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В работе представлены новые многочисленные данные по геохимическому составу вкрапленников
оливина, клинопироксена, лейцита, а также включений шпинели в оливине и закалочного стекла
из лампроитов вулкана Гауссберг (восточная Антарктида). Большинство вкрапленников оливина в
лампроитах Гауссберга составляют высокомагнезиальные разности (Fo89–91) с повышенными со-
держаниями Ni (до 4900 ppm) и высоким Ni/Co отношением. По данным около 320 анализов кли-
нопироксенов установлены две группы вкрапленников, относящихся к группе диопсида. Группа I
состоит преимущественно из высокомагнезиальных разностей (Mg# > 80), в то время как клинопи-
роксены группы II – менее магнезиальные (Mg# 52–80). Главное различие клинопироксенов двух
групп проявляется в повышенных содержаниях Al2O3, FeO и пониженных TiO2, Cr2O3 и NiO в со-
ставах группы II по сравнению с группой I, а также различных содержаниях редких элементов, что
может отражать их кристаллизацию из разных типов первичных расплавов. По данным изучения
около 550 зерен вкрапленников лейцита в лампроитах Гауссберга показано, что они отвечают иде-
альной стехиометрии лейцита K[AlSi2O6] и при этом обогащены Na2O (0.05–0.35 мас. %), но обед-
нены K2O (19.9–20.9 мас. %) по сравнению с лейцитами из лампроитов других провинций. Содер-
жание BaО достигает 0.3 мас. %, SrO – 0.04 мас. %. Содержание железа в большинстве вкрапленни-
ков лейцита варьирует в пределах 0.7–1.2 мас. % Fe2O3, при этом встречаются отдельные зерна с
пониженными содержаниями Fe2O3 (<0.5 мас. %). В микролитах основной массы и каймах вкрап-
ленников содержание железа может достигать 2.4 мас. % Fe2O3, что может свидетельствовать о более
окисленных условиях в момент извержения лав. На основании изучения природных образцов, су-
ществующих экспериментальных данных и расчетных моделей были восстановлены порядок и
условия кристаллизации лампроитов Гауссберга. Кристаллизация происходила в порядке: хром-
шпинелид → хромшпинелид + оливин → оливин + лейцит (±хромшпинелид) → оливин + лейцит
+ клинопироксен (±хромшпинелид). Близликвидусная ассоциация, представленная вкрапленни-
ками высокомагнезиального оливина с включениями хромшпинелида, образовалась в диапазоне
температур от 1180 до 1250°С. Дальнейшая кристаллизация расплава с формированием ассоциации
минералов-вкрапленников оливин + лейцит + клинопироксен могла происходить при давлении
ниже 2 ГПа и температурах 1070–1180°С, соответствующих присутствию воды в магматической
системе. Оценки окислительно-восстановительных условий кристаллизации лампроитов, полу-
ченные с использованием разных оксибарометров, варьируют в широком диапазоне: от QFM-0.5
до QFM + 2.3. Повышенные содержания Ni в ликвидусных оливинах Гауссберга свидетельствуют
о высоких содержаниях никеля в источнике. Показано, что возможное формирование ультраще-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по doi 10.31857/S001675252309008X для авторизованных
пользователей.
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лочных магм в районе вулкана Гауссберг происходило в ходе плавления континентальной лито-
сферы, которая была гетерогенна и включала в себя как перидотитовую мантию, так и фрагменты
водосодержащих пироксенитов.

Ключевые слова: оливин, клинопироксен, лейцит, лампроиты, ультращелочные породы, Гауссберг,
Антарктида, пироксенит, перидотит, окислительно-восстановительные условия, температура кри-
сталлизации, мантийный источник
DOI: 10.31857/S001675252309008X, EDN: WPNYVM

ВВЕДЕНИЕ
Лампроиты являются редкими ультращелоч-

ными магнезиальными породами, характеризую-
щимися низкими значениями CaO, Al2O3 и Na2O,
повышенной магнезиальностью и высокими от-
ношениями K2O/Al2O3 и K2O/Na2O (Foley et al.,
1987; Jaques et al., 1984). Проявления лампроито-
вого магматизма различного геологического воз-
раста обнаружены во многих регионах Земли, на-
пример, к ним относятся Лейцит Хиллз (Вайоминг,
США), Вест Кимберли (Австралия), ультракалие-
вые вулканиты Средиземноморского вулканиче-
ского пояса, западной части Восточно-Африкан-
ского рифта и вулканических полей на северо-во-
стоке Китая (Foley et al., 1987; Gupta, 2015).
Особенный интерес к изучению этих пород вы-
зван обнаружением алмазов в лампроитах Запад-
ной Австралии (Sobolev, 1976; Atkinson et al., 1984;
Jaques et al., 1984).

Несмотря на достаточно широкое изучение
проблемы образования лампроитов в течение по-
следних десятилетий, однозначного взгляда на их
происхождение не существует (Gupta, 2015). Об-
разование лампроитов связывается с низкими
степенями плавления обогащенной мантии, что
объясняет их необычное обогащение несовме-
стимыми редкими элементами в сравнении с дру-
гими ультраосновными мантийными породами
(Sun et al., 2014; Murphy et al., 2002; Foley, Jenner,
2004). Многие вопросы остаются по-прежнему
дискуссионными, такие, например, как глубина
нахождения обогащенного мантийного источни-
ка, а именно: расположен ли он в пределах субкон-
тинентальной литосферной мантии (SCLM) (Avan-
zinelli et al., 2008; Chen et al., 2007; Chu et al., 2013; Da-
vies et al., 2006; Prelevic et al., 2008; Zhang et al., 1995;
Zou et al., 2003), в астеносфере (Choi et al., 2006) или
в переходной мантийной зоне (Kiritani et al., 2013;
Murphy et al., 2002). Происхождение метасомати-
зирующих флюидов и/или расплавов, существен-
но обогащающих источник, связывается с вовле-
чением глубинной астеносферной мантии (McK-
enzie, 1989; Zhang et al., 2000), зоной субдукции
(Elburg, Foden, 1999), деламинированной субкон-
тинентальной литосферной мантии (Choi et al.,
2006), переходной мантийной зоной (Kiritani et al.,
2013; Murphy et al., 2002) или деламинированной
нижней континентальной коры (Chu et al., 2013).

В результате экспериментов по плавлению
ультраосновных пород, богатых водосодержащи-
ми минералами (флогопитом или К-рихтеритом) с
присутствием акцессорных ильменита, рутила или
апатита, проведенных при 1.5 и 5 ГПа, были получе-
ны расплавы лампроитового состава (Foley et al.,
2022). Эти эксперименты показали, что важными
компонентами мантийного источника большин-
ства магматических пород должны являться водо-
содержащие пироксениты с различными акцессор-
ными фазами (Foley et al., 2022). Формирующиеся
при их плавлении глубинные высококалиевые рас-
плавы могут изменять состав в ходе реакционного
взаимодействия с вмещающими мантийными по-
родами перидотитового состава. Это может приве-
сти к образованию вулканических пород базальто-
вого состава с характеристиками перидотитового
источника вследствие разбавления исходного
вклада водосодержащих пироксенитов, даже если
температура в области плавления мантии остается
значительно ниже точки плавления перидотита
(Foley et al., 2022). Возможность протекания по-
добных процессов изменения составов магм в ходе
их движения от мантийного источника к поверх-
ности усложняет нахождение однозначного отве-
та на вопрос о происхождении тех или иных пер-
вичных лампроитовых магм. Кроме того, следует
учитывать неоднородность кратонной мантии
как в региональном, так и в локальном масшта-
бах, например, возможность присутствия участ-
ков с “жилами” расплавов разных стадий плавле-
ния. Подобная локальная неоднородность была
выявлена для источника щелочных магм района
Алданского щита (Chayka et al., 2020). Поэтому
мы считаем, что вопрос о составах источника и
первичных ультращелочных магм должен ре-
шаться в каждом конкретном случае индивиду-
ально с учетом истории образования данной кон-
тинентальной области. В общем случае проис-
хождение лампроитов связывается с плавлением
переработанного древнего сублитосферного ве-
щества кратонов протерозойско-палеозойского
возраста в присутствии существенно водного флю-
ида при низкой активности СО2 (Edgar, Mitchell,
1997; Foley, Jenner, 2004; Сущевская и др., 2014).

