабантит,
глаукофан, турмалин, охры железа.

Авторы выражают благодарность Н.К. Никан-
дровой и Л.Я. Кабановой за помощь при проведении
аналитических исследований.

Исследования выполнены с использованием аппа-
ратуры Южно-Уральского ЦКП по исследованию
минерального сырья (Имин ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН)
и ЦКП “Геонаука” (ИГ ФИЦ Коми НЦ УрО РАН)
в рамках Госзаданий № 075-00880-22 ПР и
№ 1021062211108-5-1.5.2.
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Рассмотрена систематика Rb, Hf, Y, Zr, Nb, Yb, Ta и ряда других редких и рассеянных элементов в
песчаниках и тонкозернистых обломочных породах (глинистых сланцах и мелкозернистых глини-
стых алевролитах) верхнерифейского аркозового комплекса Южного Урала (бирьянская подсвита
зильмердакской свиты каратауской серии). Эти породы сформированы в течение первого седимен-
тационного цикла, поэтому можно считать, что их литогеохимические особенности в существенной
степени отражают петрогеохимические характеристики материнских пород, в данном случае – гра-
нитоидов. Анализ распределения фигуративных точек аркозовых и субаркозовых песчаников и тон-
козернистых обломочных пород на ряде дискриминантных диаграмм позволяет сделать вывод, что
основными источниками кластики для верхнерифейского аркозового комплекса выступали грани-
ты вулканических дуг (VAG) и коллизионные (COLG). Возможно, среди них были также и внутри-
плитные граниты (WPG), что достаточно хорошо видно на большинстве диаграмм Дж. Пирса с со-
авторами, а также на диаграммах Hf–Rb–Ta и Zr–(Nb/Zr)PM. По своим петрогеохимическим харак-
теристикам эти граниты могли принадлежать к щелочным и магнезиальным разностям и были
близки к S-гранитам. В пользу такого предположения говорит и свойственный аркозовым песчани-
кам бирьянской подсвиты зильмердакской свиты широкий спектр U-Th-U-изотопных возрастов
присутствующих в них обломочных цирконов, возможно отражающий спектр возрастов ксенокри-
стов циркона, унаследованных от источника/ов расплава. Все сказанное, хотя и не дает представле-
ния о конкретных массивах и районах их былого распространения, позволяет детализировать ин-
формацию о возможной природе гранитов-источников кластики для верхнерифейского аркозового
комплекса Южного Урала.

Ключевые слова: Южный Урал, верхний рифей, зильмердакская свита, бирьянская подсвита, арко-
зовые и субаркозовые песчаники, тонкозернистые обломочные породы, литогеохимия, типы гра-
нитов-источников кластики
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ВВЕДЕНИЕ
В стратотипическом разрезе рифея (западный

склон Южного Урала, Башкирский мегантикли-
норий) на двух уровнях – в основании нижнери-
фейской бурзянской серии (липовская подсвита
айской свиты) и в основании верхнерифейской
каратауской серии (бирьянская подсвита зиль-
мердакской свиты) присутствуют аркозовые и
субаркозовые песчаники (Стратотип…, 1983;
Нижний…, 1989; Маслов и др., 2002). Это соот-
ветственно нижне- и верхнерифейский аркозо-
вые комплексы Южного Урала (Маслов, 1990;
Маслов, Гареев, 1992). Известно, что аркозы –
это специфический класс песчаников, состоящих
преимущественно из кварца и калиевых полевых
шпатов, и предположительно образующихся при

разрушении гранитов и сходных с ними по составу
пород (Петтиджон и др., 1976; Петтиджон, 1981;
Кузнецов, 2011; Япаскурт, 2016). Мощность липо-
вской подсвиты составляет порядка 400 м (Га-
рань, 1969; Нижний…, 1989; и др.), мощность би-
рьянской подсвиты варьирует от 800 до 2500 м
(Маслов и др., 2002), а в ряде разрезом может дости-
гать, по всей видимости, и 3500 м (Маслов и др.,
2001; и др.). Липовские аркозы известны на тер-
ритории Башкирского мегантиклинория только
на периферии Тараташского выступа (Страто-
тип…, 1983; Нижний…, 1989), тогда как бирьянские
прослеживаются от нижнего течения р. Сатка на се-
вере до тракта Стерлитамак–Верх. Авзян и далее на
юг (Маслов, 1988; Маслов и др., 2002; и др.). Поэто-
му, именно бирьянские аркозы (рис. 1) можно счи-

EDN: NBNFCT
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Рис. 1. Общий вид обнажений (а) и характер выходов песчаников (б) верхнерифейского аркозового комплекса Юж-
ного Урала в разрезе по левому борту долины р. Мал. Инзер непосредственно ниже устья р. Реветь, а также чередова-
ние пакетов аркозовых и субаркозовых песчаников и тонкозернистых обломочных пород (в–д) того же комплекса в
обнажениях вдоль автотрассы Уфа–Инзер на восточном склоне хр. Зильмердак. Фото Л.В. Бадиды, С.А. Дуба и автора.

(а) (б) (в)

(г) (д)

тать наиболее яркими представителями подобно-
го типа песчаников на территории Южного Урала.

Г.Н. Акимовой (1964, 1967) на основании ре-
зультатов массовых замеров ориентировки инди-
каторов палеотечений в песчаниках бирьянской
подсвиты зильмердакской свиты убедительно по-
казано, что снос кластики в самом начале поздне-
го рифея шел с запада и северо-запада, т.е. с тер-
ритории Волго-Уральского сегмента Восточно-
Европейского кратона (Волго-Уралии). По дан-
ным (Bogdanova et al., 2016; Самсонов и др., 2019),
в центральной части Волго-Уралии в пределах
Средневолжского и Токмовского мегаблоков,
разделенных Елабужским и Чусовым деформаци-
онными поясами, доминируют породы архея. На
восточном продолжении Средневолжского мега-
блока в Красноуфимском блоке распространены
метаосадочные, в том числе железистые кварци-

ты, и подчиненные им метамагматические грану-
литы. Большие площади в  Средневолжском ме-
габлоке занимают чарнокиты и гранитоиды, свя-
занные с коллизионной тектоникой, а также
монцонитовые гранитоиды и эндербиты. Есть
здесь интрузии перидотитов, габбро-анортозитов и
анортозитов. В Токмовском мегаблоке среди ареа-
лов огнейсованных ТТГ-гранитоидов1 присутству-
ют метавулканические пояса, сложенные метако-
матиитами, метагабброидами, метабазальтами и
метатуфами, а также железистые кварциты. На кон-
тактах блоков гранулитов и амфиболитов можно
видеть интрузии метагаббро и метаанортозитов,
сходные с таковыми Средневолжского мегаблока.
Характерные для последнего метаосадочные поро-

1 ТТГ-гранитоиды – гранитоиды, принадлежащие тоналит-
трондьедит-гранитной ассоциации.
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ды в Токмовском мегаблоке практически не извест-
ны. Коллизия Средневолжского и Токмовского ме-
габлоков, имевшая место 2.73–2.70 млрд лет назад и
выразившаяся в формировании Елабужской зоны
дислокаций, сложенной  эндербито-гнейсами, ма-
фическими гранулитами, эклогитоподобными по-
родами, амфиболитами, амфибол-биотитовыми
гнейсами, парагнейсами и гранитоидами  (Богда-
нова, 1986; Самсонов и др., 2019; Федотова и др.,
2019), привела к плавлению коры обоих мегаблоков
и массовой генерации гранитоидов. Архейские

(Опаринский и Верхнекамский) блоки северной
части Волго-Уралии разделены Вятским блоком,
сложенным палеопротерозойскими метаосадоч-
ными породами, турмалинсодержащими грани-
тами и основными интрузиями. В последние годы
для ряда из перечисленных выше комплексов по-
род получены новые изотопно-геохронологиче-
ские и изотопно-геохимические данные, часть из
которых упомянута ниже, однако вопрос об обла-
стях сноса и комплексах пород, служивших в нача-
ле позднего рифея источниками громадного объема
аркозовой кластики, поступавшей на восточную
периферию Восточно-Европейского кратона, еще
не нашел удовлетворительного ответа.

В то же время, располагая сведениями о содер-
жании в аркозовых и субаркозовых песчаниках и
ассоциирующих с ними тонкозернистых обло-
мочных породах (глинистых сланцах, мелкозер-
нистых глинистых алевролитах) основных поро-
дообразующих оксидов и ряда редких и рассеян-
ных элементов, можно попытаться решить
обратную задачу – наметить с той или иной долей
вероятности характер (природу) гранитов, по-
ставлявших обломочный материал для верхнери-
фейского аркозового комплекса Южного Урала.
Для решения указанной задачи нами использова-
ны полученные в разные годы в ИГГ УрО РАН
(г. Екатеринбург) методами рентгенофлуорес-
центного анализа (РФА) и масс-спектрометрии с
индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS) дан-
ные о содержании в песчаниках и тонкозерни-
стых обломочных породах бирьянской подсвиты
зильмердакской свиты каратауской серии основ-
ных породообразующих оксидов и ряда редких и
рассеянных элементов (табл. 1). Относительная
погрешность ICP-MS анализа составляла в сред-
нем 2–7% (для глинистых пород) и 5–10% (для
песчаников). Достоверность полученных данных
подтверждена исследованием дубликатов, ото-
бранных случайным образом. Указанная выборка
отражает состав названных типов пород в разре-
зах центральной и северо-восточной частей Баш-
кирского мегантиклинория (рис. 2).

На большинстве обсуждаемых далее дискри-
минантных диаграмм кроме фигуративных точек
аркозовых песчаников и глинистых сланцев би-
рьянской подсвиты зильмердакской свиты пока-
заны также поля, образуемые точками состава ря-
да различных гранитоидных ассоциаций. К ним
относятся граниты рапакиви Салминского бато-
лита и Бердяушского массива, двуслюдяные и
биотитовые граниты востока Воронежского кри-
сталлического массива (ВКМ) и гранитоиды сви-
ты бакалинская 2 Бакалинского блока Волго-
Уралии. Химический состав представительных их
образцов (по литературным данным) суммирован
в табл. 2. Мы ни в коем случае не считаем и не пы-
таемся доказать, что именно эти гранитоиды и
были источниками обломочного материала для

Рис. 2. Обзорная схема России (а, заимствована с сай-
та https://sklyarov.studio/projects/vector-map-russia), схе-
матическая геологическая карта Башкирского меганти-
клинория (б) с положением основных опробованных
разрезов (звездочки: 1 – нижнее течение р. Сатка, рай-
он д. Пороги, 2 – восточный склон хр. Зильмердак,
3 – р. Мал. Инзер ниже устья р. Реветь) и стратигра-
фическая колонка каратауской серии верхнего рифея
западных и центральных районов Башкирского ме-
гантиклинория (в, серым фоном показана бирьян-
ская подсвита зильмердакской свиты). 1 – архей-
нижний протерозой; 2 – нижний рифей; 3 – средний
рифей; 4 – верхний рифей; 5 – венд; 6 – палеозой; 7 –
разрывные нарушения; 8 – геологические границы.
RF3zl1 – бирьянская подсвита; RF3zl2 – нугушская
подсвита; RF3zl3 – лемезинская подсвита; RF3zl4 –
бедерышинская подсвита; RF3kt – катавская свита;
RF3in – инзерская свита; RF3mn – миньярская свита;
RF3uk – укская свита.
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Таблица 1. Содержание основных породообразующих оксидов (мас. %) и ряда редких и рассеянных элементов (г/т) в
тонкозернистых обломочных породах и песчаниках верхнерифейского аркозового комплекса Южного Урала

Компо-
ненты

Тонкозернистые обломочные породы

Образцы

ГС02 ГС99-
18-3

65-2 m09-10

-13-2 -5-3 -5-2 -13-1 -7 -6 -5 -3 -4 -22 -5 -11

SiO2 60.4 61.2 52.2 58.3 53.0 55.7 75.2 58.9 65.9 61.3 54.3 61.0 –

TiO2 0.6 0.7 0.8 0.7 0.8 0.7 0.4 0.7 0.6 0.7 0.8 0.6 –

Al2O3 17.6 16.1 19.8 18.3 19.3 21.5 11.9 21.5 15.5 17.0 19.2 15.6 –

Fe2O3* 4.8 7.5 8.7 6.0 8.8 8.0 5.4 5.1 5.9 6.4 9.0 7.6 –

MnO 0.01 0.04 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.06 0.12 0.04 0.03 –

CaO 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.1 0.2 0.2 0.2 0.6 –

MgO 3.3 2.4 2.5 2.4 2.5 1.6 1.1 1.6 1.5 1.8 2.6 2.5 –

K2O 8.8 7.4 9.4 9.9 9.6 6.9 2.7 7.2 8.4 9.0 8.7 8.1 –

Na2O 0.7 0.4 0.6 1.1 0.3 0.1 0.1 0.1 0.3 0.4 0.4 0.4 –

P2O5 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.4 –

ппп 3.5 4.2 5.0 3.2 5.8 4.9 3.0 4.8 2.5 3.3 4.9 3.3 –

Сумма 99.9 100.1 99.3 100.2 100.3 99.6 100.0 100.1 100.8 100.4 100.3 100.1 –

Sc 7.75 16.56 22.30 17.53 8.35 21.87 11.03 24.59 6.66 7.61 5.45 10.99 15.56

Cr 57.71 104.33 135.00 126.93 125.04 187.68 152.49 355.17 86.71 84.70 70.61 72.72 98.67

Co 7.05 10.11 9.78 10.40 6.07 9.11 12.99 18.77 11.34 11.49 9.20 7.80 6.52

Ga 24.89 22.68 42.42 26.95 32.95 31.14 14.76 31.81 17.67 21.89 31.78 19.65 39.68

Rb 131.85 197.51 320.17 199.46 153.16 196.78 92.64 173.05 114.76 135.25 85.94 188.56 261.03

Sr 57.29 25.82 69.90 70.51 45.28 113.96 86.56 92.80 21.68 22.05 33.67 36.83 29.20

Y 26.07 34.43 88.13 43.61 16.88 54.45 36.20 47.29 13.10 14.49 13.18 33.56 38.12

Zr 264.29 164.12 244.16 192.06 195.87 262.93 387.56 255.24 164.55 95.66 225.71 134.60 318.68

Nb 23.75 15.39 22.58 21.57 21.28 23.34 10.82 22.61 19.39 13.51 16.90 11.67 24.05

Ba 320.05 338.02 873.09 635.22 312.08 513.61 231.02 404.33 416.52 602.75 485.77 561.61 469.62

La 17.12 33.97 85.51 55.84 24.97 63.45 23.36 35.13 16.11 22.01 18.59 26.13 87.11

Ce 57.08 65.81 164.71 116.34 85.70 127.42 46.00 82.73 37.84 48.72 44.90 57.59 201.09

Nd 20.54 29.77 76.08 48.22 27.59 63.95 23.58 33.44 20.14 21.73 28.31 30.46 90.41

Sm 5.43 5.54 15.14 8.00 6.12 12.48 5.35 8.54 4.02 3.90 6.33 7.44 15.13

Eu 0.72 1.01 3.03 1.40 0.87 2.52 1.30 2.10 0.77 0.78 1.15 1.60 2.18

Gd 3.88 4.83 14.40 7.02 3.64 11.23 6.24 9.29 3.06 3.18 4.83 7.56 8.71

Yb 3.42 3.32 7.07 4.36 1.98 4.65 3.16 4.08 2.18 2.03 2.61 3.43 5.37

Hf 8.33 4.54 6.48 5.64 5.69 7.43 9.45 7.30 4.74 4.35 6.50 4.11 9.64

Ta 1.91 1.10 1.53 1.55 1.54 2.23 0.76 1.62 1.24 1.53 1.31 1.04 2.13

Th 25.55 14.08 18.83 18.59 9.38 17.99 10.49 17.91 8.51 7.62 8.61 12.52 19.74



1128

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

МАСЛОВ

Примечания. Прочерк – нет данных. Места отбора образцов: ГС02-… – нижнее течение р. Сатка в д. Пороги; ГС99-… – вер-
шина хр. Зильмердак; 65-… – левый борт долины р. Мал. Инзер ниже устья р. Реветь; m09-10-… – восточный склон хр. Зиль-
мердак, обнажения вдоль автотрассы Уфа–Инзер.

Компо-
ненты

Тонкозернистые обломочные 
породы Песчаники

Образцы

m09-10

-21 -13 -2 -1 -7 -8 -14 -17 -18 -19 -20 -6

SiO2 58.9 61.0 66.5 63.7 80.5 82.3 74.0 69.6 68.9 78.7 67.1 90.0
TiO2 0.8 0.7 0.6 0.6 0.3 1.1 0.4 0.4 0.4 0.3 0.7 0.1
Al2O3 17.6 16.5 15.2 16.0 9.9 7.7 11.5 11.8 14.1 10.7 15.1 5.5
Fe2O3* 7.2 6.8 4.9 5.7 2.2 3.7 3.9 4.2 4.6 2.5 4.4 1.0
MnO 0.03 0.05 0.03 0.04 0.02 0.04 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02
CaO 0.3 0.4 0.2 0.2 0.1 0.1 0.3 0.4 0.2 0.2 0.2 0.1
MgO 2.4 2.7 1.4 1.9 0.2 0.1 1.2 1.7 1.8 0.7 1.9 0.1
K2O 8.4 8.1 8.4 8.6 6.1 4.0 6.2 6.0 7.2 5.6 7.7 2.0
Na2O 0.4 0.7 0.4 0.3 0.4 0.4 1.0 1.0 0.6 0.6 0.4 0.4
P2O5 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1
ппп 3.9 3.0 2.4 2.8 0.6 0.4 1.5 5.1 2.4 0.9 2.5 0.3
Сумма 100.1 100.2 100.0 100.0 100.4 100.0 100.2 100.4 100.4 100.2 100.1 99.5
Sc 14.33 14.01 8.35 10.30 2.60 4.58 3.02 2.99 2.78 2.26 2.89 0.14
Cr 85.52 80.16 83.20 71.20 213.81 124.51 93.53 98.43 76.66 137.46 64.49 66.35
Co 11.69 14.45 6.70 9.20 19.00 39.20 15.24 22.18 11.97 27.78 10.11 64.00
Ga 25.20 22.40 17.88 20.52 9.08 6.12 11.25 12.62 15.70 8.64 16.10 3.14
Rb 244.24 160.56 119.14 130.92 162.15 98.06 86.35 72.04 90.32 100.16 69.33 63.52
Sr 40.96 36.45 20.09 29.36 22.12 16.33 21.38 25.62 16.49 28.55 12.95 23.06
Y 48.60 28.01 10.31 20.37 14.48 22.66 8.07 7.80 8.38 10.79 4.45 9.42
Zr 191.70 206.70 199.38 166.52 139.43 292.55 164.67 123.64 126.61 91.59 321.36 66.70
Nb 15.66 14.34 14.60 14.47 6.56 23.18 9.61 8.91 10.05 5.91 14.08 1.24
Ba 545.74 452.20 431.36 893.35 408.13 274.46 259.90 268.85 185.83 326.79 212.45 314.39
La 41.90 32.36 22.27 29.10 19.09 24.61 11.03 11.14 6.71 12.39 8.27 9.98
Ce 81.09 72.72 55.71 65.22 42.83 56.36 25.50 25.55 13.35 25.63 22.20 24.86
Nd 41.47 34.31 28.48 32.72 19.44 27.99 12.89 12.33 6.93 13.31 15.09 11.95
Sm 9.18 6.98 5.25 5.94 3.69 5.89 2.43 2.28 1.55 2.63 3.38 2.90
Eu 1.82 1.22 0.86 1.08 0.76 0.99 0.42 0.37 0.31 0.49 0.55 0.50
Gd 8.56 5.58 3.62 4.58 2.66 4.45 1.88 1.70 1.52 2.09 2.08 2.34
Yb 5.33 3.40 2.07 3.06 1.80 3.03 1.10 1.13 1.03 1.10 1.06 0.97
Hf 5.89 6.01 5.93 5.05 3.75 11.98 4.42 3.25 3.35 2.47 8.48 1.94
Ta 1.39 1.18 3.84 1.21 0.71 2.75 0.98 0.92 1.02 0.63 1.48 0.22
Th 17.64 13.10 11.56 12.16 7.48 18.72 4.12 3.46 2.79 3.29 4.36 5.47

Таблица 1.  Окончание

верхнерифейского аркозового комплекса Баш-
кирского мегантиклинория. Мы рассматриваем
их только как возможные примеры/прототипы
тех образований, что могли быть поставщиками
такого рода материала.