Лампроиты вулкана Гауссберга (восточная Ан-
тарктида) – это единственное проявление на Земле
данного типа пород в виде пиллоу-лав, извержение
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которых происходило в подледных условиях, при
этом они являются самыми молодыми лампроита-
ми из известных на Земле (56000 ± 5000 лет,
Tingey et al., 1983) (рис. 1). Первоначально эти по-
роды были названы лейцититами благодаря при-
сутствию вкрапленников лейцита, но в настоя-
щее время в соответствии с классификацией
IUGS (International Union of Geological Sciences)
принято название лампроиты или лейцитовые
лампроиты (Smellie, Collerson, 2020). Уникаль-
ность ультращелочных пород Гауссберга, суще-
ственно обогащенных K2O (до 11–12 мас. %), де-
лает их важным петрологическим объектом для
изучения, особенно с учетом влияния избытка
щелочей в исходных расплавах на температуру
генерации и последующей кристаллизации ос-
новных магм. По классификации Фолли с соав-
торами (Foley et al., 1987) лампроиты Гауссберга
подобно лампроитам Западного Кимберли от-
носятся к группе расплавов, характеризующей-
ся низкими содержаниями CaO, A12O3 и Na2O, вы-
сокой магнезиальностью и высокими K2O/A12O3.
Последние данные, основанные на изотопии Mg
и Zn, показали, что происхождение лампроитов
Гауссберга может быть связано с плавлением суб-

континентальной мантии, метасоматизированной
карбонатными расплавами, либо содержащей суб-
дуцированные карбонат-содержащие осадки по-
сле плавления в мантийной переходной зоне
(Liu et al., 2022).

Настоящая работа посвящена детальному изуче-
нию ассоциации минералов-вкрапленников лам-
проитов г. Гауссберг, полученных в ходе 2-ой Со-
ветской Антарктической экспедиции 1956–1958 гг.
(Vyalov, Sobolev, 1959). С этой целью нами были
определены содержания главных и редких эле-
ментов в основных минеральных фазах: оливине,
клинопироксене, лейците и шпинели, а также в
закалочных стеклах, с применением современ-
ных аналитических методов, что позволило до-
полнить и существенно расширить результаты
предыдущих исследований минералогии лав
Гауссберга (Foley, 1985; Foley, Jenner, 2004; Salvio-
li-Mariani et al., 2004). Одними из главных задач
исследования было проведение оценки физико-
химических условий, восстановление порядка
кристаллизации высококалиевых магм Гауссбер-
га, а также оценки вклада пироксенитов в ман-
тийный источник лампроитовых расплавов на
основании полученных аналитических данных.

Рис. 1. Расположение станций отбора изученных образцов на топографической схеме горы Гауссберг (Сущевская
и др., 2014). Точки наблюдения (тн) 1–3, 15-24 располагаются у подножия южного склона вулкана и не видны на пред-
ставленной схеме опробования. Распределение изученных образцов по точкам наблюдения (тн): тн 1 – образец 458
(ОГ2); тн 2 – образцы 459 (ОГ3), 460 (ОГ4), 461 (ОГ5); тн 4 – образцы 462 (ОГ6), 464 (ОГ8), тн 5 – образец 465 (ОГ9);
тн 7 – образцы 468 (Г12), 469 (Г13), 470 (Г14), 482 (Г26); тн 8 – образец 471 (Г15); тн 10 – образцы 475 (Г19), 476 (Г20);
тн 11 – образец 477 (Г21); тн 13 – образец 479 (Г23); тн 14 – образец 480 (Г24). Серыми прямоугольниками показаны
станции отбора проб в Австралийских экспедициях (Sheraton, Cundari, 1980).
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ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОЛОЖЕНИЕ 
ВУЛКАНА ГАУССБЕРГ

Гора Гауссберг (рис. 1), расположенная на во-
сточном побережье Земли Принцессы Елизаветы
(Земля Вильгельма II) (координаты 66°47′ ю.ш.,
89°18′ в.д.), образована при подледном изверже-
нии вулкана и представляет собой изолирован-
ный конус высотой примерно 370 м (Golynsky,
Golynsky, 2007). Поверхность вулкана покрыта
пиллоу-лавами, в которых размеры отдельных
подушек достигают 0.5–2 м в поперечнике и не-
редко имеют хорошо сохраненную черную стек-
ловатую закалочную корку толщиной 3–5 см, а
также обломками лав или туфобрекчиями. Вул-
кан был обнаружен в 1902 г. в ходе Немецкой Ан-
тарктической экспедиции судна “Гаусс”, в честь
которого и получил название вулкан (Von Drygal-
ski, 1989). Позже в этом районе проводились иссле-
дования первой и второй Советских Антарктиче-
ских экспедиций 1955–1958 гг. (Vyalov, Sobolev,
1959; Glebovsky, 1959), а также в ходе Австралий-
ских Антарктических экспедиций в 1977, 1987 и
1997 гг. (Sheraton, Cundari, 1980; Golynsky, Golyn-
sky, 2007).

По данным радиоэхолокации и системы
RADARSAT известно, что вулкан Гауссберг явля-
ется одной из структур хребта Гауссберг, который
имеет протяженность более 500 км (Golynsky,
Golynsky, 2007). Подводная часть хребта прости-
рается до вулканических структур острова Керге-
лен, а наземная на побережье Антарктиды – до
горы Браун (Лейченков, Гусева, 2006). Предпола-
гаемый рифт Гауссберг, на котором расположены
вулканические постройки, вероятно, был зало-
жен одновременно с грабеном Ламберта и являет-
ся частью рифтовой системы Ламберта (Лейчен-
ков, Гусева, 2006; Golynsky, Golynsky, 2007).

В соответствии с датировками, проведенными
K-Ar методом, лампроиты Гауссберга сформиро-
вались в позднеплейстоценовое время (56000 ±
± 5000 лет, Tingey et al., 1983).

Предыдущие исследования состава лав вулка-
на Гауссберг показали, что образцы пиллоу-лав,
отобранные в разных точках вулкана и принадле-
жащие разным лавовым потокам, имеют близкий
химический состав, варьирующий в узких преде-
лах и представляют собой высококалиевые (11–
12 мас. % K2O), экстремально обогащенные ред-
кими элементами породы, отвечающие по соста-
ву лампроитам. (Sheraton, Cundari, 1980; Sheraton,
1981; Murphy et al., 2002; Сущевская и др., 2014).

Изотопный состав Sr и Nd лампроитовых лав
вулкана Гауссберг свидетельствует о чрезвычайно
высоком обогащении мантийного источника
(Williams et al., 1992; Nelson et al., 1986; Murphy et al.,
2002; Сущевская и др., 2014). Первичный состав
неодима в единицах эпсилон изменяется от –13
до –15 (єNd), а 87Sr/86Sr от 0.7092 до 0.7109. Со-

гласно работе (Nelson et al., 1986) возраст обога-
щения для источника расплавов лампроитов
г. Гауссберг оценивается в 1.4–1.8 млрд лет при
использовании U–Th–Pb изотопной системы.
По мнению Нельсона с соавторами (Nelson et al.,
1986) лампроиты были выплавлены из чрезвы-
чайно древнего мантийного источника, который
имел высокое U/Pb отношение на ранней стадии
эволюции, и более молодого источника, с пони-
женными значениями U/Pb, которые типичны
для толеитовых расплавов океана (MORB, mid
ocean ridge basalts) на поздней стадии. На основа-
нии вариаций изотопных отношений Pb лампро-
итов вулкана Гауссберг было показано, что в фор-
мировании их мантийного источника участвова-
ло вещество древнего источника, обедненного
литофильными элементами, т.е. ураном (низкая ве-
личина U/Pb), что привело к низким величинам
206Pb/204Pb отношения, но обогащенного 207Pb и
208Pb (Сущевская и др., 2014). Это может быть вы-
звано добавкой в источник “древнего” урана (в
котором доля 235U существенно больше, чем в со-
временном уране) и тория.

ИЗУЧЕННЫЕ ОБРАЗЦЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В настоящей работе были изучены составы
минеральных и стекловатых фаз в 16 образцах
лампроитов г. Гауссберг, химический и изотоп-
ный состав которых был описан ранее в работе
Сущевской Н.М. с соавторами (2014). Большин-
ство изученных образцов имеют близкие петро-
графические черты, минералогический и химиче-
ский состав. Однородность составов позволяет
рассматривать геохимические характеристики
лав Гауссберга в совокупности, не разделяя на груп-
пы, что было отмечено и в предыдущих исследова-
ниях (Sheraton, Cundari, 1980; Murphy et al., 2002).