Салминский батолит гранитов рапакиви имеет
возраст 1547–1530 млн лет (Ларин, 2011 и ссылки
в этой работе). Для гранитов характерны высокая
калиевость и железистость. На диаграмме SiO2–
(K2O + Na2O–CaO) их точки состава расположе-
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Таблица 2. Некоторые петрогеохимические особенности К-гранитоидов различных районов Восточно-Евро-
пейской платформы и западного склона Южного Урала, по (Ларин, 2011; Савко и др., 2014; Bogdanova et al., 2010)

Компо-
ненты

Ладожско-Далекарлийский пояс, юг Балтийского щита

Салминский батолит

SiO2, 
мас. %

66.68 67.5 71.5 72.7 71.1 69.9 76.5 74.0 75.6 76.1 71.5

Al2O3 13.0 14.8 14.5 13.2 13.7 14.9 12.7 13.6 13.6 13.1 12.3

CaO 2.4 1.7 1.6 0.9 1.5 1.0 0.9 0.8 0.9 0.2 1.5

K2O 5.4 6.6 5.8 5.9 5.2 6.4 3.5 4.7 4.5 4.8 4.4

Na2O 2.7 2.7 3.25 3.0 3.0 3.8 3.0 3.3 2.2 4.6 3.5

Rb, г/т 174.00 138.00 140.00 217.00 187.00 208.00 244.00 377.00 893.00 587.00 132.00

Y 81.00 47.00 51.00 57.00 66.00 51.00 83.00 143.00 21.80 33.00 40.00

Zr 1044.00 653.00 593.00 287.00 555.00 294.00 394.00 255.00 51.60 118.00 375.00

Nb 73.00 39.60 41.80 33.00 50.00 28.00 79.00 80.00 79.30 57.00 20.00

Yb – 3.58 4.69 – – – 6.97 15.00 5.25 – 3.80

Hf – 14.10 14.10 – – – 14.20 14.00 – – –

Ta – 3.79 2.20 – – – 3.95 6.20 30.50 – 1.10

Компо-
ненты

Ладожско-Далекарлийский пояс, 
юг Балтийского щита Западный склон Южного Урала Восток ВКМ

Салминский батолит Бердяушский массив Кварцевые монцониты 
и двуслюдяные граниты

SiO2, 
мас. %

76.2 73.3 74.8 74.2 74.0 70.2 72.6 72.6 74.0 62.7 63.4

Al2O3 12.2 11.9 11.9 12.5 13.9 13.7 12.5 13.1 12.4 17.6 15.3

CaO 0.5 1.2 0.8 0.8 0.6 1.1 1.9 0.9 0.7 2.5 2.6

K2O 5.3 4.0 5.4 5.6 5.1 4.9 5.1 5.6 5.5 6.6 4.9

Na2O 3.4 3.3 2.8 3.0 4.2 3.6 2.6 2.8 3.2 2.9 2.7

Rb, г/т 234.00 233.00 258.00 264.00 475.00 143.00 202.00 194.00 245.00 157.00 160.00

Y 84.00 178.00 101.00 101.00 168.00 56.00 91.00 58.00 63.00 36.80 51.20

Zr 316.00 627.00 393.00 407.00 169.00 371.00 344.00 314.00 211.00 306.00 644.00

Nb 80.00 133.00 129.00 93.00 120.00 37.00 44.00 39.00 32.00 7.40 15.80

Yb 10.00 – – – – 5.30 6.00 – – 2.70 3.60

Hf – – – – – – – – – – –

Ta 5.30 – – – – – – – – 0.33 0.64
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ны в основном в областях щелочной и щелочно-
известковой серий. Распределение редких и рас-
сеянных элементов на спайдерграммах типично
для гранитов А-типа.

Бердяушский массив гранитов рапакиви сфор-
мирован 1382–1353 млн лет назад (Ронкин и др.,
2007 и др.). Его главная интрузивная фаза образо-
вана биотит-амфиболовыми гранитами и кварце-
выми сиенитами. На диаграмме SiO2–(K2O +
+ Na2O–CaO) фигуративные точки гранитов ра-
пакиви сосредоточены в областях щелочно-из-
вестковой и известково-щелочной серий. Грани-
тоиды характеризуются преобладанием калия над
натрием. На дискриминантных диаграммах гра-

ниты Бердяушского массива и Салминского ба-
толита расположены в областях внутриплитных и
А-типа гранитов.

На востоке Воронежского кристаллического
массива в пределах Воронцовского террейна, раз-
деляющего архейские блоки Сарматии и Волго-
Уралии, известны биотит-мусковитовые граниты
S-типа (Коршевский, Ворошиловский, Панин-
ский массив и др.), обладающие повышенными
содержаниями кремнезема, алюминия и щело-
чей, среди которых преобладает калий, а также
биотитовые гранитоиды А-типа (Романовский
массив и др.) обогащенные железом, титаном и
фосфором. Высокие величины Rb/Nb и Y/Nb

Примечания. Прочерк – нет данных. В таблице приведено содержание только тех компонентов, что используются при по-
строении и анализе различных дискриминантных диаграмм, упоминаемых в тексте.

Компо-
ненты

Восток ВКМ

Кварцевые монцониты и двуслюдяные граниты

SiO2, 
мас. %

66.3 65.1 65.6 67.1 67.7 70.4 71.9 69.6 70.3 72.1 71.7

Al2O3 16.0 15.8 15.4 15.1 15.3 15.1 14.7 15.9 15.1 14.9 14.8
CaO 2.7 2.3 2.4 2.1 2.2 0.9 0.9 0.9 1.1 0.9 0.9
K2O 4.3 5.5 4.7 5.5 4.8 5.4 5.4 4.9 5.8 5.7 5.6
Na2O 3.1 2.7 2.7 2.4 2.5 3.1 3.4 3.2 3.2 2.9 3.3
Rb, г/т – – 153.00 – 157.00 278.00 280.00 – – – 290.00
Y – – 77.80 – 51.00 13.30 10.40 – – – 10.00
Zr – – 761.00 – 772.00 129.00 165.00 – – – 122.00
Nb – – 9.90 – 9.70 8.90 10.00 – – – 9.00
Yb – – 7.30 – 4.60 1.20 0.80 – – – 0.84
Hf – – – – – – – – – – –
Ta – – 0.76 – 0.75 1.10 1.01 – – – 1.40

Компо-
ненты

Восток ВКМ Бакалинский блок

Кварцевые монцониты и двуслюдяные граниты Гранитоиды, бакалинская свита 2

SiO2, 
мас. %

73.9 74.3 75.2 73.8 74.5 73.7 69.5 69.8 71.5 71.9 72.2

Al2O3 12.9 13.9 12.6 14.2 13.7 13.8 15.3 15.3 14.1 13.9 13.2
CaO 1.3 1.1 1.0 0.7 0.9 1.0 2.4 1.9 2.3 1.6 1.2
K2O 4.2 3.9 4.4 5.1 4.6 4.8 1.1 4.8 3.7 4.1 5.8
Na2O 4.2 3.8 3.9 3.4 3.4 3.3 5.3 3.3 3.5 3.6 2.8
Rb, г/т 287.00 278.00 235.00 231.00 216.00 213.00 51.00 146.00 86.30 97.10 121.70
Y 12.20 10.50 13.10 6.60 10.90 12.10 5.00 14.00 6.90 7.70 2.60
Zr 81.30 62.00 111.00 64.40 56.70 60.00 129.00 228.00 121.00 147.00 84.00
Nb – 8.80 9.60 6.20 8.80 7.30 5.40 4.80 3.70 4.40 2.30
Yb 0.94 0.89 1.02 0.43 0.71 0.79 0.23 0.92 0.47 0.75 0.04
Hf – – – – – – 3.80 6.40 3.80 3.90 2.50
Ta – 1.46 1.91 1.60 1.80 1.60 0.50 0.60 0.20 0.30 0.10

Таблица 2. Окончание
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позволяют отнести их к подтипу А2 постколлизи-
онных гранитов. Кристаллизация указанных гра-
нитоидов имела место 2070–2050 млн лет назад
(Савко и др., 2014).

В пределах Бакалинского блока на востоке Вол-
го-Уралии бурением вскрыты массивные гранито-
иды и гнейсограниты, принадлежащие ТТГ-ассо-
циации (свита бакалинская 1), прорванные телами
богатых калием тоналитов, монцогранитов и сие-
нитогранитов в ассоциации с мигматитами (свита
бакалинская 2, возраст 2.69–2.65 млрд лет, Мензе-
линский, Муслюмовский, Мустафинский, Ураль-
ский, Заинский и другие плутоны) (Bogdanova et al.,
2010 и ссылки в этой работе).

ФАКТИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ
Верхнерифейский аркозовый комплекс Юж-

ного Урала представлен преимущественно розо-
вато- и зеленовато-серыми аркозовыми и субар-
козовыми песчаниками, среди которых можно
видеть также красно-бурые алевролиты и глини-
стые сланцы. Ограниченное распространение в его
разрезах имеют мелкогалечниковые конгломераты
и гравелиты. Постседиментационные преобразова-
ния песчаников соответствуют в основном глубин-
ному катагенезу (Анфимов, 1988; и др.), что позво-
ляет предполагать достаточное сходство между их
составом и составом исходных осадков.

Содержание кварца в песчаниках варьирует от
55 до 95%, обломков пород и калиевых полевых
шпатов соответственно от 2 до 30 (именно это об-
стоятельство заставляет считать все делаемые на-
ми далее выводы в той или иной степени услов-
ными) и от 1–2 до 35% (Маслов, 1988, 1990). На
диаграмме “Кварц–Полевые шпаты–Обломки
пород”2 В.Д. Шутова (1967) фигуративные точки
песчаников верхнерифейского аркозового ком-
плекса сосредоточены в основном в областях соб-
ственно аркозов, граувакковых аркозов, мезо-
миктовых кварцевых и полевошпат-кварцевых
песчаников (Маслов, 1988, 1990). На диаграмме
QmFLt (Dickinson, Suczec, 1979) фигуративные
точки песчаников группируются преимуществен-
но в областях I и II, т.е. принадлежат к продуктам
размыва внутренних частей кратона и “переход-
ных” его зон (Маслов, 1995).

Состав песчаников верхнерифейского аркозо-
вого комплекса, испытывая небольшие вариа-
ции, сохраняется практически неизменным на
протяжении почти 300 км вдоль регионального па-
леосклона. В целом этот комплекс формировался,
по представлениям большинства исследователей,
при вялом тектоническом режиме в обстановках
широкой многорукавной аллювиально-дельтовой

2 Эта и ряд других диаграмм в настоящей публикации не
приводятся, их можно найти в работах (Маслов, 1995;
Маслов и др., 2010).

системы и семигумидном/семиаридном климате
(Маслов, 1985).

Максимумы на графике распределения плот-
ности вероятности U-Pb-изотопных возрастов
обломочных цирконов, выделенных из песчани-
ков верхнерифейского аркозового комплекса,
имеют значения 3043, 2814, 2685, 2094, 2049,
2040, 1989, 1835, 1786 (данный пик образован мак-
симальным количеством датировок), 1640, 1590,
1538, 1504, 1474, 1390, 1338, 1237, 1170 и 1054 млн лет
(Маслов и др., 2018). Это дает основание предпо-
лагать, что либо в формировании отложений
участвовал весьма пестрый по возрасту спектр ис-
точников, либо какая-то часть цирконов пред-
ставляет многократно переотложенный, а затем
ассимилированный при становлении гранитных
массивов, материал. Очевидно, однако, что столь
широкий разброс возрастов обломочных цирконов
не позволяет сделать более менее однозначных вы-
водов. Следовательно, исследования в данном на-
правлении и, в первую очередь, изучение геохими-
ческих особенностей обломочных цирконов, при-
сутствующих в песчаниках бирьянской подсвиты
зильмердакской свиты, должны быть продолжены.

Тонкозернистые обломочные породы, ассоци-
ирующие в разрезах верхнерифейского аркозово-
го комплекса с песчаниками, сложены преиму-
щественно иллитом, присутствуют в них также
обломочный мусковит и мелкоалевритовые зерна
кварца и полевых шпатов (Маслов и др., 1999).

Среднее содержание SiO2 в песчаниках состав-
ляет 76.4 ± 7.9 (по данным (Гаррелс, Маккензи,
1974), содержание оксида кремния в “среднем ар-
козе” – 75.5 мас. %), в тонкозернистых обломоч-
ных породах – 60.5 ± 5.7 мас. %. Среднее содер-
жание оксида алюминия равно соответственно –
10.8 ± 3.2 (в среднем аркозе – 10.4 мас. %) и 17.4 ±
± 2.5 мас. %. Содержание оксидов кальция и магния
в песчаниках верхнерифейского аркозового ком-
плекса варьирует от 0.1 до 0.4 (среднее – 0.2 ± 0.1) и
от 0.1 до 1.9 (среднее – 0.9 ± 0.8) мас. % (в среднем
аркозе – 1.7 и 0.5 мас. %), а в тонкозернистых обло-
мочных породах – от 0.1 до 0.6 (среднее – 0.2 ± 0.1)
и от 1.1 до 3.3 (среднее – 2.2 ± 0.6) мас. %. Содер-
жание K2O и Na2O изменяется в песчаниках в
пределах 2.0–7.7 (среднее – 5.6 ± 1.8) и 0.4–1.0
(среднее – 0.6 ± 0.3) мас. % (в среднем аркозе, по
(Гаррелс, Маккензи, 1974), содержание оксидов
калия и натрия составляет 4.1 и 2.4 мас. %), а в
тонкозернистых обломочных породах – от 2.7 до
9.9 (среднее – 8.1 ± 1.7) и от 0.1 до 1.1 (среднее –
0.4 ± 0.3) мас. %. Приведенные данные показыва-
ют, что средний химический состав песчаников
рассматриваемой нами аналитической выборки
достаточно близок к составу “среднего аркоза”
Р. Гаррелса и Ф. Маккензи.

Среднее содержание Rb в песчаниках верхне-
рифейского аркозового комплекса Южного Ура-
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ла составляет ~91 ± 34 г/т (минимум – 46, макси-
мум – 162 г/т). Содержание Zr варьирует от 92 до
321 г/т (среднее – 175 ± 84 г/т). Содержание Y из-
меняется от 4.5 до 22.7 (среднее – 11.6 ± 5.9) г/т, а
Nb находится в интервале значений 5.9–23.2 г/т
(среднее – 11.0 ± 5.5 г/т). Пределы вариаций со-
держания Th в песчаниках – 2.8–18.7 г/т (среднее
6.0 ± 5.3 г/т). Среднее содержание Yb и Ta в пес-
чаниках составляет 1.5 ± 0.7 и 1.2 ± 0.7 г/т, а пределы
вариаций содержания названных элементов – 1.0–
3.0 и 0.6–2.8 г/т.

Содержание Rb в тонкозернистых обломоч-
ных породах варьирует от 85 до 320 г/т (среднее –
171 ± 62 г/т; в среднем постархейском австралий-
ском сланце, PAAS (Taylor, McLennan, 1985), со-
держание Rb равно 160 г/т). Среднее содержание
Sr составляет 49 ± 28 г/т (минимум – 20, макси-
мум – 114 г/т; в PAAS – 200 г/т). Содержание Y ва-
рьирует от 10 до 88 г/т при средней концентрации
33 ± 20 г/т. Это достаточно сопоставимо с кон-
центрацией Y в PAAS (27 г/т). Величина Zrсреднее в
тонкозернистых обломочных породах верхнери-
фейского аркозового комплекса равна 216 ± 70 г/т
(минимум – 96, максимум – 388 г/т). Это также
сопоставимо с содержанием данного элемента в
PAAS (210 г/т). Содержание Nb находится в пре-
делах 11–24 (среднее – 18.0 ± 4.5) г/т (в PAAS –
19 г/т). Содержание Yb изменяется от 2.0 до 7.1
(среднее – 3.6 ± 1.4) г/т (в PAAS – 2.8 г/т). Сред-
нее содержание Ta равно 1.6 ± 0.7 г/т (минимум –
0.8, максимум – 3.8 г/т). Величина Thсреднее в тонко-
зернистых обломочных породах равна 14 ± 5 г/т, а
параметр Hfсреднее – 6.3 ± 1.7 г/т. Это также сопо-
ставимо с содержанием названных элементов в
среднем постархейском австралийском глини-
стом сланце 14.6 и 5 г/т (Taylor, McLennan, 1985).

На диаграмме log(SiO2/Al2O3)–log(Na2O/K2O)
(Петтиджон и др., 1976) точки песчаников из на-
шей аналитической выборки в основном сосре-
доточены в области аркозов (рис. 3а). На диа-
грамме SiO2/Al2O3–K2O/Na2O (Meynard et al.,
1982) они расположены в области больших значе-
ний K2O/Na2O, что предполагает формирование
их в обстановках пассивной окраины. Близкая
ситуация наблюдается на диаграммах ( 3 +
+ MgO)–(Al2O3/CaO + Na2O), (  + MgO)–
(Al2O3/SiO2) и др. (Bhatia, 1983).

Фигуративные точки тонкозернистых обло-
мочных пород бирьянской подсвиты на диаграм-
ме (Na2O + K2O)/Al2O3–(  + MgO)/SiO2
(Юдович, Кетрис, 2000) сосредоточены в обла-
стях V и VI, т.е. они отвечают породам, состоя-
щим из смеси хлорита, смектита и иллита, а также
иллитовым глинистым породам с варьирующейся
примесью тонкодисперсного полевого шпата

3  – суммарное железо в виде Fe2O3.

2 3
*Fe O

2 3*Fe O

2 3
*Fe O

2 3
*Fe O

Рис. 3. Положение фигуративных точек песчаников (1)
и тонкозернистых обломочных пород (2) верхнери-
фейского аркозового комплекса Южного Урала на
диаграммах log(SiO2/Al2O3)–log(Na2O/K2O) (Петти-

джон и др., 1976) (a), (Na2O + K2O)/Al2O3–(  +
+ MgO)/SiO2 (Юдович, Кетрис, 2000) (б) и K/Al–Mg/Al
(Turgeon, Brumsack, 2006) (в). (б): Поля глинистых по-
род: I – преимущественно каолинитовых; II – преиму-
щественно смектитовых с примесью каолинита и ил-
лита; III – преимущественно хлоритовых с примесью
Fe-иллита; IV – хлорит-иллитовых; V – хлорит-смек-
тит-иллитовых; VI – иллитовых со значительной при-
месью дисперсных полевых шпатов.

0.4

0
0.2 0.4 0.6 0.8 K/Al

Mg/Al
(в)

1
2

Хлорит

Каолинит Иллит

Смектит

0.03

0.01

0.1

1

0 0.2 0.4 (Na2O + K2O)/Al2O3

(Fe2O3 + MgO)/SiO2*
(б)

I

II

III IV

V VI

–1.5

–1.0

–0.5

0

0.5

0.5 1.0 1.5 log(SiO2/Al2O3)

log(Na2O/K2O) (а)

Граувакки

Лититы
Субаркозы

Сублититы

Кварцевые
арениты

Аркозы

2 3*Fe O



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 11  2022

ИСТОЧНИКИ КЛАСТИКИ ДЛЯ ВЕРХНЕРИФЕЙСКОГО АРКОЗОВОГО КОМПЛЕКСА 1133

(рис. 3б). Последнее хорошо видно также и на
диаграмме K/Al–Mg/Al (рис. 3в) (Turgeon, Brum-
sack, 2006). Распределение фигуративных точек
глинистых пород на графиках La/Sc–Th/Co
(Cullers, 2002) и Cr/Th–Th/Sc (в версии из (Brac-
ciali et al., 2007)) показывает, что источниками
слагающего их материала выступали преимуще-
ственно комплексы пород, сопоставимые по сво-
им геохимическим особенностям с кислыми маг-
матическими образованиями (рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ ФАКТИЧЕСКИХ ДАННЫХ

Тонкозернистые обломочные породы (вся
имеющаяся в нашем распоряжении выборка,
17 образцов) характеризуются умеренной поло-
жительной корреляцией между модулями ТМ4 и
ЖМ (r = 0.44) и практическим отсутствием корре-
ляции между модулями НКМ и ГМ (коэффициент
корреляции, r = –0.01) (рис. 5а). Для песчаников
(вся выборка, 8 образцов) величины rТМ–ЖМ и
rНКМ–ГМ составляют соответственно 0.75 и 0.29
(рис. 5б). В соответствии с представлениями (Юдо-
вич, Кетрис, 2000), это дает основание считать,
что тонкозернистые обломочные породы близки
по своим литохимическим характеристикам к по-
родам первого седиментационного цикла (т.е. по-
родам петрогенным), а песчаники являются, как
будто бы, породами литогенными или содержат

4 Расчет модулей ведется по мас. % породообразующих ок-

сидов: ТМ = TiO2/Al2O3, ЖМ = (  + MnO)/(Al2O3 +
+ TiO2), НКМ = (Na2O + K2O)/Al2O3, ГМ = (Al2O3 + TiO2 +

+  + MnO)/SiO2 (Юдович, Кетрис, 2000).

2 3*Fe O

2 3*Fe O

существенную долю многократно переотложен-
ного материала. В отношении выборки песчани-
ков этот вывод не меняется и в случае удаления од-
ной фигуративной точки (образец m09-10-8) с ано-
мально высоким значением ТМ (rТМ–ЖМ = 0.68,
rНКМ–ГМ = 0.30), но если из расчета модулей убрать
данные для образца m09-10-6 с содержанием ок-
сида кремния 90 мас. %, т.е. по сути дела не арко-
за, а кварцевого песчаника, то эффект будет
иным и весьма ярким – rТМ–ЖМ = 0.76, rНКМ–ГМ =
= –0.61. При удалении из состава выборки тонко-
зернистых обломочных пород образца 65-2-6, со-
держание оксида кремния, в котором составляет
75.20 мас. %, петрогенная природа входящих в нее
пород, становится существенно более выражен-
ной (rТМ–ЖМ = 0.66, rНКМ–ГМ = –0.58). Сказанное
предполагает, что литохимические (определяе-
мые содержанием и соотношением основных по-
родообразующих компонентов) характеристики
песчаников верхнерифейского аркозового ком-
плекса в целом все же отражают литохимические
особенности кислых магматических пород, вы-
ступавших источниками основной массы слагаю-
щего их материала. Это же свойственно и ассоци-
ирующим с аркозовыми песчаниками тонкозер-
нистым обломочным породам, хотя, конечно же,
количество представленных в анализируемых на-
ми выборках образцов и тех и других заметно
меньше того порога, что позволяет признать их
кондиционными.

Распределение фигуративных точек и песча-
ников и тонкозернистых обломочных пород верх-
нерифейского аркозового комплекса на диаграм-
ме Zr/Sc–Th/Sc (рис. 5в) (McLennan et al., 1993)
также показывает, что они сложены преимуще-

Рис. 4. Распределение точек состава песчаников и тонкозернистых обломочных пород верхнерифейского аркозового
комплекса на диаграммах La/Sc–Th/Co (Cullers, 2002) (а) и Cr/Th–Th/Sc (Bracciali et al., 2007) (б). Условные обозна-
чения см. рис. 3.
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ственно материалом первого седиментационного
цикла (“first cycle”, петрогенный материал). Это
позволяет использовать их литогеохимические
особенности для решения разнообразных генети-
ческих вопросов (Юдович, Кетрис, 2000; Маслов
и др., 2020). Важно также иметь в виду, что лито-
геохимические характеристики тонкозернистых

обломочных/глинистых пород отражают состав
существенно бoльших по площади водосборов,
чем аналогичные особенности пород песчаных
(Taylor, McLennan, 1985 и ссылки в этой работе).

На классификационной диаграмме SiO2–
(Na2O + K2O) (Шарпенок и др., 2013) точки соста-
вов тонкозернистых обломочных пород сосредо-
точены в основном в областях 6 (монцониты) и
7 (граносиениты), а фигуративные точки песча-
ников – в областях 7 (граносиениты), 12 (грани-
ты) и 13 (лейкограниты) (рис. 6а), но надо пом-
нить, что ассоциирующие практически в любых
осадочных последовательностях с песчаниками
глинистые породы всегда характеризуются (при
одном и том же источнике кластики) заметно
меньшими содержаниями оксида кремния. Сле-
довательно, сделанные с помощью этой диаграм-
мы выводы, основанные на результатах анализа
особенностей распределения точек тонкозерни-
стых обломочных пород, не являются, скорее все-
го, корректными.

Существующие в настоящее время системати-
ки гранитоидов, использующие их геохимиче-
ские характеристики, основаны на зависимости
состава гранитов от характера источника. В соот-
ветствии с ними выделяются гранитоиды коро-
вые, корово-мантийные и мантийные (Туркина,
2014 и ссылки в этой работе). Первые формиру-
ются при плавлении сиалических (осадочных и
магматических) субстратов. Вторые образуются
при смешении расплавов из коровых и мантий-
ных источников или взаимодействии мантийных
выплавок с породами коры. Мантийные (низко-
калиевые) гранитоиды являются продуктами
плавления мантийных источников и дифферен-
циации расплавов основного состава.

В публикации (Chappell, White, 1974) выделе-
ны гранитоиды I- (igneous) и S- (sedimentary) ти-
пов. Граниты I-типа образованы из коровых мета-
магматических источников или при дифференци-
ации преимущественно мафических расплавов,
что характерно для субдукционных обстановок.
Граниты S-типа формируются при плавлении ме-
таосадочных пород. Позднее к двум перечислен-
ным были добавлены A-тип (anorogenic) гранитов
(Loiselle, Wones, 1979), становление которых про-
исходит после основных фаз орогенеза, и грани-
ты M-типа (mantle); формирование последних име-
ет место при дифференциации толеит-базальтовых
магм, а также плавлении подобных по составу ис-
точников (White, 1979; White, Chappell, 1983).

Граниты S- и I-типов обладают сопоставимы-
ми содержаниями большинства основных поро-
дообразующих, редких и рассеянных элементов,
за исключением CaO, Na2O, Sr и Rb. Первые от-
носительно обеднены CaO, Na2O и Sr, а концен-
трации Rb, P2O5 и K2O в них в той или иной сте-
пени выше, чем в I-гранитах (Chappell, 1999). Из

Рис. 5. Корреляция между модулями ТМ и ЖМ (а),
НКМ и ГМ (б) в песчаниках и тонкозернистых обло-
мочных породах верхнерифейского аркозового ком-
плекса Южного Урала, а также положение фигура-
тивных точек названных пород на диаграмме Zr/Sc–
Th/Sc (McLennan et al., 1993) (в). Условные обозначе-
ния см. рис. 3.
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сказанного следует, что для разграничении грани-
тов S- и I-типов распределение редких и рассеян-
ных элементов не столь важно, как распределение
основных породообразующих оксидов. Граниты
А-типа обладают повышенными содержаниями
Nb, Ta, Zr и Y, тогда как концентрации Sr, P и Ti в
них невелики. В публикации (Eby, 1992) описаны
два подтипа А-гранитов (А1 и А2). Первый имеет
относительно высокие концентрации Nb и обла-
дает значениями Y/Nb < 1.2. А-граниты данного
подтипа встречаются на океанических островах и
в континентальных рифтах, т.е. происходят из
мантийных источников. Значения отношения
Y/Nb в гранитах подтипа А2 > 1.2. Эти граниты
имеют коровый и мантийно-коровый генезис.

В океанических спрединговых обстановках
формируются плагиогранитоиды М-типа. Гра-
нитные батолиты островных дуг (субдукционные
обстановки) относятся преимущественно к I-ти-
пу. Они обогащены крупноионными литофиль-
ными элементами и характеризуются выражен-
ной Nb (Ta) аномалией. Анорогенные граниты
(внутриплитные обстановки) по сравнению с гра-
нитами M- и I-типов обогащены редкоземельны-
ми и высокозарядными элементами. Nb мини-
мум в них не выражен или проявлен слабо. Гра-
ниты А-типа по сравнению с гранитами других
типов имеют достаточно низкие содержания Sr, P
и Ti. Для синколлизионных (с преобладанием об-
щего сжатия) обстановок характерны в основном
S-граниты. В постколлизионных обстановках (с
преобладанием растяжения) формируются пре-
имущественно граниты I- и А-типов. Коллизион-
ные граниты демонстрируют, как правило, низ-
кие содержания Nb (Ta) и Hf, тогда как концен-
трации Rb в них достаточно высокие.

В публикации (Frost et al., 2001) для разграни-
чения щелочных и известковых гранитоидов
предложена диаграмма SiO2–(Na2O + K2O – CaO),
а для магнезиальных и железистых (гранитов А-ти-

па) – диаграмма SiO2–FeO*5/(FeO* + MgO). На
первой из них точки тонкозернистых обломоч-
ных пород верхнерифейского аркозового ком-
плекса Южного Урала локализованы преимуще-
ственно в области щелочных гранитов (рис. 6б), а
точки песчаников расположены в областях ще-
лочно-известковых, известково-щелочных и из-
вестковых разностей гранитов (поля гранитоидов

5 Здесь FeO* – общее железо в виде FeO.
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Рис. 6. Распределение точек состава песчаников и
тонкозернистых обломочных пород верхнерифей-
ского аркозового комплекса на диаграммах
SiO2‒(Na2O + K2O) (Шарпенок и др., 2013) (а),
SiO2–(Na2O + K2O – CaO) (Frost et al., 2001) (б) и
SiO2–FeO*/(FeO* + MgO) (Frost et al., 2001) (в).
(а): 1 – фоидовые сиениты, 2 – щелочные сиениты,
3 – сиениты, 4 – щелочные граниты, 5 – щелочные
лейкограниты, 6 – монцониты; 7 – граносиениты,
8 – умеренно щелочные граниты, 9 – умеренно щелоч-
ные лейкограниты, 10 – кварцевые диориты, 11 – гра-
нодиориты, 12 – граниты, 13 – лейкограниты, 14 – низ-
кощелочные кварцевые диориты, 15 – низкощелоч-
ные гранодиориты, 16 – низкощелочные граниты,
17 – низкощелочные лейкограниты. (а, б): Гранито-
иды: 1 – свиты бакалинская 2, Бакалинский блок;
2 – Салминский батолит; 3 – Бердяушский массив;
4 – восток ВКМ. Остальные условные обозначения
см. рис. 3.
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бакалинской свиты 2, Салминского и Бердяуш-
ского массивов гранитов рапакиви и Воронцов-
ского террейна приурочены в основном к первым
двум из перечисленных областей), но учитывая
вариации содержания SiO2 в песчаниках и малое
количество их точек на диаграмме сделать какие-
либо определенные выводы по составу песчаников
нам представляется невозможным. На второй диа-
грамме большинство точек тонкозернистых обло-
мочных пород и все точки аркозовых и субаркозо-
вых песчаников попадают в область Mg-гранитов
(рис. 6в).

В работе (Pearce et al., 1984) предложено не-
сколько диаграмм (Y–Nb, Yb–Ta, (Y + Nb)–Rb
и др.), позволяющих в той или иной мере систе-
матизировать гранитоиды на геодинамической
основе (гранитоиды океанических хребтов, ORG;
внутриплитные, WPG; вулканических дуг, VAG;
синколлизионные, syn-COLG). Но, как подчер-
кивает О.М. Туркина (2014), так как состав грани-
тоидов определяется в основном составом их ис-
точников, то диаграммы Дж. Пирса с соавторами
“… дают скорее области составов источников и
тектонические условия их образования, а не гео-
динамические режимы гранитообразования. Вме-
сте с тем, для синколлизионных, островодужных,
внутриплитных гранитоидов и плагиогранитов оке-
анических хребтов источники и тектонические ре-
жимы обнаруживают явную корреляцию между со-
бой …, что позволяет идентифицировать типичные
для этих обстановок гранитоиды” (там же, с. 82).

Основываясь на приведенных в публикациях
(Pearce, 1996; Лучицкая, 2014) обзорах можно сде-
лать вывод о том, что разделение гранитов на
принадлежащие разным геодинамическим обста-
новкам типы лучше проводить с помощью диа-
граммы (Y + Nb)–Rb. При этом следует иметь в
виду ряд обстоятельств. Во-первых, некоторые
типы гранитов включают разные подтипы. Так,
например, к типу гранитов вулканических дуг от-
носятся и граниты океанических дуг, и граниты
активных континентальных окраин. Внутрип-
литные граниты объединяют граниты, связанные
с внутриконтинентальными рифтами, граниты
областей ослабленной континентальной коры, а
также граниты океанических островов. Коллизи-
онные граниты формируются при коллизии
“континент–континент” (синтектонические и
синколлизионные граниты) и коллизии “конти-
нент–островная дуга” (синтектонические грани-
ты) (Лучицкая, 2014 и ссылки в этой работе). Во-
вторых, состав протолитов гранитов характеризу-
ется весьма широкими вариациями. В-третьих,
процессы орогенеза могут привести к совмеще-
нию в источниках гранитных магм пород различ-
ных геодинамических обстановок, обладающих
различными геохимическими характеристиками.
На построенных по содержаниям Rb, Y (Yb) и Nb
(Ta) диаграммах также трудно разграничить по-

сторогенные, островодужные и синколлизион-
ные граниты (Туркина, 2014). Это касается и су-
прасубдукционных гранитов, которые могут быть
корректно выделены только при наличии геоло-
гических свидетельств формирования в океани-
ческих обстановках. И это еще не все сложности,
стоящие на пути исследователя, решающего пря-
мую задачу, не говоря о задаче обратной. Поэто-
му, конечно, все то, что будет сказано далее, сле-
дует считать только самым общим наброском/эс-
кизом картины, к которой мы стремимся.

Данные по содержанию в песчаниках и тонко-
зернистых обломочных породах верхнерифей-
ского аркозового комплекса Южного Урала пере-
численных выше редких и рассеянных элементов
были вынесены на дискриминантные диаграммы
Y–Nb, Yb–Ta, (Y + Nb)–Rb, (Yb + Ta)–Rb и
Zr–(Nb/Zr)PM

6 (Pearce et al., 1984; Thieblemont,
Tegуey, 1994; Лучицкая, 2014; Донская и др., 2016;
и др.) и ряд других, позволяющих в той или иной
мере судить о типах и геодинамической природе
гранитоидов. Считая, что и песчаники, и тонко-
зернистые обломочные породы являются порода-
ми петрогенными, мы предполагаем, что свой-
ственные им содержания и соотношения редких
и рассеянных элементов в значительной степени
те же, что и в породах-источниках обломочного
материала. Очевидно, что присутствующие в кар-
касе песчаников разнообразные обломки пород
могут их в какой-то мере изменить, но оценить
это сейчас невозможно.

Распределение фигуративных точек тонкозер-
нистых обломочных пород (для аркозовых песча-
ников в нашем распоряжении нет полной анали-
тики, поэтому их точки на указанную диаграмму
не вынесены) верхнерифейского аркозового ком-
плекса Южного Урала на диаграмме Hf–Rb–Ta
(Harris et al., 1986) демонстрирует достаточно вы-
сокую неопределенность. Практически все они
тяготеют здесь к линии разграничения гранитов
типа VAG и постколлизионных гранитов (рис. 7).

На диаграмме Y–Nb (Pearce et al., 1984) фигу-
ративные точки песчаников верхнерифейского
аркозового комплекса сосредоточены в области
гранитов вулканических дуг и синколлизионных
(VAG + syn-COLG) (рис. 8а), тогда как точки тон-
козернистых обломочных пород присутствуют и в
этой области и в области внутриплитных грани-
тов (WPG) (рис. 8б). Поля гранитоидов Ворон-
цовского террейна и бакалинской свиты 2 в ос-
новном соответствуют области VAG + syn-COLG,
а гранитов рапакиви Салминского батолита и
Бердяушского массива – области WPG. Распре-
деление точек песчаников и глинистых пород би-
рьянской подсвиты зильмердакской свиты доста-

6 Значок “PM” указывает на нормирование по примитивной
мантии (Hofmann, 1988).
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точно близко к полю, образуемому гранитоидами
востока ВКМ.

На диаграмме (Y + Nb)–Rb (Pearce et al., 1984)
распределение фигуративных точек песчаников и
тонкозернистых обломочных пород более одно-
типное (рис. 8в): все точки первых и подавляю-
щая часть точек вторых сосредоточены в области
составов, характерных для гранитов вулканиче-
ских дуг (VAG). При этом практически все они
находятся и в пределах области постколлизион-
ных гранитов (post-COLG), обнимающей части
областей внутриплитных, островодужных и син-
коллизионных гранитов. Некоторая часть точек
тонкозернистых обломочных пород присутствует
и в области внутриплитных гранитов. Поле гра-
нитоидов бакалинской свиты 2 расположено в ос-
новном в области VAG. Поля гранитов рапакиви
Салминского и Бердяушского массивов занима-
ют части областей WPG и post-COLG, а поле гра-
нитоидов Воронцовского террейна – части обла-
стей VAG и post-COLG. Примерно половина фигу-
ративных точек песчаников бирьянской подсвиты
тяготеет здесь к полю гранитоидов свиты бакалин-
ская 2, а преобладающая часть точек состава гли-
нистых пород – к полям гранитоидов Воронцов-
ского террейна и Салминского батолита.

Сходное распределение точек состава песча-
ников и тонкозернистых обломочных пород мож-
но видеть и на диаграммах Yb–Ta и (Yb + Ta)–Rb
(рис. 8г). На первой из них точки аркозовых пес-
чаников локализованы в поле гранитоидов свиты
бакалинская 2, здесь же присутствует примерно
половина точек глинистых пород. Другая их часть
локализована в поле гранитов рапакиви Салмин-
ского плутона. На второй – точки песчаников не
тяготеют к какому-либо из полей гранитоидов, а
точки глинистых пород расположены в области
перекрытия полей гранитоидов востока ВКМ, а
также Салминского и Бердяушского массивов
гранитов рапакиви. На диаграмме Yb–Ta грани-
тоиды свиты бакалинская 2 образуют поле, почти
полностью входящее в пределы области VAG,
салминские граниты рапакиви слагают поле в об-
ласти WPG, а гранитоиды востока Воронежского
кристаллического массива приурочены к областям
и VAG и syn-COLG. На графике (Yb + Ta)–Rb поло-
жение полей различных гранитоидов примерно
такое же, как и на диаграмме Yb–Ta; точки грани-
тов рапакиви Бердяуша образуют поле, охватыва-
ющее смежные части областей VAG и WPG.

Фигуративные точки тонкозернистых обломоч-
ных пород верхнерифейского аркозового комплек-
са Южного Урала на диаграмме Zr–(Nb/Zr)PM
(Thieblemont, Tegуey, 1994) локализованы почти
исключительно в области В (породы зон колли-
зии континент–континент), тогда как точки со-
става песчаников в основном присутствуют в об-
ласти А (вулканические и плутонические породы

надсубдукционных обстановок/островных дуг и
окраин континентов), хотя некоторые из них
можно видеть и в области В (рис. 9а). При этом
распределение точек песчаников соответствует
полю гранитоидов свиты бакалинская 2, а глини-
стых пород этому полю и полю гранитов рапаки-
ви Салминского батолита. Поле гранитоидов ба-
калинской свиты 2 на данном графике приуроче-
но к области А; примерно такое же положение
имеет и поле гранитоидов Воронцовского террей-
на. Поля гранитов рапакиви расположены в обла-
стях В и C.

Наконец, на диаграмме Al2O3/(CaO + K2O +
+ Na2O)–(Na2O + K2O)/Al2O3, где содержания
всех оксидов приведены в молекулярных количе-
ствах, (Великославинский, 2003) фигуративные
точки песчаников и тонкозернистых обломочных
пород верхнерифейского аркозового комплекса
Южного Урала сосредоточены в области грани-
тов S-типа (рис. 9б). Поля гранитоидов-возмож-
ных прототипов источников аркозовой кластики
характеризуются на данном графике почти пол-
ным перекрытием, располагаясь в основном в об-
ластях А- и S-типа гранитоидов (только три из
восьми точек состава аркозовых песчаников рас-
положены на рассматриваемом графике в обла-
сти перекрытия полей гранитов рапакиви Сал-
минского массива и гранитоидов свиты бакалин-
ская 2). Напротив, на диаграмме Al2O3/(CaO +
+ Na2O + K2O)–Al2O3/(Na2O + K2O) (Papu et al.,
1989) точки и песчаников и тонкозернистых по-
род не попадают ни в одну из обозначенных здесь

Рис. 7. Распределение точек состава тонкозернистых
обломочных пород верхнерифейского аркозового
комплекса Южного Урала на диаграмме Hf–Rb–Ta
(Harris et al., 1986). VAG – граниты вулканических
дуг; syn-COLG – синколлизионные граниты; post-
COLG – постколлизионные граниты; WPG – внут-
риплитные граниты.
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МАСЛОВ

классификационных областей (рис. 9в). Можно
предполагать, что это в какой-то мере обусловле-
но присутствием в составе аркозовых и субарко-
зовых песчаников различных обломков пород, не
являющихся продуктами разрушения кислых
полнокристаллических или вулканических обра-
зований.