Образцы пород представляли собой фрагмен-
ты неизмененных подушечных лав массой 1–2 кг
со стекловатой, афанитовой или порфировой
структурой. Лавы пористые, размеры пор увели-
чиваются от края к ядру подушек. Модальный со-
став типичных лампроитов Гауссберга представлен
вкрапленниками оливина (10%), клинопироксена
(5%), лейцита (20–40%), а также стекловатой или
афанитовой основной массой (30–60%) (рис. 2а,
2б, 3, 4). Типичный размер минералов-вкраплен-
ников составляет 0.3–2 мм. Вкрапленники встре-
чаются как в виде отдельных идиоморфных и
субидиоморфных зерен, так и в виде гломеропор-
фировых сростков (рис. 2в, 2г). Во вкрапленниках
оливина содержатся включения хромшпинелида
(рис. 2е). В лейците и оливине присутствуют стек-
ловатые расплавные включения (рис. 2б, 2г). Ос-
новная масса пород сложена закалочным стеклом
и микролитами лейцита, клинопироксена, фло-
гопита, апатита (рис. 2а, 2б). В некоторых образ-
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цах встречаются крупные зерна лейцита (до 2 мм)
неправильной формы со следами вторичных изме-
нений, часто в срастании с кристаллами клинопи-
роксена зеленого цвета (рис. 2е, приложение 1).

Для аналитических исследований были изго-
товлены шашки диаметром 2.5 см из эпоксидной
смолы с зернами минералов-вкрапленников и
фрагментами закалочного стекла, отобранными
из раздробленных образцов лампроитов Гаус-
сберга (фракция 0.25–1 мм). Более 390 вкраплен-
ников оливина (приложение 2, табл. S2,), 320 зерен

клинопироксена (приложение 2, табл. S3a, b, c,),
550 зерен лейцита (приложение 2, табл. S4,) и за-
калочное стекло (около 30 анализов) в изученных
образцах были проанализированы в Институте
химии им. Макса Планка в Майнце, Германия
(Max Plank Institute for Chemistry, Mainz, Germany
or MPI-Mainz) на рентгеновском микроанализато-
ре с электронным зондом Jeol JXA 8200 Superprobe.
Составы оливинов анализировались при ускоря-
ющем напряжении 20 кВ и силе тока 300 наноам-
пер по процедуре, разработанной А.В. Соболевым с

Рис. 2. Минералого-петрографические особенности лампроитов Гауссберга (образцы 458 и 1/5) (микрофотографии
шлифов в проходящем свете без анализатора). (а) Общий вид породы (образец #458): вкрапленники и микровкрап-
ленники оливина и лейцита, а также поры, распределенные в тонкораскристаллизованной основной массе, состоя-
щей из микролитов лейцита, клинопироксена, с возможным присутствием апатита. (б) Основная масса породы (об-
разец #1/5): микролиты лейцита, клинопироксена и флогопита. Микровкрапленник лейцита содержит расплавное
включение. (в–г) Сростки вкрапленников лейцита, оливина и клинопироксена (образцы 458 и #1/5). (е) Микров-
крапленник оливина с включениями хромшпинелида. (д) Сросток крупного вкрапленника лейцита, со следами
вторичных изменений и вкрапленников клинопироксена зеленого цвета (образец #1/5). Условные обозначения:
Ol – Оливин, Lc – лейцит, Cpx – клинопироксен, Sp – хромшпинелид, MI – расплавное (стекловатое) включение,
Phl – флогопит. Дополнительные микрофотографии лампроитов Гауссберга приведены в приложении 1.
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соавторами (Sobolev et al., 2007; Batanova et al., 2011).
В ходе измерений для элементов Ni, Ca, Mn, Al,
Ti, Cr, и Co погрешность 2ϭ составила 20–30 ppm
и 0.02 мол. % для форстеритового компонента
оливина. Составы шпинели измерялись при
20 кВ и силе тока 80 наноампер. Для калибровки
использован синтетический стандарт P&H Devel-
opments Ltd., Calibration Standards for Electron
Probe Microanalysis, Standard Block GEO для всех
элементов, кроме Mn, для которого использовал-
ся в качестве стандарта родонит. Составы клино-
пироксена и лейцита определены по обычной ме-
тодике при ускоряющем напряжении 20 кВ и си-
ле тока 20 наноампер. В качестве стандартов
использовались международные природные ми-
нералы из коллекции Смитсоновского института
США, г. Вашингтон (Jarosewich et al., 1980). Для
всех минералов была применена процедура кор-
рекции результатов ZAF.

Часть анализов оливина, а также включения
шпинели (15 анализов) во вкрапленниках оливи-
на (приложение 2, табл. S5), была выполнена на
микрозонде JEOL JXA 8230 в Институте Наук о
Земле ISTerre, Университет Гренобль-Альпы по
методике высокоточного определения элемен-
тов-примесей (Batanova et al., 2015). По этой ме-
тодике в зернах оливина в дополнение к макро-
компонентам Mg, Fe, Si измерялись концентра-
ции примесных элементов Na, Al, P, Ca, Ti, Ni,
Mn Zn, Cr и Co. Применялись следующие пара-
метры анализа: ускоряющее напряжение 25 кВ,
ток зонда измерялся на чашке Фарадея 900 нА.
Измерение примесных элементов производилось
на пяти спектрометрах с дисперсией по длинам
волн, главных элементов – на энерго-дисперси-
онном спектрометре. Время анализа одной точки
составляло 12 мин. Вместе с образцами через каж-
дые 30 точек производилось 3-х кратное измере-
ние оливина Сан Карлос USNM 111312/44 (Jarose-
wich et al., 1980), используемого в качестве кон-
трольного образца. Это позволяло контролировать
и корректировать дрифт прибора. Воспроизводи-
мость анализа, оцененная на контрольном образ-
це оливина как 2 стандартных отклонения от
среднего, для большинства примесных элементов
составляет 4–10 ppm, для натрия 15 ppm, а для
главных элементов 300 ppm.

Содержания элементов-примесей в клинопи-
роксенах и части зерен оливина определялись в
Институте химии им. Макса Планка в Майнце,
Германия методом масс-спектрометрии с иони-
зацией в индуктивно-связанной плазме с лазер-
ным пробоотбором вещества LA-ICP-MS на при-
боре Thermo Finnigan Element 2 с лазерной при-
ставкой New Wave, Merchantek UP213 длина
волны 213 нм. Диаметр лазерного пучка составлял
80 нм. Смесь гелия и аргона использовалась в ка-
честве газа-переносчика из лазерной приставки в
масс-спектрометр. Анализ фона длился 20 с, са-

мого образца – 80–100 с. Стекла KL2-G и NIST
612 использованы в качестве стандартов. При пе-
ресчете интенсивностей для клинопироксенов
для внутреннего стандарта были взяты получен-
ные на микрозонде содержания кальция. Точ-
ность измерений для большинства элементов со-
ставляла не менее 4% (Batanova et al., 2015). Со-
держания элементов-примесей в оливине также
определялось методом LA-ICP-MS в институте
GEOMAR г. Киль, ФРГ. Анализы проводились на
масc-спектрометре Agilent 7500s, совмещенном с
системой лазерной абляции GeolasPro Cogerent.
Диаметр лазерного пучка составлял 60 микрон.
Остальные условия анализа и стандартизации
были аналогичны описанным в работе (Sobolev
et al., 2016). 

Анализы закалочных стекол (приложение 2,
табл. S1) проводились методами электронно-
микрозондового анализа в Институте химии им.
Макса Планка в Майнце, Германия (Max Plank
Institute for Chemistry, Mainz, Germany or MPI-
Mainz) на рентгеновском микроанализаторе с
электронным зондом Jeol JXA 8200 Superprobe, а
также методом LA-ICP-MS в институте GEOMAR
г. Киль, ФРГ по методике, описанной в работе
(Sobolev et al., 2016).