ВЫВОДЫ

Если исходить из обозначенного выше пред-
положения, что лучшим индикатором обстано-
вок формирования гранитоидов является диа-
грамма (Y + Nb)–Rb, и считая, что песчаники и
тонкозернистые обломочные породы бирьянской
подсвиты зильмердакской свиты сложены мате-

риалом первого седиментационного цикла, то
следует думать, что основными источниками кла-
стики для верхнерифейского аркозового ком-
плекса Южного Урала выступали граниты вулка-
нических дуг и коллизионные (как syn-COLG,
так и post-COLG). Полученные при исследова-
нии систематики Sm и Nd тонкозернистых обло-
мочных пород бирьянской подсвиты зильмердак-
ской свиты новые данные (Маслов и др., 2022) до-
статочно однозначно свидетельствуют в пользу
проявления на палеоводосборах в самом начале
позднего рифея молодого вулканизма и подтвер-
ждают этот вывод. Подчиненную роль могли иг-
рать и внутриплитные граниты типа гранитов ра-
пакиви, что достаточно хорошо видно на боль-

Рис. 8. Локализация фигуративных точек песчаников и тонкозернистых обломочных пород верхнерифейского арко-
зового комплекса на диаграммах Y–Nb (Pearce et al., 1984) (а), (Y + Nb)–Rb (Pearce et al., 1984) (б), Yb–Ta (Pearce et al.,
1984) (в) и (Yb + Ta)–Rb (Pearce et al., 1984) (г). Средние точки составов гранитов, по (Pearce et al., 1984): 1 – океани-
ческих хребтов, ORG; 2 – вулканических дуг, VAG; 3 – внутриплитных, WPG; 4 – коллизионных, COLG. ORG – гра-
ниты океанических хребтов. Остальные условные обозначения см. рис. 3, 6 и 7.
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шинстве диаграмм Дж. Пирса с соавторами, а
также на диаграммах Hf–Rb–Ta и Zr–(Nb/Zr)PM.

Опираясь преимущественно на данные, полу-
ченные по тонкозернистым обломочным поро-
дам, можно предполагать, что по своим петрогео-
химическим характеристикам эти граниты могли
принадлежать к щелочным и магнезиальным (ти-
па гранитов, слагающих батолиты Южноамери-
канских Кордильер) разностям и были близки к
S-гранитам. В пользу такого предположения, воз-
можно, свидетельствует и наличие в песчаниках
верхнерифейского аркозового комплекса Южно-
го Урала широкого возрастного спектра обломоч-
ных цирконов. Интересно, что присутствие в ар-
козовых песчаниках основания каратауской се-
рии Южного Урала в том числе и обломочных
цирконов с мезопротерозойскими возрастами,
как и обнаружение их в породах завершающей
названную серию укской свиты (Зайцева и др.,
2022), существенно расширяет возможный ареал
источников кластики, включая в него и свеконор-
вежские орогенные магматические ассоциации.

Среднее содержание Rb в тонкозернистых об-
ломочных породах бирьянской подсвиты зиль-
мердакской свиты равно 171 г/т (минимум – 86,
максимум – 320 г/т), среднее содержание Sr со-
ставляет 49 г/т (минимум – 20, максимум –
114 г/т), а величина отношения Rb/Sr изменяется
в пределах 1.1–8.9; все перечисленные значения
ближе к тем, что свойственны гранитам S-типа (в
сходных с ними I-гранитах среднее значение Rb/Sr,
например, заметно меньше 1). Граниты S-типа, как
уже указано выше, образуются за счет плавления
метаосадочных пород и относятся к сильно пера-
люминиевым породам (в нашем случае мини-
мальное значение индекса ASI7 для тонкозерни-
стых обломочных пород составляет 1.46, т.е. их
можно считать заметно обогащенными глинозе-
мом), относительно обогащены K2O. Более того,
как отмечено в работе (Туркина, 2014, с. 63), S-гра-
ниты “часто содержат ксенокристы циркона, уна-
следованные от источника расплава”.

Все сказанное существенно детализирует (де-
монстрирует те рамки, в которых следует вести ис-
следования дальше) информацию о возможной
природе гранитов-источников обломочного мате-
риала для верхнерифейского аркозового комплек-
са Южного Урала, но, конечно, все еще не позво-
ляет обозначить конкретные массивы и районы их
распространения на востоке Волго-Уралии.

Автор искренне признателен Л.В. Бадиде,
В.Н. Подковырову и С.Д. Великославинскому за по-
мощь в подборе литературы. Я благодарен также
редактору и рецензентам, чьи замечания и советы в

7 ASI, aluminum saturation index, рассчитывается по формуле
Al/(Ca – 1.67P + Na + K) с использованием молекулярных
количество оксидов (Frost et al., 2001).

Рис. 9. Положение точек состава аркозовых и субар-
козовых песчаников и ассоциирующих с ними тонко-
зернистых обломочных пород бирьянской подсвиты
зильмердакской свиты на диаграммах Zr–(Nb/Zr)PM
(Thieblemont, Tegуey, 1994) (а), Al2O3/(CaO + K2O +
+ Na2O)–(Na2O + K2O)/Al2O3 (Великославинский,
2003) (б) и Al2O3/(CaO + Na2O + K2O)–Al2O3/(Na2O +
+ K2O) (Papu et al., 1989) (в). (а): поля: А – вулканиче-
ских и плутонических пород надсубдукционных об-
становок (островные дуги и окраины континентов);
B – пород зон коллизии континент–континент; C – лав
и плутонов внутриконтинентальных областей и океа-
нических островов; D – высокоглиноземистых пород
зон коллизии. (б): средние составы гранитов: 1 – тип I;
2 – тип S; 3 – тип A, все по (Chappell, White, 1992);
4 – тип M, по (Whalen et al., 1987). (в): IAG – острово-
дужные (субдукционные); COLG – коллизионные
гранитоиды; WPG – внутриплитные гранитоиды, все
по (Papu et al., 1989). Остальные условные обозначе-
ния см. рис. 3 и 6.
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МАСЛОВ

существенной степени способствовали завершению
работы над рукописью.

Исследования проведены в рамках госзадания
Геологического института РАН.
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На сегодняшний день одним из наиболее актуальных вопросов при исследовании арктических и
субарктических территорий является изучение влияния таяния многолетней мерзлоты на высво-
бождение органического вещества и влияние данного фактора на геохимический облик водных си-
стем. Помимо влияния на баланс углерода таяние многолетнемерзлых пород способствуют высво-
бождению и значительного количества других химических элементов, которые поступают в при-
родные воды. В статье представлены результаты исследований химического состава поверхностных
вод Ямало-Ненецкого автономного округа, относящегося к Арктической зоне Российской Федера-
ции. Район исследований характеризуется не только наличием многолетнемерзлых пород, но и ак-
тивным развитием нефтегазового комплекса. В связи с этим изучение особенностей формирования
химического состава вод данной территории и определение их текущего эколого-геохимического
состояния является важным аспектом для оценки антропогенного воздействия и прогнозирования
влияния изменений климата на биогеохимические циклы химических элементов. В результате экс-
педиционных работ, проведенных в сентябре 2020 г., было отобрано 47 проб природных вод: 23 про-
бы из водотоков (рек, ручьев), 24 из водоемов (озер и просадок) в пределах бассейнов рек Таз, Пур,
Обь и Надым. Объекты были выбраны таким образом, чтобы охватить систему озеро-ручей-река в
пределах водосборных бассейнов основных рек ЯНАО. Химический состав был проанализирован в
аккредитованной лаборатории стандартными методами, соответствующими поставленным зада-
чам. Камеральная обработка данных производилась с применением методов математической стати-
стики, в том числе анализ методом главных компонент (PCA). Анализ полученных данных показал,
что на территории Ямало-Ненецкого автономного округа практически повсеместно распростране-
ны ультрапресные поверхностные воды с нейтральной и слабокислой реакцией среды. В ионном
составе преобладают гидрокарбонат ион, кальций и магний, для просадок и озер высока доля аммо-
ния. При этом концентрации аммонийного азота характеризуются сильной положительной корре-
ляцией со значениями РОУ, ХПК и ПОК. Установлено, что водотоки на исследуемой территории
(реки и ручьи) отличаются от водоемов (озер и просадок) более высокими концентрациями макро-
комопнентов (  Ca2+, Mg2+, Na+), чье поступление обусловлено в основном природными
факторами, а также значениями минерализации и рН, в то время как просадки характеризуются
наиболее высокими концентрациями растворенного органического углерода и значениями других
показателей (N-  химического потребления кислорода, перманганатной окисляемости), свя-
занных с поступлением органических веществ. Показано, что основными факторами формирова-
ния состава исследуемых вод являются их взаимодействие с минеральной составляющей подстила-
ющих пород и почв и органическим веществом, поступающим из органогенных (торфяных) гори-
зонтов почв. При этом первый фактор оказывает наибольшее влияние на водотоки, а второй на
состав воды просадок. Повышенные же концентрации хлорид иона и натрия в водах наиболее круп-
ных озер вероятно связаны с антропогенным воздействием.

Ключевые слова: органическое вещество, биогенные элементы, просадки, озера, реки, природные
воды, Арктическая зона, Ямало-Ненецкий автономный округ
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день одним из наиболее акту-

альных вопросов при исследовании арктических
и субарктических территорий является изучение
влияния таяния многолетней мерзлоты на высво-
бождение органического вещества из почв и тор-
фов. Органическое вещество, поступающее в гид-
росферу в результате таяния многолетнемерзлых
пород (ММП), оказывает влияние на геохимиче-
ский облик водных систем (Моисеенко и др.,
2017; Pokrovsky et al., 2020). Исследования пока-
зывают, что доля органического углерода назем-
ных систем в пресноводных водоемах значитель-
но увеличивается относительно вклада биоты са-
мих водоемов в результате деградации ММП
(Wauthy et al., 2018). Изотопные исследования
также указывают на усиление мобилизации угле-
рода захороненного органического вещества
ММП, в следствие чего происходит обогащение
им вод арктических рек (Feng et al., 2013). Помимо
влияния, собственно, на баланс углерода, про-
цессы, инициированные глобальными измене-
ниями климата, способствуют высвобождению
из ММП и значительного количества других хи-
мических элементов (Stepanova et al., 2015;
Pokrovsky et al., 2020; Moiseenko et al., 2020; Lim et al.,
2021, 2022). При этом остается открытым вопрос о
масштабе перехода органического вещества и хи-
мических элементов из почв и торфов в водные
системы, а также о формах их миграции. Данная
проблема вызывает интерес не только в контексте
изучения формирования химического состава
поверхностных континентальных водных систем
(Savichev et al., 2011; Савичев, Моисеева, 2016;
Savichev et al., 2016; Krickov et al., 2020; Manasy-
pov et al., 2020; Moiseenko et al., 2020; Ivanova et al.,
2021), но и при анализе массопереноса от конти-
нентальных водных систем к шельфовым терри-
ториям (Holmes et al., 2012; Perminova et al., 2019;
Shiklomanov et al., 2021). В рамках исследований,
проведенных авторами в пределах арктических
территорий Западной Сибири на территории
Ямало-Ненецкого автономного округа (ЯНАО),
изучен химический состав поверхностных вод
(рек, термокарстовых озер, просадок). Основной
целью исследований является анализ поведения
растворенного органического вещества (РОВ) и
биогенных элементов. Кроме того, изучение хи-
мического состава поверхностных водных объек-
тов данного района несет и практическую значи-
мость. Поверхностные водоемы используются
здесь в качестве источников хозяйственно-быто-
вого водоснабжения. По данным, опубликован-
ным в официальных источниках (Государствен-
ный доклад…, 2021), в 2020 г. на территории
ЯНАО вода 14 из 25 поверхностных источников
хозяйственно-питьевого водоснабжения (то есть
более 50%), не соответствовала требованиям са-
нитарных правил и гигиенических нормативов.

Таким образом, изучение особенностей фор-
мирования химического состава природных вод и
определение их текущего эколого-геохимическо-
го состояния является важным аспектом как для
оценки антропогенного воздействия на водные
объекты, так и для дальнейшего прогнозирова-
ния возможной трансформации химического со-
става вод под влиянием климатических измене-
ний, которые наиболее интенсивно проявляются
в северных широтах (Решетько, Моисеева, 2016;
Shiklomanov et al., 2021).

ОПИСАНИЕ РАЙОНА ИССЛЕДОВАНИЙ

В административном плане район исследова-
ний расположен на территории Ямало-Ненецко-
го автономного округа и приурочен к Арктиче-
ской зоне Российской Федерации (Указ Прези-
дента…, 2014). Опробование водных объектов
проводилось на территории водосборных бассейнов
крупных рек региона (рр. Обь, Таз, Пур, Надым).

Равнинность и преобладание субмеридио-
нального простирания орографических элемен-
тов преобладающей части севера Западной Сиби-
ри в сочетании с низким уровнем высот (35–55 м)
препятствуют быстрому сбросу талых и дождевых
вод (Сысо, 2007; Воскресенский, 1962), что спо-
собствует заболачиванию территории (Каравае-
ва, 1982).

В геологическом отношении район располо-
жен в пределах молодой эпигерцинской Западно-
Сибирской плиты. Нижний структурно-тектони-
ческий ярус образуют породы кристаллического
фундамента, а верхний – толщу мезо-кайнозойско-
го платформенного чехла. Большая часть террито-
рии исследований относится к верхнечетвертич-
ным и среднечетвертичным равнинам морского,
ледникового и ледниково-морского генезиса, пред-
ставленные в основном среднесуглинистыми осад-
ками (Лазуков, 1970), которые сменяются средне-
четвертичными и верхнечетвертичными песча-
ными и супесчаными отложениями озерно-
аллювиального и аллювиального генезиса (Ат-
лас…, 1971). В составе пород присутствуют такие
минералы, как хлорит и гидрослюды, в частности
глауконит, минералы группы монтмориллонита и
гидроокислов железа, пирит, сидерит.

Почвенный покров в основном представлен
торфяными, преимущественно олиготрофными,
реже эутрофными почвами, имеющими мощные
торфяные горизонты (Shamilishvili et al., 2016).
Температурный режим торфяных горизонтов
почв, слагающих верхнюю часть почвенного про-
филя, значительно влияет на глубину залегания
многолетней мерзлоты. Оттаивающая часть мерз-
лых пород становится частью почвенного профи-
ля, в то время как высвобождающиеся элементы
вовлекаются в почвенные и ландшафтно-геохи-
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мические процессы. Мощность сезонно-талого
слоя в период исследований составляла 50–85 см,
что обусловлено географическим положением
исследуемой территории, рельефом поверхности,
а также составом растительных группировок.

МЕТОДЫ ПОЛЕВЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, 
ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

И СТАТИСТИЧЕСКОЙ 
ОБРАБОТКИ РЕЗУЛЬТАТОВ

В сентябре 2020 г. на территории ЯНАО были
проведены экспедиционные работы, в результате
которых заложены 4 ключевых участка исследо-
ваний. За период экспедиции было отобрано
47 проб природных вод: 23 пробы из водотоков
(рек, ручьев), 24 из водоемов (озер и просадок).
Под просадкой подразумевается форма микроре-
льефа, образовавшаяся при оттаивании высо-
кольдистых ММП и заполненная водой. Данный
процесс описывает начальную стадию формиро-
вания термокарстовых озер (Grosse et al., 2013).

Выбор объектов исследования объясняется
стремлением охватить систему озеро-ручей-река
в пределах водосборных бассейнов основных рек
ЯНАО и рассмотреть химический состав вод объ-
ектов разных порядков. Схема опробования по-
верхностных вод представлена на рис. 1. В каждой
точке опробования проводились измерения
быстроменяющихся физико-химических показа-
телей воды: температура, рН, электропровод-
ность, окислительно-восстановительный потен-
циал (HI98194, HANNA Instruments). Пробы во-
ды для исследования общего химического состава
были отобраны в пластиковые бутылки объемом
1 л, предварительно трижды промытые исследуе-
мой водой. Пробы для определения микрокомпо-
нентов и концентрации углерода растворенных
органических соединений (РОУ) были профиль-
трованы через мембранные ацетат-целлюлозные
фильтры с размером пор 0.45 мкм в полипропиле-
новые пробирки объемом 45 мл и в стеклянные
емкости объемом 100 мл соответственно. Для
изучения соединений N и P пробы отбирались в
стеклянные емкости объемом 500 мл и консерви-
ровались хлороформом. Для определения показа-
телей ХПК (химического потребления кислоро-
да) и ПОК (перманганатной окисляемости) про-
бы отбирались в стеклянные емкости объемом
200 мл и консервировались  серной кислотой. До
момента доставки в лабораторию пробы храни-
лись в защищенном от света месте при температу-
ре около 4°C.

Химический состав природных вод исследован
в лаборатории гидрогеохимии Томского политех-
нического университета (г. Томск). Концентра-
ции СО2,   Ca2+ определены методом
титрования. Содержания ионов аммония в при-

−2
3CO , −

3HCO ,

родных водах определялись фотометрическим
методом (фотоколориметр КФК-2, ЗОМЗ, Рос-
сия), концентрации Na+, K+,   

 и Cl– определены с использованием метода
ионной хроматографии (ионный хроматограф
ICS-5000, Dionex, USA). Концентрация Mg2+

определена расчетным путем, исходя из значений
общей жесткости и концентрации Ca2+. Химиче-
ское потребление кислорода определено фотомет-
рическим методом (анализатор Флюорат 02-3М,
Люмэкс, Россия). Значение перманганатной
окисляемости проанализировано титриметриче-
ским методом. Содержание растворенного орга-
нического углерода проанализировано методом
высокотемпературного каталитического окисле-
ния с использованием прибора Vario TOC cube
(Elementar, Германия).

Камеральная обработка данных проводилась с
применением методов математической статистики
в программах MS Excel 2016 и Statistica 10. Наимено-
вание химического типа воды дано с учетом содер-
жания макрокомпонентов более 25 мг-экв % в по-
рядке убывания их концентрации. Фоновые кон-
центрации рассчитывались с учетом закона
распределения. Для статистического анализа зна-
чения, определенные как “ниже предела обнару-
жения”, были заменены на значения, равные по-
ловине от значения предела обнаружения компо-
нента. Гипотеза о соответствии распределения
нормальному или логнормальному закону прини-
малась на основе нескольких критериев: визуальное
соответствие гистограммы выборки закону распре-
деления, визуальное соответствие квантильного
графика выборки закону распределения; проверки
по критериям хи-квадрат, Лиллиефорса (моди-
фицированный критерий Колмогорова–Смир-
нова для проверки сложной гипотезы) и Шапи-
ро–Уилка. Если больше половины из рассматри-
ваемых критериев подтверждали гипотезу о
нормальности распределения, в качестве оценки
математического ожидания (фонового значения)
принималось среднее арифметическое. Среднее
геометрическое принималось для оценки фоно-
вого значения для компонентов, чье поведение
описывается логнормальным законом. Если за-
кон распределения не был определен достоверно,
фоновая концентрация определялась на основе
экспертной оценки, включающей в себя визуаль-
ную оценку гистограммы выборки, среднеквад-
ратичного отклонения, стандартной ошибки и
выбросов на основе диаграммы размаха, а также
количества значений, определенных как “мень-
ше предела обнаружения”. В качестве оценки фо-
нового содержания для выборок с неизвестным
законом распределения принималось среднее
геометрическое, если распределение случайной
величины близко к логнормальному, в против-
ном случае за оценку математического ожидания

−
3NO , −

2NO , −3
4PO ,

−2
4SO
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Рис. 1. Схема опробования поверхностных вод на территории ЯНАО в 2020 г. Опробованные водосборные бассейны:
1 – р. Таз; 2 – р. Пур; 3 – р. Обь; 4 – р. Надым.
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принималась медиана. В случае, если в выборке
присутствовало существенное количество значе-
ний ниже предела обнаружения, что делало не-
возможным достоверно оценить закон распреде-
ления, фоновое значение оценивалось как значе-
ние ниже предела обнаружения.