СОСТАВЫ ЗАКАЛОЧНЫХ СТЕКОЛ
И МИНЕРАЛОВ-ВКРАПЛЕННИКОВ

Закалочное стекло

Ценность лампроитов Гауссберга, как уни-
кального объекта ультращелочных магм, в част-
ности, заключается в наличии свежих закалочных
стекол, образованных в результате подледного
извержения. Составы закалочных стекол, опреде-
ленные в настоящей работе, и валовые составы
изученных образцов, опубликованные в статье
Сущевская и др. (2014) приведены в таблице S1
(приложение 2) и на рис. 5, 6, 7. Как было сказано
выше, валовые составы лампроитов Гауссберга
варьируют в достаточно узких пределах (51.5–
53.5 мас. % SiO2, 7.5–8.3 мас. % MgO) (рис. 5). Од-
нородность валовых составов лав Гауссберга в от-
личие от стекол, скорее всего, может отражать не-
значительность вклада процессов кристаллиза-
ции и отсадки вкрапленников из расплава на
ранних стадиях подъема магм. Это привело к от-
сутствию тренда дифференциации пород, в отли-
чие от других лампроитовых серий, например,
Вест Кимберли (западная Австралия) и Лейцит
Хиллз (Вайоминг, США) (Murphy et al., 2002). При
этом составы закалочных стекол в лавах Гауссберга
образуют тренд дифференциации от относительно
примитивных составов (51.5 мас. % SiO2, 6.7 мас. %
MgO) до более продвинутых (56.8 мас. % SiO2,
1.6 мас. % MgO) (рис. 5).
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В стеклах лампроитов Гауссберга отмечаются
достаточно высокие содержания летучих компо-
нентов (рис. 6). Закономерное снижение концен-
трации фосфора (от 1.9 до 0.7 мас. % P2O5) при диф-
ференциации остаточного расплава можно объяс-
нить кристаллизацией апатита. Сера и хлор,
наоборот, показывают тренды увеличения содержа-
ний (от 0.02 до 1.0 мас. % S и от 0.13 до 0.27 мас. % Cl)
при эволюции состава расплава. Подобные трен-
ды могут свидетельствовать о накоплении этих
летучих компонентов в расплаве в промежуточ-
ных очагах и последующей быстрой закалке при
излиянии магм на поверхность.

По содержаниям редких литофильных эле-
ментов составы закалочных стекол наследуют ха-
рактерные черты валовых составов лампроитов
Гауссберга. На диаграммах распределения кон-
центраций литофильных элементов, нормиро-
ванных к составу примитивной мантии, отмеча-
ются максимумы по содержанию Ba, La, Pb, Sr, Zr
и Hf и минимумы U, Nb, Ta и Sm (рис. 7).

Оливин

Вкрапленники оливина в лампроитах Гаусс-
берга, как правило, бесцветны, иногда имеют
слабый желтоватый оттенок. В некоторых вкрап-
ленниках оливина содержатся стекловатые рас-
плавные включения или включения хромшпине-
лида (рис. 2e).

Изучение методами оптической микроскопии
и микрозондового анализа показало отсутствие
зональности оливинов по содержанию основных
и редких элементов (кроме фосфора), при этом
выделяется кайма, состав которой отличается от
центра зерна (рис. 3). На рис. 8 приведены карты
распределения химических элементов типичного
зерна оливина в лампроитах Гауссберга. Видно,
что состав зерна гомогенен, только самая кайма
несколько обогащена Ca и Fe, что может свиде-
тельствовать о ее кристаллизации из более диф-
ференцированного расплава или об изменении
состава краевой части оливина при переуравно-
вешивании с остаточным расплавом. Однако по

Рис. 3. Изображения участка образца #475, полученные с использованием электронного микрозонда. (а), (б), (в) карты
распределения Al, Fe и Ca, (д) изображение в режиме регистрации отраженных электронов (BSE). Отмечены минера-
лы-вкрапленники: оливин (Ol), клинопироксен (Cpx) и лейцит (Lc) в слабораскристаллизованной основной массе,
сложенной закалочным стеклом (Glass) с микролитами.
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содержанию фосфора наблюдается многократно
повторяющаяся осцилляторная зональность, ко-
торая может свидетельствовать о разной скорости
роста зерна на разных этапах кристаллизации
(обогащенные фосфором зоны образуются во
время быстрого роста кристалла) (Milman-
Barris et al., 2008). Отсутствие зональности в со-
держаниях других трехвалентных катионов в зер-
не оливина (Cr и Al) может свидетельствовать об
относительно длительном нахождении вкраплен-
ников в горячей магме, в результате чего произо-
шло выравнивание концентраций этих элементов
в пределах зерна, также как и для двухвалентных
катионов (Milman-Barris et al., 2008). При этом
зональность по содержанию фосфора сохрани-
лась вследствие очень низких скоростей диффу-
зии для данного элемента в оливине (Milman-
Barris et al., 2008).

По результатам около 400 анализов отобран-
ных вкрапленников зерен оливина установлено,
что практически 95% выборки составляют высо-
комагнезиальные оливины Fo89–91 (табл. S2, при-
ложение 2). Хотя в выборке присутствуют и ред-
кие более железистые вкрапленники оливина

(до Fo84), что свидетельствует о фракционирова-
нии расплавов.

Вариации содержаний элементов-примесей в
оливинах Гауссберга демонстрируют закономер-
ные изменения, отвечающие эволюции расплава
в ходе кристаллизации. Отмечаются тренды на-
копления Mn от 1100 до 3000 ppm, Co от 110 до
180 ppm и тренды падения содержаний Ni от 4800
до 1800 ppm, Cr от 500 до 100 ppm (рис. 9). Для вы-
явления особенностей состава вкрапленников
оливина лампроитов Гауссберга проведено срав-
нение с литературными данными по другим ха-
рактерным геологическим объектам. На рис. 9
приведены составы оливинов из пикритовых лав
и лерцолитовых включений в лавах щелочной
провинции Джетти, расположенной в Восточной
Антарктиде и связанной с проявлением магма-
тизма под воздействием плюма Кергелен около
117–110 млн лет (Сущевская и др., 2018). Приве-
денные для сравнения породы высокомагнези-
альной ультращелочной ассоциации Джетти, со-
держащие около 20–25% оливина, около 1–2%
пироксена, около 5% титаномагнетита с варьиру-
ющей примесью флогопита и карбонатных мине-

Рис. 4. Изображения основной массы в изученных образцах лампроитов вулкана Гауссберг, полученные в режиме ре-
гистрации отраженных электронов (BSE). (а–б) Образец #461: в стекловатой массе (Glass) распределены микролиты
лейцита (Lc), диопсида (Di), и флогопита (Phl). (в) Образец #475: в стекловатой массе (Glass) распределены микролиты
лейцита (Lc), диопсида (Di) и апатита (Ap); (г) образец #479: участок образца на границе закалочного стекла (Glass) и
афанитовой основной массы. Округлое отверстие – кратер после анализа стекла методом LA-ICP-MS.
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Рис. 5. Содержания главных петрогенных элементов в закалочных стеклах и породах вулкана Гауссберг. Стекла – дан-
ные этой работы. Породы – данные из работы Сущевская и др. (2014). Также приведены составы закалочных стекол и
пород по литературным данным (Sheraton, Cundari, 1980; Sheraton, 1985; Murphy et al., 2002; Foley, Jenner, 2004; Salvioli-
Mariani et al., 2004).
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ралов, образовались в результате плавления мета-
соматизированной континентальной мантии при
Т около 1270°C и на глубинах около 130–140 км
(Сущевская и др., 2017). Лерцолитовые мантий-
ные включения в щелочных лавах Джетти отра-
жают состав континентальной мантии Восточной
Антарктиды (Сущевская и др., 2017). На рис. 9
также приведены вариации оливинов из основ-
ных магм толеитов Южной Атлантики (PetDB,
показаны полем) и траппов Земли Королевы Мод
(Антарктида) (Grantham et al., 1996). Можно от-
метить, что оливины Гауссберга отличаются от
других объектов повышенными содержаниями Ni
и высокими Ni/Co отношениями. По сравнению
с оливинами щелочной провинции Джетти они
характеризуются повышенными содержаниями
Ni и Ca, и пониженными концентрациями Al.