Для выявления зависимостей между поведе-
нием компонентов и показателей состава изучае-
мых вод был применен корреляционный анализ с
применением рангового коэффициента корреля-
ции Спирмена, поскольку распределение боль-
шинства физико-химических показателей отлич-
но от нормального и объем выборки не очень
большой. Для сравнения средних нескольких не-
зависимых выборок, представляющих собой фи-
зико-химические показатели различных объек-
тов исследования (водотоков, водоемов, проса-
док), применялся непараметрический аналог
однофакторного дисперсионного анализа – кри-
терий Краскела–Уоллиса с объектом исследова-
ния в качестве группирующей переменной. Для
сравнения средних в двух независимых группах
данных применялся U-критерий Манна–Уитни,
являющийся непараметрической альтернативой

t-критерия для двух независимых выборок. Для
определения структуры взаимосвязей перемен-
ных (физико-химических показателей состава
воды) и наблюдений (объектов исследования) и
выявления скрытых общих факторов, объясняю-
щих эти взаимосвязи, проведена классификация
переменных при помощи факторного простран-
ства методом главных компонент (PCA).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав поверхностных вод 

арктической территории Западной Сибири
Исследуемые воды характеризуются широким

диапазоном значений рН от сильнокислых до
слабощелочных, при среднем значении 5.78
(табл. 1). Преимущественно встречаются воды со
значениями рН, соответствующими слабокислой
и нейтральной среде. По значению минерализа-
ции воды ультрапресные, лишь в двух точках зна-
чения минерализации превышают 100 мг/л
(р. Малая Хадырьяха, р. Обь).

Изучаемые воды характеризуются достаточно
высокими значениями показателей, определяю-
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щих содержание органических веществ. Так, значе-

ние ХПК достигает 414 мгО2/дм3, в подавляющем

большинстве точек опробования оно превышает
допустимые нормы, установленные для поверх-
ностных источников, используемых для рекреаци-

онного водопользования (ПДКрв 15 мгО2/дм3

(СанПиН 1.2.3685-21)). В точке с максимальным
значением ХПК наблюдается и самое высокое зна-

чение ПОК (168 мгО2/дм3) (просадка 1020, табл. 1).

Максимальная концентрация РОУ (95.2 мг/л) так-
же характерна для просадки (1015). Максималь-
ные концентрации РОУ характерны в основном
для просадок, реже озер и ручьев. Похожая зави-
симость прослеживается также для ХПК и ПОК.
Полученные данные по содержанию РОУ в целом
соответствуют значениям, полученным ранее для
рек и термокарстовых озер зон сплошного и преры-
вистого развития ММП Западно-Сибирской низ-
менности (Manasypov et al., 2015, 2020; Pokrovsky
et al., 2015). Концентрации CO2, которые косвенно

свидетельствуют о протекании процесса минерали-
зации органического вещества, в изучаемых водах
меняются в пределах 1.9–32.6 мг/л при среднем
значении 9.7 мг/л. Эти значения соответствуют
концентрациям СО2, определенным в работе

(Manasypov et al., 2020) в весенний и летний перио-
ды в водах термокарстовых озер, расположенных в
зоне сплошного распространения ММП, и значи-
тельно превышают таковые, определенные в водах
термокарстовых озер зоны прерывистого распро-
странения многолетней мерзлоты.

Катионный состав разнообразен, но чаще
встречаются кальциево-магниевые и магниево-
кальциевые воды, натрий редко является преоб-
ладающим катионом. Однако здесь следует отме-
тить, что существенную роль в химическом соста-
ве исследуемых вод играет также ион аммония.

Концентрации N-  варьируют от 0.05 до
3.03 мг/л при среднем значении 0.3 мг/л. В 19 точ-

ках опробования содержание N-  превышает
норматив, установленный для водных объектов
рыбохозяйственного значения – ПДКрх 0.4 мг/л
(Приказ…, 2016). Максимальные концентрации
иона аммония характерны для просадок 1015 и
1020 (табл. 1). Помимо просадок, высокая доля
иона аммония характерна и для озер, и редко для
достаточно крупных рек (р. Пур, р. Панкитъяха).
В этих же объектах наблюдаются высокие значе-

ния ХПК (более 80 мгО2/дм3), что еще раз указы-

вает на то, что процессом, ведущим к обогаще-
нию природных вод ионом аммония, является
минерализация органического вещества. Ввиду
низкой минерализации вод, при учете иона аммо-
ния в катионном составе его доля достигает в не-
которых точках 70% от содержания катионов. Это
указывает на важную роль органического веще-
ства в формировании состава изучаемых вод, по-

+
4NH

+
4NH

скольку ион аммония является первой ступенью

минерализации азотсодержащего органического

вещества (Li et al., 2012; Zhu et al., 2015; Сорокин,

Александров, 2013). В подтверждение, аммоний-

ная форма является преобладающей в балансе со-

единений азота в исследуемых водах, что указы-

вает на постоянное поступление органического

вещества в воду и на благоприятные условия для

его накопления (отсутствие растворенного кис-

лорода, замедленный водообмен). Также следует

отметить, что содержание аммонийного азота в

изученных поверхностных водоемах значительно

превышает концентрации, приведенные в работе

(Vorobyev et al., 2017), полученные по результатам

опробования 2015 г.

В анионном составе в основном преобладает

гидрокарбонат-ион: встречаются собственно гид-

рокарбонатные воды, реже гидрокарбонатно-

сульфатные и гидрокарбонатно-хлоридные воды.

В некоторых точках среди анионов преобладает

сульфат – встречаются собственно сульфатные

воды, редко сульфатно-гидрокарбонатные и

сульфатно-хлоридные воды. Преобладание суль-

фат-иона обычно характерно для просадок. В

двух точках опробования отмечено преобладание

хлорид-иона (просадка и оз. Кирилл-Выслор).

Повышенные концентрации хлорид-иона при-

урочены к районам с развитым нефтегазодобыва-

ющим комплексом и зоне влияния нефте- и газо-

проводов, таким образом, наиболее вероятно,

они носят антропогенный характер. Такой вывод

сделан на основе анализа многолетних наблюде-

ний в районах нефтегазодобычи (Московченко,

2007; Московченко и др., 2008). Повышенные от-

носительно фона содержания хлорид-иона при-

урочены в основном к просадкам и рекам. Кон-

центрации нитрит-иона в пересчете на N не пре-

вышают 0.006 мг/л, а содержания N-  редко

превосходят 0.05 мг/л. Наиболее высокие кон-

центрации нитратов приурочены к речным во-

дам. Концентрации фосфат-иона также доста-

точно низкие и лишь в нескольких точках превы-

шают 0.05 мг/л в пересчете на фосфор (ПДКрх

для олиготрофных водоемов) (Приказ…, 2016), в

основном эти точки относятся к водам рек бас-

сейна р. Пур, отобранных вблизи п. Уренгой.

Данная особенность химического состава вод

весьма вероятно связана с условиями инженерно-

го освоения территории. Высокие концентрации

фосфатов характерны для четвертой морской тер-

расы, песчаные отложения которой используют-

ся для обустройства месторождений (отсыпки ку-

стов, строительство подъездных дорог) и с поверх-

ностным и подземным стоком могут поступать в

водоемы. В целом, концентрации нитратного азота

и фосфатов соответствуют данным, полученным

(Vorobyev et al., 2017) для малых рек бассейнов

−
3NO
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рр. Обь, Таз и Пур, протекающих в зонах сплошно-
го и прерывистого распространения ММП.

Результаты статистического анализа

Для проверки статистической значимости ука-
занных закономерностей, а также для выявления
более сложных зависимостей и факторов, влияю-
щих на формирование химического состава воды
объектов исследования, был применен ряд стати-
стических методов.

Корреляционный анализ показал положи-
тельную связь между основными катионами и
анионами химического состава и значениями ми-
нерализации и рН (табл. 2), исключение в данном
случае составляет только сульфат-ион, для кото-
рого корреляционная связь с рН отсутствует.
Указанные корреляции являются отражением
процессов взаимодействия между водой и поро-
дой (минеральным субстратом). При этом отсут-
ствие корреляции между содержанием сульфат-
иона и рН говорит о более сложных процессах,

влияющих на поступление  в воду, нежели
растворение породы. Концентрации основных
катионов и анионов также связаны между собой
корреляциями разной силы. Наиболее сильная

корреляция характерна для содержаний Ca2+ и

Mg2+. Наиболее слабые корреляции характерны

для K+ с  Cl–. Закономерна и отрицательная
корреляция концентрации растворенной угле-
кислоты со значением рН и концентрациями ос-
новных ионов, которая объясняется балансом

растворенных карбонатных форм (СО2, 

) в зависимости от рН водного раствора.
Следует отметить достаточно высокое значение
корреляции между концентрацией хлорид-иона и
натрия. Данная корреляция сильнее, чем зависи-

мости между концентрацией Cl– и остальными
катионами, анионами и значением минерализа-
ции, что свидетельствует о том, что обогащение

вод Na+ может быть результатом антропогенного
воздействия наряду с хлорид-ионом (Московчен-
ко, 2007).

Показатели, отражающие поступление орга-
нического вещества (РОУ, ХПК, ПОК) демонстри-
руют сильную корреляцию между собой (r = 0.93
между РОУ и ХПК, r = 0.88 между ХПК и ПОК,
r = 0.87 между РОУ и ПОК) и практически иден-
тичную структуру корреляционных связей с дру-
гими компонентами и показателями состава по-
верхностных вод. Сильная положительная взаи-
мосвязь наблюдается между РОУ, ХПК, ПОК и
концентрацией аммонийного азота, структура
корреляционных взаимосвязей которого практи-
чески повторяет корреляции ПОК (табл. 2). От-
рицательная корреляция отмечена между РОУ,

−2

4SO

−2

4SO ,

−
3НСО ,

−2

3СО

ХПК, ПОК и концентрациями основных катио-

нов,  и значениями рН и минерализации,
слабая отрицательная корреляция также харак-
терна для нитратного азота. Для нитратного азота
также характерна слабая положительная взаимо-

связь с концентрациями K+,  показателями
рН и минерализации.

Принимая во внимание выявленные законо-
мерности, были оценены различия между группа-
ми изученных объектов. Основными группами
объектов в данном случае являются водотоки (ре-
ки и ручьи), водоемы (озера) и просадки (в боль-
шинстве случаев точечные объекты). Тест Крас-
кела–Уоллеса для сравнения нескольких незави-
симых выборок показал, что различия между
указанными тремя группами являются статисти-

чески значимыми по значениям рН,  

Ca2+, Mg2+, Na+, N-  РОУ, ХПК, ПОК и ми-
нерализации (рис. 2, 3). Далее необходимо было
проверить проявляются ли эти различия между
всеми тремя группами или действительны только
для определенны пар. Для этого был использован
U-критерий Манна–Уитни для сравнения двух
независимых выборок. Было выявлено, что меж-
ду водотоками и просадками все указанные раз-
личия являются статистически значимыми, кро-
ме разницы между средними концентрациями
сульфат-иона. При этом значения средних и дис-
персии основных показателей химического со-

става (рН,   Ca2+, Mg2+, Na+, минера-
лизация) в водотоках превышают аналогичные
для вод просадок (рис. 2), тогда так значения

средних и дисперсии N-  РОУ, ХПК и ПОК
выше для вод просадок (рис. 3).

Между водотоками и водоемами статистиче-
ски значимыми являются только отличия между

концентрациями   Ca2+, Mg2+, Na+ и
значениями рН и минерализации. Средние зна-
чения и дисперсии всех перечисленных показате-
лей для водотоков превышают аналогичные зна-
чения для водоемов (рис. 2). По показателям

N-  РОУ, ХПК и ПОК статистически значи-
мых отличий между водоемами и водотоками не
отмечается (рис. 3). Разница между водоемами и
просадками выражается в статистически значи-
мых отличиях между средними концентрациями

 N-  РОУ и значениями рН, ХПК,
ПОК. Значения средних и дисперсии показателя

рН и концентрации  выше для водоемов, в
то время как воды просадок характеризуются су-
щественно более высокими средними значения-

ми и дисперсией N-  РОУ, ХПК и ПОК, чем
водоемы.

−
3HCO

−
3HCO ,

−
3HCO ,

−2

4SO ,
+
4NH ,

−
3HCO ,

−2

4SO ,

+
4NH ,

−
3HCO ,

−2

4SO ,

+
4NH ,

−
3HCO ,

+
4NH ,

−
3HCO

+
4NH ,
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Таким образом, можно выделить основные от-

личительные признаки объектов друг от друга

(рис. 4). Водотоки (ручьи и реки) отличаются от

площадных объектов (озер и просадок) более ши-

рокими пределами значений рН (от кислых до

слабощелочных), а также повышенной минера-

лизацией. Дополнительные особенности харак-

теризуют просадки: они отличаются от других

объектов более кислыми значениями рН и повы-

шенными значениями показателей, связанных с

наличием органического вещества: ХПК, ПОК и

концентрациями N-  и РОУ, что обусловлено
особенностями их формирования.

Авторами также была рассмотрена вероят-
ность существования значимых отличий в соста-
ве поверхностных вод различных речных бассей-
нов. В данном исследовании изученные объекты
представляют 4 крупных речных бассейна – водо-
сборные площади рр. Обь, Таз, Пур, Надым. С

+
4NH

Рис. 2. Различия поверхностных водных объектов ЯНАО по основным показателям химического состава.
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помощью теста Краскела–Уоллеса было выявле-

но отсутствие статистически значимых отличий

между физико-химическими показателями со-

става поверхностных вод в пределах четырех изу-

ченных бассейнов, за исключением концентра-

ций Ca.

Согласно критерию Кайзера (Kaiser, 1960), на

формирование химического состава поверхност-

ных водных объектов ЯНАО преимущественное

влияние оказывают три фактора: собственные

значения дисперсии первых трех факторов со-

ставляют 5.9; 2.4; 1.0 соответственно. В качестве

Рис. 3. Различия поверхностных водных объектов ЯНАО по показателям, отражающим содержание азота и углерода
(условные обозначения см. на рис. 2).
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Рис. 4. Структура классификационных характеристик поверхностных водных объектов ЯНАО.
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переменных для анализа (с основными наблюде-
ниями) в методе главных компонент (PCA) были
выбраны показатели и компоненты химического
состава, для которых выявлены статистически
значимые отличия поведения между различными

типами объектов (pH,    Ca2+,

Mg2+, Na+, N-  РОУ, ХПК, ПОК, минерали-
зация). Остальные компоненты были заданы в
качестве вспомогательных переменных. Анализ
основывался на значениях всех наблюдений.

Трехфакторная модель объясняет 85.2% вариа-
ции исходных данных. Первый фактор положи-
тельно коррелирует с переменными, отражающи-
ми изменения общего химического состава вод

(pH,  Ca2+, Mg2+, Na+, K+, минерализация,

и в меньшей степени с Cl-), слабее проявляются

отрицательная корреляции с N-  РОУ и ХПК
(рис. 5, табл. 3). На этот фактор приходится 53.6%
объясненной дисперсии.

Максимальные факторные нагрузки второго
фактора приходятся на показатели, отражающие

содержание органического вещества (N-
ХПК, ПОК) и, в меньшей степени, коррелируют
с содержанием непосредственно РОУ. Второй
фактор объясняет 22.1% дисперсии данных. Тре-
тий фактор объясняет только 9.5% вариации дан-

−
3HCO ,

−2

4SO ,
−2

4SO ,
+
4NH ,

−
3HCO ,

+
4NH ,

+
4NH ,

Рис. 5. Проекция переменных на факторное пространство (Фактор 1 vs Фактор 2).

0.5

0

–0.5

–1.0

1.0

SO4
2–

*P-PO4
3–

N-NH4
+

РОУ

pH

HCO3
–

Na+

Ca2+
Mg2+

Mин

*N-NO3
–

*K+

*Cl–

*CO2

ПОК

ХПК

1.0–1.0 –0.5 0 0.5

Фактор 1 : 53.62%

Переменные с основными наблюдениями

*Вспомогательные переменные

Ф
а

к
т
о

р
 2

 :
 2

2
.0

9
%

Таблица 3. Значения факторных нагрузок

* Дополнительные переменные.

Показатель Фактор 1 Фактор 2 Фактор 3

рН 0.830 –0.146 0.275

0.927 0.322 0.049

S 0.190 0.212 –0.856

Ca2+ 0.856 0.380 0.000

Mg2+ 0.896 0.381 0.007

Na+ 0.797 0.321 0.059

Минерализация 0.923 0.366 –0.067

N- –0.615 0.711 0.038

РОУ –0.564 0.475 –0.271

ХПК –0.611 0.767 0.088

ПОК –0.471 0.644 0.378

*CO2 –0.315 –0.041 –0.001

*Cl– 0.565 0.246 0.102

*К+ 0.709 0.306 –0.132

*N-N 0.277 –0.213 0.057

*P-P 0.233 0.278 0.119

−
3HCO

−2
4O

+
4NH

−
3O

−
4O
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ных и связан с концентрацией  сильной от-
рицательной корреляцией (табл. 3).

При проектировании факторных нагрузок на
пространство первого и второго факторов доста-
точно четко выделяются все три основных типа
водных объектов – водотоки, озера и просадки
(рис. 6). Также очевидно, что первый фактор в ос-
новном объясняет дисперсию данных по линей-
ным объектам (рекам и ручьям), в то время как
второй – по просадкам. Такое распределение на-
грузок подтверждает выводы об обусловленности
факторов. В частности, подтверждается вывод о
том, что второй фактор связан с протаиванием
органогенных горизонтов почв. Третий фактор,
судя по распределению нагрузок, наиболее суще-
ственное влияние оказывает на водотоки и в
меньшей степени на просадки, однако такой яв-
ной группировки объектов, как по первому и вто-
рому факторам, в данном случае не наблюдается.

Можно заключить, что первый фактор выра-
жает влияние взаимодействия воды и минераль-
ной составляющей подстилающих пород, а для
водотоков, вероятно, и дальности переноса взве-
шенного материала. Также первый фактор в ка-
кой-то степени отражает состав атмосферных
осадков, являющихся одним из основных источ-
ников питания водотоков и крупных поверхност-
ных водоемов. Однако здесь следует отметить, что
объекты были отобраны в период летне-осенней
межени, когда роль атмосферных осадков как ис-
точника питания ограничена. Второй фактор свя-
зан с оттаиванием органогенных (торфяных) го-
ризонтах почв. Наиболее вероятными причинами
обособления третьего фактора могут являться
специфические особенности состава пород, с ко-
торыми взаимодействуют изучаемые воды, а также
процессы, связанные с жизнедеятельностью мик-
роорганизмов. Влияние антропогенного фактора в

−2

4SO

данном случае можно исключить, поскольку отсут-
ствует корреляционная взаимосвязь сульфат иона с
концентрациями хлорид-иона, связь же с концен-
трациями натрия на уровне с остальными основ-
ными катионами и анионами, имеющими при-
родное происхождение. Дать более конкретное
описание третьего фактора, влияющего на форми-
рование химического состава исследуемых вод, на
основе имеющихся данных затруднительно.

ВЫВОДЫ

На территории Ямало-Ненецкого автономно-
го округа практически повсеместно распростра-
нены ультрапресные поверхностные воды, пре-
имущественно со значениями рН, соответствую-
щими нейтральной и слабокислой среде. В
анионном составе преобладает гидрокарбонат
ион, в катионном, главным образом, кальций и
магний. Также высока доля иона аммония в хи-
мическом составе исследуемых вод. При этом
концентрации аммонийного азота характеризу-
ются сильной положительной корреляцией со
значениями РОУ, ХПК и ПОК.

Водотоки ЯНАО (реки и ручьи) отличаются от
водоемов (озер и просадок) более высокими зна-
чениями рН и концентрациями макрокомпонен-

тов (  Ca2+, Mg2+, Na+), что обусловлено в
основном природными факторами, а именно вза-
имодействием с подстилающими породами и
почвами. Среди водоемов просадки отличаются
от озер более высокими концентрациями РОУ и
значениями других показателей, связанных с по-

ступлением органических веществ (N-
ХПК, ПОК), что говорит о существенном влия-
нии оттаивания органогенных горизонтов почв
на формирование их состава.