При этом встречаются единичные высокомаг-
незиальные оливины, отличающиеся пониженны-
ми содержаниями кальция (меньше 1000 ppm Ca) и
алюминия (меньше 20 ppm Al), близкими к их со-
держаниям в оливинах из мантийных включений
оазиса Джетти (рис. 9). Наиболее магнезиальные
оливины Гауссберга имеют повышенные содер-

жания Ca (около 1000 ppm) по сравнению с оли-
винами Джетти (500 ppm), но ниже, чем содержа-
ния Ca в оливинах трапповой провинции Антарк-
тиды (1800 ppm). Значения Mn и Mn/Fe для
оливинов Гауссберга также выше, чем в оливинах
щелочных пикритов и лерцолитовых включений
в них оазиса Джетти, но отличаются пониженны-
ми значениями от оливинов траппов Земли Ко-
ролевы Мод. Уровень отношения NiO/CoO в маг-
незиальных оливинах Гауссберга (~40) значи-
тельно более высокий, чем в щелочных пикритах
Джетти (~20). В оливине Fo89 и ниже этот показа-
тель резко снижается, приближаясь к 15, что
близко к значениям этих отношений в оливинах
Джетти (рис. 9).

На рис. 10 показаны вариации содержаний Li,
Ti, Zn и V/Sc в изученных образцах. Оливины
лампроитов Гауссберга отличаются более низки-
ми содержаниями Li (~5 ppm) по сравнению с
данными по средиземноморским оливинам, но
более высокими по сравнению с оливинами из
базальтов океанических островов (0–3 ppm) (Fo-
ley et al., 2013). По данным (Foley et al., 2013) повы-
шенные содержания Li (от 10 до 45 ppm) в щелоч-

Рис. 6. Содержания летучих компонентов в закалочных стеклах вулкана Гауссберг в зависимости от содержания MgO
(мас. %). Приведены данные нашей работы и литературные данные (Sheraton, Cundari, 1980; Foley, Jenner, 2004; Salv-
ioli-Mariani et al., 2004).
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ных базальтах Средиземноморского вулканиче-
ского пояса могут быть связаны с примесью в
источнике континентальных осадков. При этом
содержание Li в оливинах перидотитов не превы-
шает 1–5 ppm, обычно составляя 2 ppm (Foley et al.,
2013).

Содержание цинка в оливинах лампроитов
Гауссберга колеблется в узком диапазоне от 130
до 160 ppm, в то время как в оливинах средизем-
номорских лампроитов концентрации цинка со-
ставляют от 100 до 300 ppm. Содержание титана в
оливинах Гауссберга составляет от 80 до 120 ppm,
что соответствует диапазону составов средизем-
номорских оливинов (от 40 до 120 ppm), но ниже,
чем в оливинах обычных континентальных ба-
зальтов или базальтов внутриплитного магматиз-
ма (Prelevic, Foley, 2007; Prelevic et al., 2013). Значе-
ния V/Sc в оливинах Гауссберга составляет 0.8–0.9,

что ниже диапазона V/Sc (от 1 до 5), характеризую-
щего оливины щелочных пород Средиземноморья.

Клинопироксен

В нашей работе было изучено около 330 от-
дельных вкрапленников клинопироксена из об-
разцов со всех станций отбора. Вкрапленники
клинопироксена в породах Гауссберга представ-
лены довольно крупными зеленоватыми субиди-
оморфными зернами до 2 мм. Составы клинопи-
роксеновых вкрапленников лежат в широком
диапазоне по магнезиальности (Mg#) от 92 до 52
(табл. S3a, b, c, приложение 2). Большую часть
(около 90%) составляют клинопироксены повы-
шенной магнезиальности (Mg# = 88–92). Диапа-
зоны вариаций главных компонентов в клинопи-
роксенах различных станций пробоотбора близки

Рис. 7. Содержания литофильных элементов (а) и редкоземельных элементов (б) в закалочных стеклах и породах
г. Гауссберг, нормированные на состав примитивной мантии (Sun, McDoпоugh, 1989). Стекла – данные этой работы.
Породы – данные из работы Сущевская и др. (2014).
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между собой. Зональность во вкрапленниках кли-
нопироксена не наблюдается, однако встречают-
ся единичные зерна, в которых выделяется ядро с
повышенным содержанием Fe и Al, окруженное
оторочкой более магнезиального состава (рис. 3,
приложение 1). На основании характерных раз-
личий в содержаниях ряда химических элементов
можно выделить две группы клинопироксенов:
группа I – основная генерация вкрапленников
клинопироксена и группа II – малочисленные
зерна клинопироксена, часто слагающие цен-
тральные части крупных вкрапленников (“зеле-
ные ядра”) (рис.3). Группа I состоит преимуще-
ственно из высокомагнезиальных разностей
(Mg# > 80, хотя в некоторых зернах, отнесенных
нами к этой группе, отмечается Mg# до 69.5), с со-
держанием MgO на уровне 13–19 мас. %, и отли-
чается повышенными содержаниями TiO2 (от 0.6
до 1.7 мас. %), Cr2O3 (от 0.05 до 1.2 мас. %), NiO
(0.02–0.07 мас. %) и пониженными содержания-
ми FeO (2.5–5 мас. %) и Al2O3 (менее 1.2 мас. %).
Группа II в основном представлена менее магне-
зиальными клинопироксенами (Mg# 52–83) с со-
держанием MgO от 10 до 16 мас. %. Она отличает-
ся от группы I повышенным содержанием Al2O3
(от 0.7 до 4.5 мас. %), FeO (от 2 до 16 мас. %) при
пониженных содержаниях TiO2 (0.1–0.6 мас. %),
Cr2O3 (ниже 0.1 мас. %) и NiO (ниже 0.02 мас. %)
(рис.11). Концентрации CaO в группе I варьируют
в диапазоне от 20.5 до 24 мас. %, примерно такой

же диапазон характерен и для группы II. Cодер-
жания Na2O в клинопироксенах группы I (0.05–
0.50 мас. % Na2O) в целом ниже, чем в клинопи-
роксенах группы II (0.56–0.95 мас. % Na2O), хотя
в отдельных зернах достигает 1.2–1.8 мас. % Na2O
(рис. 11е) Средний состав, пересчитанный на ми-
налы, клинопироксенов группы I выражается как
En50.7Wo44.3Fs5, а группы II – En42.6Wo41.4Fs16 (при-
ложение 2, табл. S3a, b). Согласно современной
классификации (Morimoto et al., 1988) обе группы
клинопироксенов относятся к полю диопсида,
хотя в предыдущих работах по исследованию ми-
нералогии лампроитов Гауссберга подобные бо-
лее железистые ядра пироксенов назывались са-
литовыми, согласно более ранней классифика-
ции (Foley, Jenner, 2004; Poldervvart, Hess, 1951).

По содержанию основных элементов клино-
пироксены группы I лампроитов Гауссберга
близки к составам вкрапленников высококалие-
вых пород провинций Лейцит Хиллз, Вайоминг,
США и вайомингитов Вест Кимберли (западная
Австралия) (Gupta, Yagi, 1980). При этом они от-
личаются от клинопироксенов пород Антаркти-
ды (щелочные базальты побережья Хоббс и трап-
пы Земли королевы Мод) более низкими содер-
жаниями глинозема (рис. 11а). Клинопироксены
второй группы Гауссберга по содержаниям Ti, Cr
и Al ближе к фракционированным составам кли-
нопироксенов Антарктиды (рис. 11а, 11б).

Рис. 8. Изображения типичного вкрапленника оливина из лампроитов Гауссберга (образец #469-4), полученные с
использованием электронного микрозонда. (а) изображение в режиме регистрации отраженных электронов (BSE).
(б–е) карты распределения элементов Al, Ca, Cr, Fe и Р. В оливине содержится удлиненное стекловатое включение.
В более высоком разрешении данные изображения приведены в приложении 4.
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Рис. 9. Содержание Ni, Mn, Co, Cr, Ca, Al и вариации характеристических отношений Ni/Co и 100*Mn/Fe относитель-
но форстеритового компонента (Fo) в оливиновых вкрапленниках лампроитов Гауссберга в сравнении с оливинами
щелочных пикритов и лерцолитов оазиса Джетти (Сущевская и др., 2018), толеитов Южной Атлантики (PetDB, пока-
заны полем) и траппов Земли Королевы Мод (Grantham et al., 1996). Значения Ni/Co отношения для BSE, ядра и хон-
дритов приведены по данным (Sobolev et al., 2007).
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Содержания редких элементов в клинопирок-
сенах Гауссберга приведены в табл. S3с (прило-
жение 2). Содержание примесных элементов в
клинопироксене группы II принципиально отли-
чается от составов группы I, что еще раз подтвер-
ждает отсутствие генетической взаимосвязи меж-
ду двумя группами клинопироксенов. При этом
стоит отметить, что в пределах группы I характер
распределения редких элементов во вкрапленни-
ках клинопироксена весьма однороден, за исклю-
чением нескольких анализов (рис. 12). Содержа-
ния литофильных элементов (например, Zr, La,
V, Sc, Nb) во вкрапленниках клинопироксенов
значимо коррелируют между собой, хотя с глав-
ными элементами такой корреляции не наблюда-
ется (приложение 3).