Статистический анализ показал, что основны-
ми факторами, влияющими на формирование со-
става изучаемых поверхностных водных объек-
тов, являются взаимодействие воды с минераль-
ной составляющей подстилающих пород и
органическим веществом, поступающим из орга-
ногенных горизонтов почв. При этом первый
фактор оказывает наибольшее влияние на водо-
токи, а второй на состав воды просадок. Повы-
шенные же концентрации хлорид иона и натрия в
некоторых точках опробования, вероятно, обу-
словлены антропогенным воздействием. О про-
цессах и факторах, влияющих на поступление
сульфат-иона в исследуемые воды на основе име-
ющихся данных, пока говорить затруднительно,
однако наиболее вероятными причинами его по-
вышенных концентраций являются специфиче-
ские особенности состава пород, которые дрени-
руют водотоки, и процессы, связанные с жизне-
деятельностью микроорганизмов.

−
3HCO ,

+
4NH ,

Рис. 6. Распределение факторных нагрузок для Фак-
торов 1 и 2 с учетом типа водного объекта.
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Выявлены особенности распределения органического вещества (ОВ): органического углерода (Сорг),
углеводородов (УВ), летучих органических соединений (ЛОС), а также фитопигментов и микроор-
ганизмов в различных типах почв и донных отложений (ДО) побережья Татарского пролива в зим-
ний период. Установлены различия в содержании Сорг в подледной воде и ДО в сравнении с летним
периодом. В илистых осадках максимальное содержание Сорг достигало 15.4%, что в 2 раза выше,
чем в летний период. Концентрации УВ в ДО изменялись в интервале 0.01–1.43 мг/г и в илистых осад-
ках превышали установленный фоновый уровень (≈0.1 мг/г), доля УВ в общем содержании Сорг со-
ставляла до 18.1%. В почвах содержание Сорг варьировало от 7.3% в посттехногенных до 45% в тор-
фяных почвах. При отсутствии явного антропогенного воздействия в торфяных почвах содержание
УВ составляло (590–2780 мг/кг). В воде, ДО и почвах в составе ЛОС доминировали продукты бро-
жения (ацетон, ацетальдегид, метанол). Для подледного периода характерно выравнивание концен-
траций ЛОС между ДО и водной средой за счет отсутствия процессов испарения и приливо-отлив-
ного переноса. Затухание продукционных процессов в зимний период в ДО и почвах отражается на
увеличении доли каротиноидов в составе фитопигментов. Состав н-алканов ДО и почв характери-
зуется низким содержанием маркеров гидробионтного генезиса при увеличении (до 100%) высоко-
молекулярных гомологов, среди которых маркеры ОВ терригенного генезиса составляют от 9.1 до
44.1% и от 3.1 до 13.5% соответственно.

Ключевые слова: вода, донные отложения, почва, углеводороды, органическое вещество, летучие
органические соединения, пигменты, н-алканы
DOI: 10.31857/S0016752522100028

ВВЕДЕНИЕ
Морское побережье, являясь контактной гео-

графической структурой, обладает важнейшей
геохимической особенностью – оно сформиро-
вано во взаимосвязи отдельных компонентов
морской среды с одной стороны и суши с другой
(Бакланов, 2000). Зона смешения морских и реч-
ных вод содержит комплекс геохимических ба-
рьеров, где изменяются условия миграции раз-
личных веществ (Лисицын, 1994). Природные и
антропогенные (техногенные) потоки с суши в
первую очередь поступают в малые реки длиной
около 100 км. Водосборные бассейны играют
здесь основную роль в формировании стока воды,
наносов, минеральных и органических веществ
(Емельянов, 1998).

В последние годы наблюдается усиление ан-
тропогенного пресса на устьевые области малых
рек дальневосточного побережья за счет расши-
рения и строительства морских угольных и неф-
тяных терминалов, железнодорожных и автомо-
бильных подъездных путей, других коммуника-
ций, затрагивающих водосборные площади малых
рек (Никаноров, Брызгало, 2012).

В отличие от воды и атмосферного воздуха, ко-
торые являются лишь миграционными средами,
ДО и почвы являются местами сосредоточения
биогеохимических потоков, где процессы акку-
муляции, трансформации и миграции веществ
контролируются геоморфологическими особен-
ностями территории водосбора, гидрологиче-
ским режимом водных объектов и зависят от мно-

EDN: DHXZFD
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гих факторов, включая степень антропогенного
воздействия.

Как в ДО, так и в почвах основные процессы
трансформации ОВ протекают в верхних, органо-
генных слоях, где сосредоточены биотические
компоненты (водоросли, микроорганизмы, беспо-
звоночные) участвующие как в преобразовании
ОВ, так и являющиеся прямыми предшественни-
ками (биопродуцентами) различных типов ОВ
(Schellekens, Buurman, 2011; Ray et al., 2015).

Исследование распределения ОВ и продуктов
его трансформации в основных компонентах
субаквальных и супераквальных ландшафтов –
почвах, поверхностных водах и ДО необходимо
для определения источников, свойств, про-
странственного распространения и масштабов
проникновения поллютантов в экосистему. При
этом необходимо учитывать, что распростране-
ние антропогенных УВ и их производных проис-
ходит на существующем в природе устойчивом
биогеохимическом фоне.

Одним из подходов к разделению (дифферен-
циации) природных процессов образования и
трансформации ОВ, формирующих природные
(фоновые) уровни ОВ, УВ, ЛОС в воде, ДО, поч-
вах и антропогенного воздействия на них, на наш
взгляд, является исследование состояния данных
компонентов в зимний период. Преимуществом
исследований состава ОВ в зимний период явля-
ется практическое отсутствие взаимного влияния
воздушной, водной и почвенной сред, что до на-
ступления теплого периода исключает простран-
ственную миграцию веществ.

Деятельность биотических компонентов, осу-
ществляющих продукционные и деструкционные
процессы в зимний период пока слабо изучена.
Известно, что в арктических районах процессы
трансформации ОВ протекают достаточно актив-
но за счет деятельности адаптированных к холод-
ным условиям гидробионтов. Так для эстуария
р. Енисей установлено наличие высокой функци-
ональной активности микросообществ (бакте-
риопланктона и микрофитопланктона) в зимний
гидробиологический период (Бардан, Корнеева,
2006).

Цель работы – установить количественный и
групповой состав ОВ донных осадков и почв при-
брежной территории Татарского пролива для вы-
явления особенностей формирования ОВ в зим-
ний период.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Территория исследования относится к бассей-

ну Японского моря и представлена глубоко вдаю-
щимися в сушу бухтами, проточными озерами и
многочисленными водотоками. Климат района
умеренно континентальный формируется под

влиянием муссонных процессов, с умеренно хо-
лодной снежной зимой и умеренно теплым летом
(Петров и др., 2000). Снежный покров появляется
в начале ноября, сходит в конце апреля. В зимний
период водотоки и водоемы на отдельных участ-
ках полностью перемерзают. Наибольшей тол-
щины ледяной покров достигает в конце февра-
ля–начале марта. Максимальная толщина льда на
водотоках вместе с наледью может достигать 1.0–
1.8 м. Полное очищение водотоков ото льда проис-
ходит в конце третьей декады апреля– первой дека-
де мая.

Ландшафты побережья Татарского пролива
достаточно однообразны. Выбор района исследо-
вания обусловлен тем, что на сравнительно не-
большой территории здесь представлены два эс-
туария с различной степенью проточности и как
следствие соленостью воды, различные типы ДО
и все характерные для побережья типы почв.

Протяженность р. Мучке составляет 35 км, ши-
рина – 5–7 м, максимальная глубина – до 1.5 м (Ре-
сурсы…, 1972). Озеро Мучке расположено в 1.1 км
выше устья р. Мучке. С восточной стороны озеро
соединяется через протоку с бухтой Мучке. Сред-
няя глубина озера составляет 3 м, площадь зерка-
ла водоёма – 0.59 км2. Глубины бухты Мучке из-
меняются от 10 до 14 м и на подходе к берегу по-
степенно уменьшаются. Приливы неправильные
полусуточные.

Протяженность р. Токи составляет 16.6 км,
ширина русла колеблется от 0.8 до 1.2 м, в при-
устьевой части достигает 3.0–3.5 м и глубины
1.5 м. В одноименную бухту река впадает через со-
лоноватоводное оз. Токи, которое представляет
собой полузамкнутую лагуну, сообщающуюся с
морем короткой (около 30 м) протокой шириной
12 м. Озеро Токи имеет площадь водного зеркала
около 0.25 км2 и выпуклый рельеф дна, глубина в
период открытой воды 0.3–1.5 м, зимой бóльшая
(75%) часть озера промерзает до дна.

Для района р. Мучке и одноименного озера ха-
рактерно мелколесье. В видовом составе древес-
ного яруса доминирует лиственница, встречают-
ся берёза и осина. При прокладке дорог и сетей
вблизи участков 3пМ и 4пМ произошло наруше-
ние почвенного покрова (перемещение грунтов,
частично отсыпка техногенными грунтами). Поч-
вы в районе оз. Токи (1пТ, 2пТ и 3пТ) приуроче-
ны к водораздельным пространствам и террасам с
небольшими уклонами и слаборасчлененной по-
верхностью. Растительный покров характеризу-
ется господством сфагновых мхов, из древесной
растительности доминирует лиственница. В про-
филях 1пТ и 2пТ мощность торфяной залежи ва-
рьирует от нескольких сантиметров до 1.5 м и бо-
лее, а в профиле 3пТ до 0.3–0.5 м.

Полевые работы проводили во второй декаде
февраля и первой декаде марта 2019. Средняя тем-
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пература воздуха в феврале 2019 составляла –0.5°С, в
марте +0.1°С. Пробы воды для анализов отбирали
из лунок после бурения толщи льда. Толщина
льда составляла 1.0–1.1 м. Точки отбора проб
почвы, воды и ДО представлены на карте-схеме
(рис. 1). Пробы речной воды отбирались с глуби-
ны около 10 см, морской воды – 0.2–0.5 м от по-
верхности льда. Для отбора проб ДО (толщина слоя
0–10 см) использовали пробоотборник “Burkle”.
Отбор проб почвы осуществлялся после снятия
снежного покрова с глубины 0–20 см, в соответ-
ствии с требованиями ГОСТ 17.4.4.02-2017. Опре-
деление рН и минерализации (М) природной во-
ды, водной вытяжки из почв и ДО проводили с
помощью измерителя комбинированного Seven
Multi S-47k, Mettler-Toledo (Швейцария), преде-
лы допускаемых значений относительной по-
грешности прибора ±5%. Водную вытяжку гото-
вили в соотношении 1 : 5 (Аринушкина, 1962).

Содержание Сорг в воде определяли на анализа-
торе общего органического углерода Total Organic
Carbon (Shimadzu, Япония). Показатель границ от-
носительной погрешности при концентрациях от
5.0 до 50 мг/л – 17%. (ПНДФ 14.1:2:3:4.279-14). В ДО
Сорг определяли методом мокрого сжигания с фо-
тометрическим окончанием, в почвах – грави-
метрическим методом согласно ГОСТу 26213-91,
значение относительной погрешности в обоих
случаях 10%.

Фотосинтетические пигменты определяли в ДО
и почвах согласно стандарту (ГОСТ 17.1.4.02-90), в

вариации Л.Е. Сигаревой (2012). Концентрацию
пигментов определяли спектрофотометрическим
методом на спектрофотометре модели UVmini-1240
производства фирмы “Shimadzu”, Япония, по-
грешность определений в диапазоне концентра-
ций >2.2 мкг/см3 – 10%. Определение содержа-
ния УВ в ДО и почвах выполняли по методике
(ПНД Ф 16.1:2.2.22–98) и проводили на концен-
тратомере КН-2М (Сибэкоприбор, Россия), по-
казатель воспроизводимости в используемом
диапазоне концентраций – 10%. Элюаты четы-
реххлористого углерода использовали для хрома-
тографического анализа н-алканов (содержания и
состава), который осуществляли методом капил-
лярной газовой хроматографии на газовом хрома-
тографе Кристалл 5000.1 (Хроматэк, Россия),
оснащенном пламенно-ионизационным детекто-
ром при программировании температуры от 60 до
320°С со скоростью 7° мин (длина колонки 30 м,
жидкая фаза ZB-5), точность определения ±5%.

Анализ ЛОС проводили методом парофазно-
го анализа в сочетании с газовой хроматографи-
ей на хроматографе Кристалл-5000.1, детектор
пламенно-ионизационный, капиллярная ко-
лонка HP FFAP 50 м × 0.32 мм × 0.32 мкм, при тем-
пературе от 50 до 200°C (ПНД Ф 14.1:2:4.201-03;
ПНД Ф 14.1:2:4.57-96). Показатель воспроизво-
димости в диапазоне концентраций от 0.0025 до
0.5 мг/дм3 22–24%. Хроматографические анали-
зы выполняли в ЦКП ИВЭП ДВО РАН “Центр

Рис. 1. Карта-схема района исследования. 1 – станции отбора проб воды, 2 – станции отбора проб донных отложений,
3 – станции отбора проб почвы, 4 – автомобильная дорога, 5 – железная дорога, 6 – полигон твердых коммунальных
отходов, 7 – нефтехранилище.
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экологического мониторинга” (аналитик Г.М. Фи-
липпова).

Микробиологические посевы воды, почвы и
ДО производили согласно общепринятым в поч-
венной и водной микробиологии методам (Прак-
тикум…, 2005).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические параметры воды, 

донных отложений и почв
В зимний период сток водотоков территории

составляет всего 3–5% от годового объема стока.
Водные объекты переходят на питание грунтовы-
ми водами, на которые воздействие моря сказы-
вается в полосе шириной 1.5–2.0 км (Климат Рос-
сии…, 2001; Петров и др., 2000). Февраль является
наиболее маловодным месяцем в году и большая
часть акватории оз. Токи промерзает до дна, по-
этому была отобрана только одна проба воды на
ст. 17, заложенной в стоковом желобе озера у пра-
вого берега (рис. 1). Температура пресных вод бы-
ла +4…+5°С, осолоненные воды озер имели тем-
пературу ≤+4°С. Минимальная температура воды
в период отбора проб была в бух. Мучке +0.1°С. В
летний период температура воды по станциям эс-
туариев составляла от 16.0 до 22.6°С.

Речные воды по составу гидрокарбонатно-
кальциевые, маломинерализованные, с повы-
шенной цветностью и содержанием железа, что
характерно для рек, дренирующих болотистые
водосборы (Форина, Шестеркин, 2010). Минера-
лизация вод (М) варьировала в широком интерва-
ле от 48.5 до 25400 мг/л, собственно пресными
были речные воды на станциях 10, 19, 32. (табл. 1).
В осолоненных озерах величина М воды колеба-
лась от 949 в устье р. Токи (ст. 15) до 25000 мг/л на
выходе из оз. Мучке (ст. 7). Минерализация мор-
ских вод составляла 25260–25400 мг/л. Величина
рН находилась в границах значений 6.5–8.5, уста-
новленных для водоемов рыбохозяйственного

назначения (Приказ…., 2016). В период открытой
воды величина солености воды в полузамкнутом
эстуарии р. Токи на одних и тех же станциях в те-
чение приливо-отливного цикла может изме-
няться от 0 до 21‰, это же относится и к содержа-
нию Сорг и УВ, концентрации которых флуктуи-
ровали от 1.7 до 18.2 мг/л и от 0.06 до 0.18 мг/л
соответственно (Гаретова, Каретникова, 2010).

В подледный период ОВ в воде распределено
крайне неравномерно. Так в бух. Мучке содержа-
ние Сорг достигало 202 мг/дм3, что вероятнее всего
обусловлено воздействием хозяйственно-быто-
вых стоков с плавсредств, швартующихся на при-
чалах угольного терминала. В пресной речной воде
содержание Сорг изменялось от 10.4 до 15.3 мг/дм3 (в
среднем 13.73 мг/дм3), что в 2 раза выше, чем в хо-
лодноводных горных водотоках бассейна Татар-
ского пролива в летний период (Гаретова и др.,
2016). Это может быть обусловлено как слабой ак-
тивностью бактериопланктонных сообществ,
осуществляющих деструкцию ОВ, так и присут-
ствием трудноминерализуемых веществ.

Минерализация водной вытяжки из ДО до-
статочно высокая, максимальное ее значение
(4800 мг/л) выявлено для илистого песка солоно-
водного оз. Токи (ст. 7дТ) (табл. 2). Реакция вод-
ной вытяжки была смещена в кислую сторону и
по станциям варьировала от 3.68 до 6.21 рН, что
характерно для восстановительных условий в ДО.

Содержание Сорг в ДО зависело от типа осад-
ков. В илистых осадках Сорг варьировало от 2.4 до
15.4% (в среднем 8.9%) при максимальном содер-
жании в сероводородных илах центральной части
оз. Токи, что объясняется неполной деградацией
морского растительного материала, привнесен-
ного приливными течениями и штормами в пери-
од открытой воды и аккумулированного в ДО. Ле-
том диапазон концентраций Сорг в илистых осад-
ках исследованных эстуариев составлял от 0.5 до
7.3% (в среднем 3.9%) (Гаретова и др., 2020), что

Таблица 1. Физико-химические параметры воды в период ледостава

Станции Место отбора М, мг/л рН Сорг, мг/дм3

2 Бух. Мучке 25400 ± 105.6 7.74 ± 0.2 202.0 ± 4.5
3 Бух. Мучке 25260 ± 104.2 7.67 ± 0.2 143.4 ± 3.5
6 Оз. Мучке, лев. бер. 6350 ± 25.5 8.12 ± 0.2 40.2 ± 0.4
7 Выход из оз. Мучке 25000 ± 96.4 7.25 ± 0.1 22.7 ± 1.2
8 Оз. Мучке, пр. бер. 6500 ± 25.4 8.92 ± 0.2 32.2 ± 1.3

10 Р. Мучке, устье 150 ± 3.8 7.12 ± 0.1 14.6 ± 0.8
19 Р. Токи выше автомобильного моста 48.5 ± 0.56 6.61 ± 0.1 15.3 ± 1.0
32 Р. Токи ниже автомобильного моста 66.0 ± 0.6 7.34 ± 0.1 14.6 ± 0.7
15 Устье р. Токи 949 ± 4.8 6.61 ± 0.1 10.4 ± 0.5
17 Оз. Токи, пр. бер. 5990 ± 21.3 6.59 ± 0.1 6.1 ± 0.2
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более чем в 2 раза меньше, чем в зимний период.
В песчаных отложениях разница между летним и
зимним периодом была незначительной и содер-
жание Сорг составляло 0.08 и 0.1% соответственно,
т.к. песчаные фракции ДО хуже сорбируют ОВ по
сравнению с илистыми осадками.

Фоновые концентрации УВ обычно не превы-
шают 10 мкг/г в песчанистых и до 100 мкг/г в или-
стых осадках (Галимов и др., 2006; Tolosa et al.,
2004), при этом их доля обычно ≤1% от содержа-
ния Сорг (Немировская, 2004). Содержание УВ в
песчанистых отложениях (ст. 7дТ, 25дТ) было на
уровне их фоновых концентраций и только в од-
ном случае (ст. 26дМ) выявлено превышение фо-
новых концентраций в 2.2 раза. В илистых отло-
жениях оз. Токи (ст. 3дТ и 9дТ) превышение фо-
новых концентраций было в 7.7 и 14.3 раз
соответственно. В последнем случае доля УВ от
Сорг в органогенных осадках застойной части оз.
Токи (ст. 9дТ) составляла 18.1%. В отсутствии яв-
ного антропогенного воздействия такие показа-
тели могут характеризовать биогенный генезис
УВ. Существенной разницы в содержании УВ
между зимним и летним периодами не выявлено.

В летний период содержание УВ в илах не превы-
шало 1.47%, а в песках 0.1% (Гаретова и др., 2020).

Минерализация почвенной вытяжки варьиро-
вала от 45.8 до 211.5 мг/л, что, в целом, значитель-
но ниже, чем минерализация вытяжки из ДО. Ве-
личина рН почв находилась в пределах 4.0–5.85,
наиболее кислая реакция среды отмечена в тор-
фяно-болотных почвах (1пТ и 2пТ).

В почвах содержание Сорг связано с их типом.
Для торфяных почв оно составляло 43–45%. В бу-
роземах (1пМ и 2пМ) и посттехногенных почвах
(3пМ и 4пМ) содержание Сорг было ниже, чем в
торфяниках и изменялось от 7.3 до 32.7% при
максимуме в буроземе лиственичника (2пМ).