По содержанию элементов-примесей клино-
пироксены Гауссберга принципиально отлича-
ются от клинопироксенов других вулканитов Ан-
тарктиды. По сравнению с клинопироксенами
трапповых базальтов Земли Королевы Мод и ще-
лочных базальтов побережья Хоббс (Мигдисова
и др., 2004) в клинопироксенах Гауссберга выше
содержания средних и ниже содержания тяжелых

редкоземельных элементов (РЗЭ) (рис. 12). Дан-
ная особенность возможна связана с тем, что в
ультращелочных породах позиция М2 в кристал-
лической структуре клинопироксена больше, чем
в клинопироксенах из базальтовых расплавов и,
соответственно, предоставляется большая воз-
можность занять ее для сильно несовместимых
элементов с большим ионным радиусом (Carbo-
nin et al., 1989). Характеристическими особенно-
стями нормированных на состав примитивной
мантии спектров литофильных элементов клино-
пироксенов группы I Гауссберга являются мини-
мумы Zr-Hf, Pb и Ti и максимумы Eu, La-Ce и Th.
Двойной минимум Zr-Hf может быть связан с
тем, что расплавы были пересыщены щелочами, с
которыми Zr и Hf могут образовывать комплек-
сы, что препятствует вхождению этих элементов в
структуру клинопироксена (Foley, Jenner, 2004;
Ellison, Hess, 1994).

Характерными особенностями спектра зерна
из группы II являются резкие минимумы Sr, Ba,
резкие максимумы Th-U и Pb, а также отсутствие
минимума Zr-Hf и резкого обеднения тяжелыми
редкими землями, типичного для остальных спек-

Рис. 10. Содержания Li, Zn, Ti и отношения V/Sc в оливиновых вкрапленниках лампроитов Гауссберга в сравнении с
оливинами из лампроитов средиземноморского пояса (Средиземноморские лампроиты (Prelevic, Foley, 2007), конти-
нентальные лампроиты (Prelevic et al., 2013)).
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Рис. 11. Вариации содержаний основных оксидов и магнезиальности (Mg# = 100 (MgO/40.319)/((MgO/40.319) +
+ (FeO/71.847)) для вкрапленников клинопироксенов лампроитов Гауссберга по данным настоящей работы и литера-
турным данным (“диопсид” – Foley, 1985; Foley, Jenner, 2004; Salvioli-Mariani, 2004). На основании исследований дан-
ной работы выделены составы групп I и II вкрапленников клинопироксена в лампроитах Гауссберга. Показаны соста-
вы “зеленых ядер” клинопироксенов в лампроитах Гауссберга по данным (Foley, 1985; Foley, Jenner, 2004). Для срав-
нения нанесены составы вкрапленников клинопироксена щелочных базальтов района Хоббс щелочной провинции
Антарктиды, мезозойских траппов Земли Королевы Мод (Hart et al., 1997; Мигдисова и др., 2004) и вайомингитов Вест
Кимберли (западная Австралия) (Gupta, Yagi, 1980) и Лейцит Хиллз (Вайоминг, США) (Gupta, Yagi, 1980; Barton, Ber-
gen, 1981). Для лейцититов Лейцит Холлз отдельно показаны составы основной группы вкрапленников (“диопсид”) и
“зеленых ядер” клинопироксенов (Barton, Bergen, 1981).
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тров клинопироксенов Гауссберга. Нормирован-
ный спектр клинопироксена группы II более схо-
ден с составами вкрапленников трапповых базаль-
тов Земли Королевы Мод и щелочных базальтов
побережья Хоббс (Мигдисова и др., 2004) (рис. 12).

Выделение двух групп клинопироксенов, а
именно присутствие “салитовых” или “зеленых
ядер” с повышенными содержаниями FeO, Al2O3 и
Na2O наряду с более светлоокрашенными вкрап-
ленниками низкожелезистого клинопироксена
диопсидового состава отмечалось ранее в лам-
проитах Гауссберга и других ультракалиевых вул-
канических породах (Gupta, 2015). В работах Foley
(1985) и Foley, Jenner (2004) описано, что некото-
рые вкрапленники клинопироксена Гауссберга
содержат корродированные зеленые ядра салито-
вого состава, окруженные оболочкой диопсида.
Составы этих зеленых ядер соответствуют соста-
вам группы II, выделенной в нашей работе
(рис. 11). Наличие во вкрапленниках клинопи-
роксена ярко-зеленых ядер с повышенными со-
держаниями Al, Fe и иногда Na фиксировалось
также в лампроитах Шипрок (США) (Wagner, Vel-
de 1986), Лейцит Хилз (США) (Barton, van Bergen,
1981), высококалиевых породах Италии и Греции
(Barton et al. 1982; Pe-Piper, 1984) и других вулка-
нических породах (Jankovics et al., 2016; Geng
et al., 2022). По составу вкрапленники клинопи-
роксенов и “зеленые ядра” из лейцититов про-
винции Лейцит Хиллз близки клинопироксенам
групп I и II Гауссберга, соответственно (рис. 11).

Лейцит

Свежие неизмененные лейциты в лампроито-
вых породах крайне редки. Как правило, в ходе
вторичных изменений пород они бывают заме-
щены санидином, анальцимом, кварцем, карбо-
натами или цеолитами (Gupta, 2015). Однако
вкрапленники лейцитов в породах Гауссберга в
основном представлены неизмененными хорошо
ограненными кристаллами, в которых могут со-
держаться стекловатые и флюидные включения.
Хотя в некоторых образцах встречаются крупные
зерна лейцита (до 2 мм) неправильной формы со
следами вторичных изменений, что ранее также
отмечалось в работах (Foley, 1985; Foley, Jenner,
2004) (рис. 2е; приложение 1). Зональность во
вкрапленниках отсутствует, но наблюдается двой-
никование, связанное с переходом лейцита из ку-
бической в тетрагональную сингонию при темпера-
туре ~690°С (Peacor, 1968; Henderson, Taylor, 1969).

В нашей работе проанализировано около
550 зерен лейцита в лампроитах Гауссберга
(приложение 2, табл. S4). Состав лейцитов Гаус-
сберга отвечает идеальной стехиометрии лейци-
та K[AlSi2O6]. Лейциты обогащены Na2O (0.05–
0.35 мас. %), но при этом обеднены K2O (19.9 до
20.9 мас. %) и характеризуются пониженными зна-
чениями K2O/Al2O3 по сравнению с лейцитами из
лампроитов провинций Лейцит Хилз (США) и
Вест Кимберли (Африка) (Jaques et al., 1986;
Mitchell, Bergman, 1991) (рис. 13). Содержание
BaО в фенокристах лейцита Гауссберга достигает

Рис. 12. Распределение редких и литофильных элементов во вкрапленниках клинопироксена лампроитов Гауссберга
по данным нашей работы и Foley, Jenner (2004). Выделены значения для клинопироксенов групп I и II, а также отдель-
но показан анализ зерна 475-26, относящийся к группе I. Для сравнения приведены данные для вкрапленников кли-
нопироксенов щелочной провинции Антарктиды – побережья Хоббс и мезозойских траппов Земли Королевы Мод
(Мигдисова и др., 2004). Концентрации элементов нормированы к концентрациям в примитивной мантии по Sun and
McDonough (1989).
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0.3 мас. %, SrO – 0.04 мас. %. Определение содер-
жаний других элементов-примесей, например,
редкоземельных элементов, в лейцитах затрудне-
но из-за очень низких содержаний, которые объ-
ясняются невозможностью вхождения этих кати-
онов в кристаллическую решетку из-за своего
размера (Foley, Jenner, 2004).