Содержание нефтепродуктов в почве до 100 мг/кг
считается “фоновой” концентрацией (Пиков-
ский и др., 2003). В почвах водосбора р. Мучке со-
держание УВ составляло 110–210 мг/кг, что соот-
ветствовало уровню “повышено фоновый”. Од-
нако торфяные почвы водосбора р. Токи
отличались более высоким (590–2780 мг/кг) со-
держанием УВ. Такой уровень по вышеуказанной
классификации характеризуется от “умеренного”
до “сильного” загрязнения. Вместе с тем доля УВ

Таблица 2. Физико-химическая характеристика ДО и почв побережья Татарского пролива

* Для пересчета содержания УВ на СУВ использовали коэффициент 0.867.

Стан-
ции Описание образца

Водная вытяжка Сухой образец

М, мг/л рН Сорг, % УВ, мг/г
СУВ*, 

% от Сорг

Донные отложения
3дТ Черный ил с включениями раститель-

ных остатков
2800 ± 12.3 5.33 ± 0.1 15.4 ± 3.0 0.768 ± 0.031 0.43

9дТ Черный песчанистый ил пастообразной 
консистенции

3250 ± 12.8 5.16 ± 0.1 6.7 ± 0.5 1.430 ± 0.027 18.11

7дТ Илистый песок черного цвета 4800 ± 20.2 3.68 ± 0.1 2.4 ± 0.1 0.010 ± 0.001 0.42
26дМ Серый мелкий песок 165 ± 1.2 6.21 ± 0.1 0.1 ± 0.03 0.022 ± 0.002 1.90
25дМ Серый мелкий песок 1700 ± 10.2 5.81 ± 0.1 0.1 ± 0.02 0.010 ± 0.001 1.00

Почвы
1пМ Бурозем. Много мелкой гальки 45.8 ± 2.2 5.85 ± 0.1 10.0 ± 2.1 0.130 ± 0.014 0.11
2пМ Бурозем 165.0 ± 4.2 5.67 ± 0.1 32.7 ± 5.0 0.210 ± 0.001 0.056
3пМ Локально восстановленные почвенные 

образования на изменённых грунтах
42.7 ± 2.1 5.04 ± 0.1 7.3 ± 2.1 0.110 ± 0.001 0.13

4пМ Локально восстановленные почвенные 
образования на изменённых грунтах

54.8 ± 2.2 5.62 ± 0.1 17.9 ± 2.8 0.131 ± 0.001 0.063

1пТ Почва торфяно-болотная. Мощность 
торфяной залежи до 1.5 м

– 4.01 ± 0.1 45.0 ± 3.2 2.780 ± 0.002 0.54

2пТ Почва торфяно-болотная. Мощность 
торфяной залежи до 1.5 м

211.5 ± 4.5 4.08 ± 0.1 44.0 ± 2.2 1.340 ± 0.027 0.26

3пТ Почва торфяно-болотная. Мощность 
торфяной залежи до 0.3–0.5 м

138.5 ± 3.2 4.69 ± 0.1 42.0 ± 2.1 0.590 ± 0.009 0.121
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от Сорг в большинстве исследованных образцов
почвы не превышала условной границы допусти-
мой перегрузки – СУВ/Сорг = 0.26% (Кремлева,
2015). Исключение составляла торфяная почва
водосбора р. Токи (ст. 1пТ), где высокий (0.54%)
уровень углеводородной перегрузки обусловлен
близостью свалки пгт Ванино.

Биотические компоненты в водной среде, 
донных отложениях и почвах

Формирование состава органического веще-
ства определяется многими факторами, в том
числе количественным и качественным составом
первичных продуцентов. Общее содержание фи-
топигментов в ДО варьировало в широких преде-
лах от 9.92 мкг/г в песках до 89.47 мкг/г в илистых
осадках (табл. 3). Максимальное содержание вы-
явлено в илах правобережной части (9дТ), мини-
мальное – в илистых песках (7дТ) оз. Токи. В пес-
чаных осадках (25дМ и 26дМ) среднее содержа-
ние суммарных пигментов было почти в 6 раз
ниже, чем в илистых осадках. Содержание хл. “а”
в ДО варьировало от 1.4 до 32 мкг/г и было значи-
тельно ниже, чем в летний период, когда его кон-
центрация в илистых осадках эстуариев достигала
168.8 мкг/г, а отношение хл. “а”/кар. было >1 (Га-
ретова и др., 2020), Зимой в осадках эстуария
р. Раздольной (Японское море) максимальное со-
держание хл. “а” не превышало 19 мкг/г при со-
держании Сорг 2.08–2.38% (Звалинский и др.,
2016). Главным лимитирующим фактором фото-
синтеза в подледный период является свет. Из-
вестно (Звалинский и др., 2016), что дневная доза
света за счет ее поглощения снегом и льдом
уменьшается в 3–15 раз, во столько же раз умень-

шается первичная продукция и становится в под-
ледный период близкой к 0. Доля хл. “а” в составе
пигментов исследованных ДО эстуариев состав-
ляла от 13.1% в песках до 35.9% в илах (в среднем
26.5%), что в 2 раза ниже, чем в летний период
(Гаретова и др., 2020). Хлорофилл “b” характерен
для наземной растительности, его доля в сумме
фитопигментов варьировала от 3.6 до 16.5%. Доля
хл. “с”, доминирующего в составе пигментов ди-
атомовых водорослей, составляла 11.9–19.5%. Об-
щей закономерностью для зимнего периода явля-
лось доминирование в составе каротиноидов – от-
ношение хл. “а”/кар. = 0.26–0.76, что в равной
степени характеризует угнетенное состояние ав-
тохтонного фитобентосного сообщества и нали-
чие в ДО отмершей биомассы растительности
(Бульон, 2012).

В торфяных почвах, приуроченных к водосбо-
ру оз. Токи суммарное содержание фитопигмен-
тов изменялось от 202.2 до 424.6 мкг/г (в среднем
310.5 мкг/г), максимальное содержание выявлено
в образце 1пТ, отобранном на правом берегу
р. Токи, минимальное – в почве лиственничника
(3пТ). В буроземах и посттехногенных почвах во-
досбора оз. Мучке суммарное содержание фито-
пигментов варьировало от 25.7 до 69.4 мкг/г (в
среднем 47.7 мкг/г), что в 6.5 раз ниже, чем в тор-
фяной почве. В составе пигментов в почвах, так-
же как и в ДО преобладали каротиноиды
(хл. “а”/кар. = 0.09–0.68), которые в большей сте-
пени, чем хлорофиллы устойчивы к окислению и
микробной трансформации. Доля хл. “а” состав-
ляла от 6.9 до 31.5% от суммы фитопигментов при
максимуме в буроземе 1пМ. Хлорофилл “b” со-
держался в количестве 7.1–12.9% от суммы пиг-
ментов. Также как и в ДО в исследованных почвах

Таблица 3. Содержание пигментов в ДО и почвах побережья Татарского пролива (мкг/г)

Примечания. “–” – нет данных.

Станции хл. “а” хл. “b” хл. “с” кар. Сумма хл. “а”/кар.

Донные отложения
3дТ 16.98 1.89 6.76 27.42 53.05 0.62
7дТ 9.03 3.07 5.56 15.00 32.66 0.60
9дТ 32.12 4.84 10.31 42.20 89.47 0.76

25дМ 1.40 1.76 2.08 5.45 10.69 0.26
26дМ 2.99 1.02 1.84 4.07 9.92 0.73

Почвы
1пТ 29.48 30.37 52.05 312.73 424.63 0.09
2пТ 22.39 24.51 40.77 217.00 304.66 0.09
3пТ 22.56 25.75 30.99 122.84 202.15 0.18
1пМ 12.03 4.45 4.06 17.70 38.24 0.68
2пМ 11.99 4.08 7.37 33.94 57.38 0.35
3пМ 17.77 8.97 10.03 32.58 69.35 0.55
4пМ 4.58 – 4.93 16.23 25.74 0.28
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достаточно значителен (10.6–19.2% от суммы
пигментов) вклад хл. “с”, что указывает на участие
диатомовых водорослей в образовании ОВ в почве.

Численность аэробных гетеротрофных бакте-
рий (ГБ) в воде варьировала от десятков
(40 КОЕ/мл) до десятков тысяч (55 тыс. КОЕ/мл)
(табл. 4) и находилась на уровне таковой для гор-
ных рек Северного Сихотэ-Алиня (Гаретова,
2009), где температура воды в летний период не
превышала +4°С. Отношение численности
ГБ/СБ, характеризует уровень трофности водно-
го объекта. Самый высокий уровень трофности
был отмечен для воды бух. Мучке (ГБ/СБ = 1.3–
1.6), что согласуется с высоким содержанием ОВ
(143.4–202.0 мг/дм3) в воде бухты. Вероятно, спо-
собность микробных сообществ к окислению ОВ
в морской воде лимитирована температурой
(+0.1°С) и недостатком растворенного кислорода
в подледной воде. Численность НОБ варьировала
от 10 КОЕ/мл в воде бух. Мучке до 6000 КОЕ/мл в
р. Токи (ст. 32). Их доля в сообществе гетеротро-
фов варьировала от 1 до 12%, что находится в пре-
делах показателя, характеризующего способность
микробного сообщества к утилизации УВ (Па-
тин, 2001). Известно, что даже в холодноводных
морях Арктики и Антарктики отмечается высокое
разнообразие микробных популяций, способных
к деструкции широкого спектра углеводородных
соединений (Parreault et al., 2007; Zeng et al., 2011).

Зимой в ДО исследованных эстуариев средняя
численность жизнеспособных ГБ была в 10–100 раз

ниже, чем в летний период (Гаретова и др., 2020).
В илистых осадках оз. Токи численность ГБ была
в пределах 33.8 тыс. КОЕ/см3. (табл. 4), в песча-
ных осадках она была на порядок ниже. Отноше-
ние ГБ/СБ составляло 2.0–5.6, что свидетель-
ствует о слабой степени разложения ОВ в осадках.
В ДО процессы деструкции ОВ микробными со-
обществами в подледный период лимитированы
недостатком кислорода. Известно, что илистые
осадки способны поглощать до 1 г О2 на 1 м2 сут–1

(Белкина, 2011). Последнее обстоятельство благо-
приятствует развитию анаэробных процессов, со-
провождающихся снижением рН водной среды, а
также способствующих консервации раститель-
ного материала в восстановительных условиях
донных осадков. Кроме этого, развитие анаэроб-
ных процессов сопровождается образованием се-
роводорода и других токсических соединений, в
частности ЛОС, что способствует загрязнению
водной среды, т.е. бактериобентос из активного
“очистителя” водоемов становится мощным ис-
точником их вторичного загрязнения (Дзюбан,
2013). Доля НОБ в сообществе гетеротрофов со-
ставляла от 6 до 51%, что указывает на достаточно
высокий потенциал микробного сообщества к де-
струкции УВ.

В почвах общая численность ГБ изменялась от
0.8 до 68.6 млн КОЕ/г. В торфяных почвах она
была ниже (0.8–7.1 млн КОЕ/г), чем в буроземах
(10.5–12.9 млн КОЕ/г) и посттехногенных почвах
(45.0–68.6 млн КОЕ/г), что кроме влияния низ-

Таблица 4. Численность микроорганизмов в воде и ДО в период ледостава

Примечания. “–” – нет данных; СБ – сапрофитные бактерии; ГБ – общая численность гетеротрофных бактерий; НОБ –
нефтеокисляющие бактерии.

Станции
Численность микроорганизмов, КОЕ тыс./мл

ГБ/СБ НОБ/ГБ, %
СБ ГБ НОБ

Вода
19 6.91 ± 0.17 47.02 ± 0.83 5.63 ± 0.05 6.9 11.9
32 7.30 ± 0.12 55.56 ± 0.77 6.00 ± 0.11 7.6 10.8
10 0.42 ± 0.09 7.40 ± 0.47 0.27 ± 0.09 17.5 3.6
6 0.08 ± 0.01 3.33 ± 0.61 Менее 0.01 2 –
8 0.09 ± 0.03 – Менее 0.01 – –
7 0.87 ± 0.05 2.47 ± 0.04 0.26 ± 0.07 2.8 10.5
2 0.07 ±0 .01 0.12 ± 0.02 Менее 0.01 1.6 –
3 0.03 ± 0.01 0.04 ± 0.01 – 1.3 –

Донные отложения
3дТ 17.11 ± 0.15 33.80 ± 0.21 2.03 ± 0.07 2.0 6.0
9дТ 13.07 ± 0.18 33.01 ± 0.17 3.00 ± 0.05 2.5 9.0
7дТ 17.21 ± 0.11 33.17 ± 0.12 17.08 ± 0.91 2.0 51.5

26дМ 0.57 ± 0.05 3.20 ± 0.23 0.23 ± 0.04 5.6 7.2
25дМ 0.54 ± 0.07 – 0.33 ± 0.02 – –
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ких значений рН, характерных для торфяных
почв, может быть обусловлено присутствием бак-
терицидных веществ, в том числе “сфагнолов”
(Головченко и др., 2010). Максимальные показа-
тели выявлены в посттехногенной почве (4пМ),
отобранной вблизи несанкционированной свал-
ки, минимальное – в торфяной почве (1пТ) на бе-
регу р. Токи. Отмечена высокая степень адапта-
ции микробных сообществ к УВ – доля НОБ в со-
обществе гетеротрофов составляла от 18.2 до
87.5%. Наибольшая численность микромицетов
(34.4–38.4 тыс. КОЕ/г) выявлена в буроземах во-
досбора р. Мучке.

Для почвенных микроорганизмов в зимний
период лимитирующими факторами являются
температура, высота снежного покрова, наличие
опада, а так же низкое содержание свободной во-
ды. Почва гетерогенная система с обилием мик-
розон, благоприятных для сохранения и развития
микроорганизмов (Полянская и др., 2010), но не
все бактерии и микромицеты устойчивы к низ-
ким температурам, часть из них погибает, и об-
щее число их уменьшается. Микромицеты, в от-
личие от бактерий, всегда имеют активную (ми-
целий) и покоящуюся (споры разных размеров)
биомассу. Установлено, (Марфенина и др., 2016)
что споры микромицетов малых размеров так же,
как мелкие бактерии, лучше переносят сверхниз-
кие температуры по сравнению с крупными форма-
ми. Некоторые виды почвенных грибов приспосо-
бились к развитию в низкотемпературных условиях
и могут успешно развиваться под снегом при около
нулевых температурах (Panikov, 2014).

Биомаркеры (н-алканы) органического вещества 
в донных отложениях и почвах

Предельные УВ или нормальные алканы (н-ал-
каны) входят в состав УВ донных отложений и почв
исследованного района (табл. 5, 6). Они признаны
удобными маркерами для получения первичной
геохимической информации об источниках про-
исхождения ОВ. При этом используют различные
критерии молекулярно-массового распределения
н-алканов в исследуемом объекте. Это индексы
нечетности (CPI и ОЕР) и группы характерных
гомологов (Peters et al., 2005; Геннадиев и др.,
2015).

В подледный период в составе н-алканов или-
стых осадков оз. Токи преобладали высокомоле-
кулярные гомологи ∑С32–С40 = 85.96–89.88% от
суммы н-алканов (табл. 5). В песчаных осадках их
доля была ниже и составляла до 37.23 и 61.24%.
Преобладание высокомолекулярных соединений
в составе н-алканов ДО обусловлено в первую
очередь устойчивостью восков и смол хвойных
пород, в частности, лиственницы, к микробной
деградации по сравнению с морской и пресно-
водной растительностью, в результате чего в

осадках отлагается сравнительно малоразрушае-
мое терригенное ОВ. Из древесной растительно-
сти большую часть на водосборе Татарского про-
лива занимает именно лиственница. Кроме этого,
предшественником высокомолекулярных соеди-
нений, в частности С40 могут служить каротинои-
ды, которые консервируются в ДО. Высокомоле-
кулярные н-алканы в осадках в различной степе-
ни деградированы, на что указывают величины
ОЕР (индекс преобладания нечетных УВ над бли-
жайшими четными) (Peters et al., 2005). Для лет-
него периода было характерно преобладание низ-
комолекулярных гомологов, среди которых мар-
керы ОВ гидробионтного генезиса ∑С15, С17, С19,
С21 составляли от 36.15 до 67.82% (Гаретова и др.,
2020), тогда как в подледный период вклад дан-
ных компонентов в состав н-алканов выявлен не
был. Это же относится к изо-алканам фитану и
пристану. Отсутствие маркеров, характеризую-
щих вклад ОВ гидробионтного генезиса, обуслов-
лено снижением фотосинтетической активности
в подледный период, отсутствием поступления
растительного материала с морским и речным
стоками, а также меньшей устойчивостью микро-
водорослей и макрофитов к микробной деграда-
ции по сравнению с высшей растительностью. В
подледный период в илистых осадках доминиро-
вали нечетные гомологи CPI = 1.14–1.49, что сви-
детельствует о малой степени преобразованности
ОВ (с повышенной нечетностью) (Peters et al.,
2005). В песчаных осадках (ст. 25дМ и 26дМ) пре-
обладали четные гомологи CPI = 0.22–0.74. Толь-
ко здесь были выявлены маркеры ОВ бактериаль-
ного генезиса ∑С20–С25 их доля составляла 16.67–
32.44% от суммы н-алканов. Вклад терригенно-
гумусового ОВ, характеризующегося маркерами
∑С25, С27, С29, С31, был невелик и в илах составлял
3.09–6.91, а в песках 8.58–13.47% от суммы н-ал-
канов.

В торфяных почвах водосбора р. Токи высоко-
молекулярные н-алканы составляли 100%, в буро-
земах и посттехногенных почвах они содержались
в количестве от 55.37 до 87.03%. В составе высоко-
молекулярных н-алканов доля маркеров высшей
растительности изменялась от 9.07 до 44.05% от
суммы н-алканов (табл. 6). Для н-алканов торфя-
ных почв величина CPI составляла 1.19–2.68, что,
вероятно, обусловлено вкладом как низших рас-
тений (сфагнумовые мхи), так и опадом высших
растений. При исследовании состава н-алканов
различных типов торфов и растений торфообра-
зователей было показано (Юдина, Савельева,
2008), что величина CPI для н-алканов торфов ме-
няется в зависимости от ботанического состава и
условий залегания. Преобладание в органоген-
ных горизонтах торфяных почв соединений с не-
четным числом атомов углерода обусловлено
микробиологической трансформацией высшей и
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Таблица 5. Состав молекулярных маркеров в ДО в подледный период

Примечание. “–” – не обнаружено (ниже чувствительности прибора).

Показатель
Станции

3дТ 7дТ 9дТ 25дМ 26дМ

Сорг, % 15.4 2.4 6.7 0.1 0.1
УВ, мг/г 0.768 0.010 1.430 0.022 0.010

Групповой состав алканов, % от общей площади пиков
n-С20 – – – 6.30
n-С22 – – – 7.12 9.72
n-С23 – – – 3.03 –
n-С24 – – – 6.52 7.85
n-С25 – – – – 8.58
n-С26 – – – – 9.06
n-С28 1.67 2.66 3.95 4.59 9.73
n-С29 – – 2.33 7.42 –
n-С30 2.13 2.93 3.08 4.04 11.55
n-С31 3.09 4.53 4.58 6.06 –
n-С32 4.29 5.72 4.76 5.34 8.49
n-С33 – – – – 9.44
n-С34 6.70 8.77 7.89 6.12 10.83
n-С35 14.69 16.94 17.00 5.46 –
n-С36 20.89 22.23 20.51 8.63 8.48
n-С37 19.62 22.14 21.85 9.74 –
n-С39 15.87 14.09 14.07 10.83 –
n-С40 11.05 – – 15.11 –
∑С20–С25, % – – – 16.67 32.44
∑С32–С40, % 86.37 89.88 85.96 61.24 37.23
∑С25, С27, С29, С31, % 3.09 4.53 6.91 13.47 8.58
СPI 1.14 1.36 1.49 0.74 0.22
ОЕРС23 – – – 0.22 –
ОЕРС25 – – – – 0.51
ОЕРС29 – – 0.33 0.86 –
ОЕРС31 0.48 0.52 0.58 0.64 –
ОЕРС33 – – – – 0.64
ОЕРС35 0.53 0.55 0.60 0.37 –
ОЕРС37 0.94 1.00 1.06 1.13 –
ОЕРС39 1.43 – – 0.72 –

низшей растительности. При появлении в почвах
техногенных н-алканов это соотношение меняет-
ся в сторону увеличения доли четных атомов уг-
лерода (Габов и др., 2010). Такая картина наблю-
далась нами в посттехногенных почвах водосбора
р. Мучке (3пМ и 4пМ), где величина CPI состав-
ляла 0.43–0.58. Здесь наличие короткоцепочеч-

ных н-алканов С10–С12, без существенного разли-
чия по четности-нечетности, может быть связано
с загрязнением почвы нефтепродуктами и части-
цами угля (Li, Xiong, 2009; Sojinu et al., 2012). Кро-
ме этого, низкомолекулярные н-алканы могут по-
падать в почву при горении растительности (Eck-
meier, Wiesenberg, 2009; Kuhn et al., 2009). Обычно
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Таблица 6. Состав молекулярных маркеров в почвах побережья Татарского пролива

Примечание. “–” – не обнаружено (ниже чувствительности прибора).

Компоненты
Станции

1пМ 2пМ 3пМ 4пМ 1пТ 2пТ 3пТ

Сорг, % 10 32.7 7.3 17.9 45.0 44.0 42.0
УВ, мг/г 0.13 0.21 0.11 0.13 2.78 1.34 0.59

Групповой состав алканов, % от общей площади пиков
С10 – – – 6.64 – – –
С11 3.37 – 8.10 5.83 – – –
С12 – – 6.67 6.32 – – –
Фитан i-C20 – – – 4.73 – – –
С15 5.95 – – – – – –
C19 – – – 5.07 – – –
C20 5.09 – – 4.67 – – –
C22 4.43 3.98 6.61 5.85 – – –
C23 4.63 4.83 – – – – –
C24 3.12 4.27 7.37 5.52 – – –
C25 6.98 6.59 6.56 3.61 1.46 – –
C26 5.39 8.34 11.10 5.23 1.57 – –
C27 10.65 5.84 – 4.24 2.94 4.34 1.75
C28 7.366 8.73 9.21 6.69 3.28 10.12 3.75
C29 – 4.16 – – 14.14 7.75 2.65
C30 3.75 6.60 8.45 3.18 3.90 9.08 2.65
C31 6.27 – 5.45 3.78 25.52 13.64 4.67
C32 5.99 6.22 4.78 2.73 6.19 – 4.19
C33 – – – – 11.26 – 4.82
C34 7.96 6.30 7.93 7.18 8.71 3.29 16.81
C35 5.13 9.79 9.78 6.69 10.04 19.74 15.471
C36 6.96 6.86 7.99 6.30 3.50 5.16 18.21
C37 6.95 8.58 – 5.73 7.50 15.30 15.57
C39 – 9.02 – – – 11.57 9.46
CPI 1.00 0.95 0.43 0.58 2.68 2.62 1.19
∑С20–С25 20.70 18.81 20.54 19.66 1.46 – –
∑С25–С39 73.40 87.03 71.25 55.37 100.0 100.0 100.0
∑С25, С27, С29, С31 34.54 16.58 12.02 11.63 44.05 25.74 9.07
ОЕРC11 – – 1.21 0.46 – – –
ОЕРС19 – – – 1.08 – – –
ОЕРС23 0.61 0.59 – – – – –
ОЕРС25 0.82 0.52 0.35 0.33 0.92 – –
ОЕРC27 0.83 0.34 – 0.36 0.61 0.43 0.47
ОЕРC29 – 0.27 – – 1.97 0.40 0.41
ОЕРC31 0.64 – 0.41 0.64 2.53 1.50 0.68
ОЕРC33 – – – – 0.76 – 0.23
ОЕРC35 0.34 0.74 0.61 0.50 0.82 2.34 0.44
ОЕРC37 1.00 1.25 – 0.91 2.15 2.96 0.85
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легкие н-алканы в первую очередь подвергаются
микробиологической деструкции, но в зимний
период они сохраняются в почве ввиду снижения
микробиологической активности и отсутствия
испарения. В посттехногенной почве (4пМ) об-
наружен фитан, присутствие которого, наряду с
величиной ОЕРС19 = 1.08 указывает на участие
микроводорослей в формировании состава ОВ,
что вероятнее всего обусловлено избыточным пе-
реувлажнением почвы на данном участке. Вклад
ОВ, синтезированного бактериями и грибами, в
большей степени выражен в почвах водосбора
р. Мучке – ∑С20–С25 = 18.8–20.7% от суммы н-ал-
канов. Высокомолекулярные н-алканы в торфя-
ных почвах в основном малопреобразованы, на
что указывают величины индексов CPI и ОЕР.

Летучие органические соединения
Особое место среди ОВ в воде, ДО и почвах за-

нимают ЛОС, которые имеют в основном двой-
ной генезис. Они могут быть спутниками нефтя-
ного загрязнения, а также образовываться в ДО и
почве в результате микробиологического преобра-
зования углеводных и углеводородных субстратов.
Индикационные свойства ЛОС еще недостаточно
широко используются в практике мониторинга
экологического состояния водных и наземных
экосистем.

Наибольшее разнообразие, максимальное сум-
марное содержание ЛОС и концентрации боль-
шинства идентифицированных соединений бы-
ли выявлены в воде у правого берега озера Мучке
(ст. 8), прилегающего к территории нефтехрани-
лища (табл. 7). Здесь обнаружены самые высо-
кие концентрации продуктов спиртового и мас-
лянокислого брожения: этилацетата, метанола,
изопропанола, бутанола и изобутанола, бутил-
ацетата. Так, превышение рыбохозяйственных
нормативов (Приказ…, 2016) по изопропанолу со-
ставило 180 ПДК, по метанолу – 137 ПДК, по бута-
нолу – 80 ПДК, этилацетату – 5.4 ПДК, о-ксилолу –
12.6 ПДК, п-ксилолу – 4.2 ПДК. На выходе из
оз. Мучке (ст. 7) содержание указанных компо-
нентов снижалось: этилацетата – на порядок, ме-
танола в 3, бензола в 5, толуола в 4.5, а бутилаце-
тата в 10 раз по сравнению с водой правобереж-
ной части оз. Мучке. В воде бух. Мучке
продолжало снижаться как разнообразие иден-
тифицированных ЛОС, так и их концентрации.
В подледный период при отсутствии поверх-
ностного стока нефтяное загрязнение водной
среды оз. Мучке может быть обусловлено влия-
нием грунтовых вод, дренирующих близлежащую
территорию нефтехранилища и подпитывающих
озеро в зимний период. Известно (Дзюбан, 2013),
что в ДО специфических зон, испытывающих
хроническое загрязнение, происходит замена
преимущественно аэробных бактериальных со-

обществ на преимущественно анаэробные. По-
следние разлагают ОВ с образованием восстанов-
ленных продуктов, среди которых имеются ток-
сичные для большинства гидробионтов.

В воде оз. Токи (ст. 17) концентрация гексана
была значительно ниже чем в речной воде и со-
ставляла 0.005 мг/дм3. Отмечался значительный
(в 42.5 раз) рост концентрации ацетальдегида до
уровня 3.4 ПДК, обнаруживался бутилацетат.
Концентрация изопропилбензола увеличивалась
в 5 раз по сравнению с речной водой. Вместе с тем
превышения рыбохозяйственных нормативов в
воде эстуария р. Токи не выявлено, за исключе-
нием ацетальдегида.

В песчаных отложениях оз. Мучке (ст. 26дМ)
суммарное содержание ЛОС составляло 2.3 мг/дм3

(табл. 8), тогда как в воде этого участка озера (ст. 7)
оно было в 2 раза выше и составляло 5.55 мг/дм3

(табл. 7), что вероятнее всего, обусловлено как
слабой сорбционной способностью песчаных от-
ложений, так и тем, что ЛОС являются наиболее
лабильными компонентами ОВ, способными ми-
грировать между твердой и жидкой фазой. Содер-
жание водорастворимых компонентов в ДО су-
щественно не отличалось от такового в воде, а
концентрации отдельных веществ были даже ни-
же, чем в воде. Так, в ДО оз. Мучке (ст. 26дМ) со-
держание метанола было 1.5 мг/дм3, что почти на
порядок ниже, чем в равном объеме воды в зоне
влияния нефтехранилища (ст. 8). Наиболее рас-
творимые в воде из идентифицированных арома-
тических углеводородов – ксилолы были обнару-
жены в осадках в количествах, не превышающих
0.004 мг/дм3. Относительно хорошо растворимые
в воде бензол и толуол, а также эфиры – этилаце-
тат и бутилацетат обнаруживались в отдельных
случаях и в умеренных концентрациях (не более
0.1 мг/ дм3). Это может свидетельствовать об ин-
тенсивном выносе легкорастворимых компонен-
тов из ДО в водную среду.

Подавляющее большинство идентифициро-
ванных в ДО ЛОС являются веществами нерас-
творимыми или слаборастворимыми в воде, по-
этому в ДО и в воде они присутствуют в составе
микропленок или эмульсий и, соответственно,
мигрировать между грунтовыми водами, ДО и во-
дами озер будут именно в виде водных эмульсий,
а не истинных растворов (Баженова и др., 2004). Это
также подтверждается идентичностью качествен-
ного состава летучих соединений воды и ДО.

Суммарное содержание ЛОС в исследованных
почвах колебалось от 2.7 до 25.0 мг/дм3 (табл. 8),
что значительно выше, чем в ДО, где оно не пре-
вышало 2.3 мг/дм3. Это связано с отсутствием ис-
парения и миграции ЛОС в сопряженные (воздух,
вода) среды в зимний период. Максимальное их
содержание выявлено в торфяной почве, ото-
бранной вблизи свалки (1пТ), на правом берегу
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Таблица 7. Содержание ЛОС в подледной воде

Примечание. “–” – не обнаружено.

Компоненты, мг/дм3
Станции

6 8 7 2 32 15 17

Ацетальдегид – – 0.033 0.038 0.010 – 0.850
Ацетон 0.024 0.059 0.070 0.015 0.040 0.050 0.010
Бензол – 0.347 0.069 – – – –
Бутанол – 0.240 0.081 – 0.010 – –
Бутилацетат – 0.349 0.033 – – – 0.003
Гексан 0.062 – – – 0.030 0.001 0.005
Изобутанол – 0.830 0.145 – – – –
Изопропанол – 1.804 – – – – –
Изопропилбензол 0.001 0.083 0.023 0.212 – 0.002 0.010
Метанол 0.120 13.760 4.754 0.250 – 0.130 –
Метилацетат – 0.115 – – – – –
м-ксилол – 0.059 0.037 – 0.001 0.006 0.020
о-ксилол 0.008 0.628 0.057 0.002 0.001 0.006 0.001
п-ксилол – 0.021 0.013 – – 0.002 –
Толуол 0.268 0.214 0.059 0.002 0.140 0.001 0.001
Этилацетат – 1.066 0.155 0.012 0.200 – –
Этилбензол – 0.026 0.025 – – 0.003 –
Сумма ЛОС 0.483 19.601 5.554 0.531 0.432 0.201 0.900

Таблица 8. Содержание ЛОС в ДО и почвах побережья Татарского пролива в зимний период

Примечание. “–” – не обнаружено.

Компоненты, 
мг/дм3

Донные отложения Почвы

3дТ 7дТ 9дТ 25дМ 26дМ 1пМ 2пМ 3пМ 4пМ 1пТ 2пТ 3пТ

Ацетальдегид 0.450 0.400 0.640 0.012 0.031 4.059 3.014 2.410 3.257 3.07 0.23 2.31
Ацетон 0.080 0.120 0.260 0.035 – 4.205 2.129 1.884 2.591 4.25 0.05 3.83
Бензол – 0.001 – – 0.017 0.004 0.006 – 0.016 0.02 – 0.01
Бутанол – 0.050 – 0.133 – – 0.093 – – – – –
Бутилацетат – 0.020 – 0.096 0.059 – – – – 0.03 0.005 0.02
Гексан 0.040 – 0.015 0.172 0.151 0.412 0.173 0.127 0.725 0.57 0.19 0.20
Изобутанол – – – – 0.224 – 1.701 – – 0.08 0.01 0.03
Изопропилбензол 0.006 – – 0.005 0.203 0.084 0.054 – 0.005 – – –
Метанол 0.320 0.500 0.360 0.785 1.497 4.518 5.257 5.925 5.297 12.95 – 3.66
Метилацетат – – – – – – – – – – 0.03 –
м-ксилол 0.020 – 0.002 0.010 0.012 0.006 0.004 0.011 0.009 2.93 – 2.34
о-ксилол 0.002 0.001 0.004 0.002 0.011 0.081 0.015 0.038 0.022 – – –
п-ксилол – – – – 0.020 0.058 1.117 0.052 – 0.22 0.67 0.24
Пропанол-2 – – – – – 0.065 0.109 – 0.085 0.53 – 0.22
Толуол 0.002 0.002 0.001 0.004 0.054 0.008 0.059 0.017 0.016 – 1.48 –
Этилацетат – 0.010 0.003 0.044 – – – – – – – –
Этилбензол – – – – 0.024 – – – – 0.06 0.003 0.08
Сумма ЛОС 0.920 1.104 1.285 1.298 2.303 14.516 13.829 10.727 12.219 25.03 2.698 13.46
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р. Токи, минимальное – в торфяниках правого
берега одноименного озера (2пТ). В буроземах и
посттехногенных почвах водосбора р. Мучке сум-
марное содержание ЛОС колебалось незначитель-
но – от 10.7 до 14.5 мг/дм3. Из ЛОС, сопутствую-
щих антропогенному загрязнению, выделяется то-
луол, в большом количестве (1.48 мг/дм3),
выявленный в торфяной почве водосбора р. Токи
(2пТ), и п-ксилол (1.1 мг/дм3) в буроземе водосбо-
ра р. Мучке (2пМ). Содержание гексана колеба-
лось от 0.13 до 0.73 мг/дм3, при максимуме в пост-
техногенной почве (4пМ).

Среди индивидуальных компонентов высоким
содержанием отличались продукты брожения –
ацетон (1.88–4.25 мг/дм3), ацетальдегид (0.23–
4.06 мг/дм3) и метанол (3.66–12.95 мг/дм3). Обра-
щает на себя внимание относительно высокое со-
держание метанола не только в почве, но и в воде
и ДО. Вероятнее всего это обусловлено тем, что
элиминация метана в атмосферу в зимний период
ограничена ледовым и снежным покровами. Ме-
тан, образующийся в процессе метанового бро-
жения ОВ, накапливается в воде, ДО и почве, где
происходит его гидроксилирование с образова-
нием метанола. Данные процессы трансформа-
ции метана могут осуществлять многие предста-
вители метанотрофных бактерий (Намсараев
и др., 1995), в частности бактерии сем. Methylocys-
taceae и Proteobacteria (Мамаева и др., 2014). При
этом установлено, что процессы метаногенеза и
биодеструкции метана более интенсивно проте-
кают в водной толще и ДО барьерных зон река–
море по сравнению с морскими акваториями (Ле-
ин и др., 2008; Upstill-Goddard, Barnes, 2016).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время усиливается тенденция

изучения компонентов ландшафтов (почвенный
покров и водные объекты) в их взаимодействии
между собой. Их стараются рассматривать не изо-
лированно, а как важные звенья в сложных систе-
мах, включающих атмосферу, почвы, гидросфе-
ру. Исследование состава органического веще-
ства в почвах, воде и донных отложениях и
связанных с ним биотических компонентов в
зимний период при отсутствии влияния поверх-
ностного стока, морских течений, атмосферного
переноса, абразии берегов в прибрежных экоси-
стемах может служить одним из подходов к пони-
манию особенностей процессов формирования
состава ОВ в поствегетационный период.

Основной особенностью условий формирова-
ния состава ОВ в исследованных водных объектах
в подледный период в отличие от летнего периода
является преобладание внутриводоемных гетеро-
трофных над автотрофными процессами. Ранее
(Гаретова и др., 2020) было установлено, что в

летний период в малых эстуариях высокий уро-
вень продуцирования сопровождается привно-
сом огромного количества отмершей биомассы
морских водорослей и трав, что способствует об-
разованию илистых осадков с высоким содержа-
нием ОВ (более 7%). В воде и ДО процессы обра-
зования первичной продукции лимитированы
недостатком света за счет ледового покрова, а
интенсивность процессов микробиологической
трансформации ОВ ограничивается как низки-
ми температурами (+4°С), так и недостатком
кислорода.

Содержание Сорг в подледной воде составляло
6.1–202.0 мг/дм3. Его максимальное содержание в
воде бухты Мучке обусловлено антропогенным
воздействием в виде близости причалов угольно-
го терминала. Изменчивость концентраций Сорг
(0.1–15.4%) и УВ (0.01–1.43 мг/дм3) в ДО обуслов-
лены различиями в типе осадков. Вследствие на-
копления и избирательного сохранения н-алка-
нов при биотрансформации различных компо-
нентов ОВ в илистых донных осадках создаются
высокие концентрации УВ. Установлено, что не-
смотря на низкие температуры, доля нефтеокис-
ляющих бактерий в сообществах микроорганиз-
мов воды и ДО была достаточно высока 3.6–11.9 и
6.0–51.5% от численности гетеротрофов соответ-
ственно, что свидетельствует о высокой потенци-
альной способности микробных сообществ к де-
струкции УВ.

Общими чертами распределения н-алканов в
различных типах ДО являлось практическое от-
сутствие гомологов с длиной цепи С17–С21, а так-
же изо-алканов фитана и пристана, являющихся
маркерами ОВ гидробионтного генезиса, что ве-
роятнее всего обусловлено ограничением фото-
синтеза в подледный период, а также меньшей
устойчивостью микроводорослей и макрофитов к
микробной деградации по сравнению с высшей
растительностью.

Содержание Сорг в зависимости от типа почв
существенно варьировало: от 7.3% в посттехно-
генных почвах до 45.0% в торфяниках. Соответ-
ственно изменялось содержание УВ – от 0.11 до
2.8 мг/г. Показано, что УВ в торфяных почвах
способны формировать уровни значительно (в 6–
28 раз) превосходящие их установленные фоно-
вые показатели. Сопоставляя данные по содержа-
нию УВ и результаты молекулярного и группово-
го состава н-алканов в торфяных почвах можно
заключить, что природные н-алканы торфов мо-
гут стать причиной возникновения дополнитель-
ного углеводородного фона, который с помощью
применяемого метода ИК-спектрофотометрии
идентифицируется как нефтяные УВ.

Содержание фитопигментов в ДО и почве от-
ражает состав продуцентов, участвующих в их
обогащении органическим веществом. В составе
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пигментов всех исследованных типов ДО и почв
преобладали каротиноиды, что вероятно, харак-
терно для межвегетационного периода, т.к. каро-
тиноиды в большей степени, чем хлорофиллы
устойчивы к окислению и микробной трансфор-
мации. Вследствие этого они накапливаются и
консервируются в ДО и почвах, являясь предше-
ственниками высокомолекулярных УВ.

Общей закономерностью для водной и почвен-
ной среды является доминирование среди ЛОС
продуктов брожения (ацетон, ацетальдегид, мета-
нол). Распределение компонентов ЛОС между
водной средой и ДО относительно равномерно за
счет отсутствия в период ледостава процессов ис-
парения и выноса приливо-отливными течениями.

Наличие загрязнения нефтепродуктами оз. Муч-
ке проявляется как в присутствии в составе н-ал-
канов выветренных тяжелых углеводородов неф-
ти, так и в расширении спектра идентифициро-
ванных ЛОС и их концентраций в воде и ДО.

В почвах лабильные органические вещества
защищены от биодеградации и миграции в сопря-
женные среды, а вещества с устойчивой структу-
рой стабилизированы вследствие ограничения
влияния физико-химических факторов за счет
промерзания почвы и снежного покрова. Таким
образом, зимний период является наряду с геохи-
мическими барьерами, дополнительным барье-
ром на пути миграции ОВ из почв в водные объ-
екты, а также в атмосферу.

В теплый период года органические вещества,
в том числе углеводороды и ЛОС содержащиеся в
почвах прибрежных ландшафтов вместе со сто-
ком попадают в малые реки, эстуарии, а затем в
морскую акваторию. Влияние поверхностного
стока четко прослеживается в летний период по
показателю цветности. Во время обильных до-
ждей цветность воды по площади эстуария р. То-
ки увеличивалась до 200° Цв (Гаретова, Каретни-
кова, 2010).

Авторы выражают благодарность Г.М. Филип-
повой (ЦКП ИВЭП ДВО РАН “Центр экологиче-
ского мониторинга”), в. н. с. М.А. Климину и
с. н. с. С.И. Левшиной (ИВЭП ДВО РАН) за по-
мощь в выполнении анализов.
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