По содержанию железа в лейцитах Гауссберга на
основании наших и литературных данных можно
выделить три группы составов (рис. 13). Большин-
ство составов центральных частей вкрапленников
образует поле с содержаниями Fe2O3 в диапазоне
0.7–1.2 мас. %, при этом присутствуют зерна с со-
держаниями менее 0.45 мас. % Fe2O3, а также обога-

щенные железом лейциты (1.2–2.0 мас. % Fe2O3).
В работе Foley (1985) было выделено две генера-
ции лейцита в лампроитах Гауссберга: более ран-
няя генерация, представленная резорбированны-
ми зернами, с пониженным содержанием Fe2O3
(ниже 0.3 мас. %), и генерация типичных вкрап-
ленников лейцита с содержанием Fe2O3 выше
1 мас. %. Согласно данным работы (Salvioli-Mari-
ani et al., 2004) вкрапленники образуют группу с
низкими содержаниями Fe2O3, а железистые раз-
ности лейцита в лампроитах Гауссберга (1.3–
2.4 мас. % Fe2O3) представлены микролитами в
основной массе и тонкими каймами вокруг
вкрапленников (рис. 13).

Рис. 13. Содержания оксидов элементов (в мас. %) и отношение K2O/Al2O3 во вкрапленниках лейцитов пород Гаусс-
берга в сравнении с лейцитами лампроитов провинций Вест Кимберли (Африка) (Jaques et al., 1986; Mitchell, Bergman,
1991) и Лейцит Хиллз (Вайоминг, США) (Mitchell, Bergman, 1991). Для Гаусберга приведены наши и литературные
данные (Foley, 1985; Foley, Jenner, 2004 и Salvioli-Mariani et al., 2004), которые разделены на три группы: ядра вкрап-
ленников, резорбированные низкожелезистые зерна, а также высокожелезистые микролиты и каймы вкрапленников.
Значки наших составов, отмеченные диагональным крестом, соответствуют низкожелезистым зернам лейцита.
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Содержание Fe2O3 во вкрапленниках Гаусс-
берга находится на том же уровне, что и у лейци-
тов Вест Кимберли, но ниже, чем в щелочных по-
родах провинции Лейцит Хиллз (Jaques et al.,
1986; Mitchell, Bergman, 1991). Не отмечается за-
кономерного изменения содержаний Fe2O3,
Na2O, K2O c содержанием SiO2 во вкрапленниках
лейцитов, что могло бы отражать ход кристаллиза-
ционной дифференциации. Можно отметить, что
низкожелезистая группа зерен лейцита Гауссберга
отличается также пониженными содержаниями
SiO2 и повышенными содержаниями K2O по срав-
нению с типичными вкрапленниками (рис. 13).

Хромистая шпинель

Составы включений шпинели во вкрапленни-
ках оливина (Fo89–90), определенные в нашей ра-
боте, варьируют в более узких пределах, чем опре-
деленные в работе (Foley, 1985) (рис. 14; приложе-
ние 2 табл. S5). Магнезиальность (Mg# =
= 100Mg/Mg + Fe2+) шпинели варьирует от 57 до
51, доля окисного железа (Fe3+# = 100Fe3+/(Fe3+ +
+ Fe2+)) изменяется от 29 до 37 (среднее 34). Эти
значения ниже, чем было выявлено ранее Fe# ~ 40
для того же диапазона магнезиальности (Foley,

1985). Показатели хромистости (Cr# = 100Cr/(Cr +
+ Al + Fe3+)) совпадают с ранее опубликованны-
ми и составляют 84–77 (Foley, 1985). Содержания
Cr2O3 растут от 50 до 60 мас. % по мере падения
магнезиальности шпинели, тогда как содержания
Al2O3 (в среднем 3 мас. %), MnO (0.23–0.31 мас. %),
NiO (0.2–0.25 мас. %), V2O3 (0.08–0.14 мас. %) не
зависят от концентрации MgO. Содержания TiO2
(24–28 мас. %) имеют прямую корреляционную
зависимость с содержаниями FeO 4.2–1.9 мас. % и
снижаются с падением магнезиальности (рис. 14).
Концентрации Cr2O3 находятся в обратной кор-
реляции с концентрациями Al2O3: по мере роста
хромистости шпинели содержания в ней Al2O3
падают, что обычно для магматических шпине-
лей (Sigurdsson, 1977).

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
МАГМ ГАУССБЕРГА

Порядок и условия кристаллизации 
лампроитов Гауссберга

Проведенные в данной работе и предыдущие
исследования петрографических особенностей
лампроитов Гауссберга показали, что ранними

Рис. 14. Составы включений шпинели во вкрапленниках оливина из лампроитов Гауссберга по нашим данным и дан-
ным работы (Foley, 1985). Содержания оксидов в мас. %.
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кристаллизующимися фазами являются магнези-
альные оливины и клинопироксены, а также лей-
цит, формирующие ассоциацию вкрапленников
(Vyalov, Sobolev, 1959; Sheraton, Cundari, 1980; Fo-
ley, Jenner, 2004). При этом первой ликвидусной
фазой лампроитов Гауссберга является хромистая
шпинель, которая встречается в виде включений
во вкрапленниках оливина (Fo89–90) (наши дан-
ные, Foley, 1985). В ассоциацию минералов ос-
новной массы входят: клинопироксен, лейцит,
флогопит и апатит.

В основном вкрапленники в лампроитах Гаус-
сберга образуют отдельные зерна идиоморфной и
субидиоморфной формы, но встречаются и гло-
меропорфировые сростки (рис. 2в, 2г; приложе-
ние 1). В работе Vyalov, Sobolev (1959) отмечалась
находка кристалла оливина, окруженного кри-
сталлами клинопироксена, что свидетельствует о
более ранней кристаллизации оливина.

Отсутствие характерных петрографических
свидетельств не позволяет надежно восстановить
порядок кристаллизации минералов-вкраплен-
ников на основании изучения природных образ-
цов. В данном случае важную информацию поз-
воляют получить экспериментальные исследова-
ния лампроитовых магм, проведенные при
контролируемых условиях. Существует большое
количество экспериментальных работ, посвя-
щенных изучению фазовых равновесий в ультра-
калиевых магматических системах, однако дан-
ные, непосредственно соответствующие составу
лампроитовых магм Гауссберга, достаточно огра-
ниченны (Gupta, 2015).

Экспериментальные исследования по кри-
сталлизации лампроитового расплава Гауссберга
были проведены при атмосферном давлении и
разных окислительно-восстановительных усло-
виях в работе Foley (1985). Было показано, что
при кристаллизации расплава, соответствующего
среднему валовому составу лампроитов Гауссбер-
га, в условиях фугитивности кислорода на уровне
буферов NNO (никель-бунзенит) или MW (магне-
тит-вюстит), первой ликвидусной фазой являлся
оливин при температуре 1260°С, к которому при
снижении температуры на 10–20°С присоединялся
лейцит. Кристаллизация клинопироксена и хром-
шпинелида начиналась при более низких темпера-
турах (<1200°С). Стоит отметить, что при более
окисленных условиях (на уровне буферов HM
(гематит-магнетит) и MnH (манганозит-гаусма-
нит) кристаллизация оливина и лейцита из рас-
плава начиналась одновременно при температуре
1260°С. Появления хромшпинелида в качестве
первой ликвидусной фазы (при 1280°С) в экспери-
ментах Foley (1985) удалось добиться при добавле-
нии в стартовый состав 0.2 мас. % Cr2O3. В этих экс-
периментах кристаллизация оливина совместно с
лейцитом и хромшпинелидом начиналась при

1260°С во всем исследованном интервале окисли-
тельно-восстановительных условий (от MW до
HM). Так как данная серия экспериментов про-
водилась только в узком диапазоне температур
(близликвидусных), появление клинопироксена,
ожидаемое при более низких температурах, не
было отмечено.

Фазовые равновесия в синтетической системе
форстерит + диопсид + лейцит (Fo-Di-Lc) были
изучены в работах Gupta (1972) и Nag et al. (2007).
Сухие эксперименты, проведенные при атмо-
сферном давлении, показали, что кристаллиза-
ция расплава в системе Fo–Di–Lc из стартового
состава Fo15Di40Lc45, достаточно близкого норма-
тивному составу лампроитов Гауссберга, следует
последовательности: Ol → Ol + Lc → Ol + Lc + CPx
(с присутствием остаточного расплава) (Gupta,
1972). При этих условиях точка одновременной
кристаллизации трех фаз находится при температу-
ре 1296 ± 3°C (нормативный состав Fo3Di60Lc37). В
водонасыщенной системе Fo–Di–Lc при давле-
нии 100 МПа точка одновременной кристаллиза-
ции трех минеральных фаз имеет температуру
880 ± 5°C, что почти на 400°С ниже, чем в сухой
системе при атмосферном давлении (Nag et al.,
2007). При этом положение данной точки смеще-
но в сторону лейцита, что отражает уменьшение
поля стабильности этого минерала в водонасы-
щенной системе (Fo3Di50Lc47) (Nag et al., 2007).
Стоит отметить, что при данных условиях (водо-
насыщенная система при 100 МПа) при дальней-
шем снижении температуры до 850 ± 10°C наблюда-
ется кристаллизация флогопита одновременно с
оливином, лейцитом и клинопироксеном (Nag et al.,
2007).

Эксперименты, проведенные в системе Fo–
Di–Lc при давлении 2.3 ГПа и водонасыщенных
условиях, показали, что при относительно высо-
ком давлении в системе не наблюдается кристал-
лизация лейцита. При этом становятся стабиль-
ными флогопит, кальсилит и калиевый полевой
шпат (Nag et al., 2007). Ранее экспериментальные
исследования системы K2O–Al2O3–SiO2 показа-
ли, что в сухих условиях при температуре 1250°С
лейцит стабилен при давлениях ниже ~2 ГПа, то-
гда как при более высоких давлениях разлагается
на калиевый полевой шпат и кальсилит. При бо-
лее низких температурах поле стабильности лей-
цита по давлению сужается (Fasshauer et al., 1998).
В водонасыщенных условиях лейцит стабилен
только при давлении ниже 0.5 ГПа (Tuttle, Bowen,
1958; Morse, 1969).

Таким образом, существующие эксперимен-
тальные данные показывают, что кристаллизация
ассоциации оливин + лейцит + клинопироксен
из высококалиевых расплавов возможна при до-
статочно широком диапазоне окислительно-вос-
становительных условий (от MW до MH), а тем-



916

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

МИГДИСОВА и др.

пература кристаллизации сильно зависит от при-
сутствия воды в системе. При этом стабильность
лейцита ограничена давлением ниже 2 ГПа в су-
хих системах и ниже 0.5 ГПа в водонасыщенных.

Оценки ликвидусных температур примитив-
ных магм Гауссберга были получены по составам
равновесных пар включений шпинели во вкрап-
ленниках оливина Fo89–91. При применении мето-
да термометрии, основанного на использовании
зависимости коэффициента распределения Al2O3
между оливином и шпинелью от температуры,
предложенного Coogan с соавторами (Coogan et al.,
2014), был получен диапазон значений Т = 1180–
1250°С. При использовании метода Ballhaus et al.
(1991) получились более низкие оценки ликви-
дусных температур: 1086–1219°С (приложение 2,
табл. S5).

Ранее оценка температуры кристаллизации
лампроитовых магм Гауссберга была проведена
при изучении расплавных включений в оливине и
лейците в двух образцах лампроитов Гауссберга
(Salvoli-Mariani et al., 2004). Микротермометри-
ческие исследования показали, что полное рас-
плавление стекла во включениях происходит в
диапазоне температур 1070–1140°С, хотя исчез-
новения усадочного пузырька авторам не удалось
добиться. Плавление лейцита-хозяина начина-
лось при температуре 1213–1238°С. Также в рабо-
те (Salvoli-Mariani et al., 2004) проведены расчеты
температуры кристаллизации оливина на основа-
нии коэффициента разделения Fe и Mg между
оливином и расплавом по уравнению Ford et al.
(1983). Отношение Fe3+/Fe2+ было рассчитано с
использованием оценки окислительно-восстано-
вительных условий кристаллизации лампроитов
Гауссберга на уровне NNO-0.5, полученных в
экспериментальной работе Foley (1985). Темпера-
туры равновесия расплавных включений с оливи-
ном-хозяином, рассчитанные по данной методи-
ке находятся в диапазоне 1103–1158°C (Salvoli-
Mariani et al., 2004). Температурные диапазоны,
полученные при изучении расплавных включе-
ний, ниже экспериментально-определенных при
сухих условиях (Foley, 1985; Gupta et al., 1972), что
может свидетельствовать о присутствии в кристал-
лизующейся магме воды, способствующей пониже-
нию ликвидусных температур (Nag et al., 2007). Не-
большое содержание воды (0.7 мас. % H2O) в зака-
лочных стеклах Гауссберга, также как и присутствие
CO2-содержащего флюида в закалочных пузырь-
ках расплавных включений ранее было продемон-
стрировано для лампроитов Гауссберга (Salvoli-
Mariani et al., 2004). Также наличие воды, накапли-
вающейся в ходе фракционирования магмы, под-
тверждается кристаллизацией микролитов флого-
пита в основной массе (рис. 2б).

Условия окисления лампроитов Гауссберга на
уровне около буфера NNO (что соответствует

~QFM + 0.7) были получены в работе Foley (1985)
на основании экспериментальных данных и со-
ставов природных минералов. Автором были от-
мечены высокие концентрации Fe2O3 в лейцито-
вых вкрапленниках (до 2 мас. %) и повышенные
значения Fe# во включениях шпинели в оливи-
новых вкрапленниках (~34). Также Foley (1985)
привел данные о наличии двух генераций лейци-
та, различающихся по содержанию Fe3+: более
ранние генерации лейцита заметно обеднены
Fe3+ (около 0.3 мас. % Fe2O3) по сравнению с
поздней генерацией, что позволило сделать вы-
вод об изменении режима фугитивности от более
низких значений fO2 ниже буфера MW до значе-
ний на уровне NNO (~QFM + 0.7), что соответ-
ствует окислению магмы по мере поднятия рас-
плавов к поверхности (Foley, 1985). В нашем иссле-
довании, основанном на анализе более 500 зерен и
петрографических наблюдений, мы показываем,
что типичные вкрапленники лейцита содержат
0.7–1.2 мас. % Fe2O3, а низкожелезистые зерна
встречаются редко, в отдельных образцах, в виде
измененных, частично резорбированных зерен,
нередко в срастаниях с зеленым клинопироксе-
ном (рис. 13, 2д). Являются ли данные низкоже-
лезистые лейциты продуктами кристаллизации
лампроитовой магмы Гауссберга при более вос-
становленных условиях, требует дополнительно-
го изучения. В работе Salvoli-Mariani et al. (2004)
было показано, что повышенное содержание Fe
характерно для микролитов лейцита из основной
массы и тонких кайм вкрапленников, что соответ-
ствует более окисленным условиям при излиянии
лампроитовых магм Гауссберга на поверхность.

Мы провели оценки окислительно-восстано-
вительных условий кристаллизации лампроитов
Гауссберга с использованием нескольких мето-
дик. Результаты расчётов по оливин-шпинелево-
му оксибарометру (Ballhaus et al., 1991) соответ-
ствуют относительно окисленным условиям в
диапазоне от QFM + 1.3 до QFM + 2.3 (приложе-
ние 2, табл. S5,). При использовании оливин-
шпинелевого оксибарометра (Николаев и др.,
2016) получены оценки в диапазоне QFM + 0.9 до
QFM + 1.9. Оценки, проведенные с помощью
оксибарометров, основанных на распределении
ванадия между сосуществующими оливином и
расплавом (Canil, Fedortchouk, 2001; Mallmann,
O’Neill, 2013; Shishkina et al., 2018), также показы-
вают более окисленные условия кристаллизации
магм по сравнению с данными Фолли (Foley,
1985) в диапазоне от QFM-0.5 до QFM + 1.2 (Mall-
mann, O`Neill, 2013) или от QFM + 1.4 до QFM + 3.5
(Canil, Fedortchouk, 2001; Shishkina et al., 2018).
Модель Mallmann, O’Neill (2013) в отличие от мо-
делей Shishkina et al. (2018) и Canil, Fedortchouk
(2001) учитывает эффект присутствия щелочей
(K2O и Na2O) в расплаве, что принципиально для
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ультракалиевых лампроитов Гауссберга (Шиш-
кина и др., 2023).

Таким образом, комплекс методов по исследо-
ванию природных образцов в сочетании с резуль-
татами экспериментов по исследованию фазовых
равновесий позволяет воссоздать главные тен-
денции в условиях кристаллизации лампроито-
вых магм Гауссберга. Первой кристаллизующейся
фазой является хромшпинелид, который содержит-
ся в виде включений в кристаллах высокомагнези-
ального оливина. Кристаллизация ассоциации
хромшпинелид + оливин могла происходить в диа-
пазоне температур от 1180 до 1250°С. Дальнейшая
кристаллизация магмы с формированием ассоци-
ации минералов-вкрапленников в порядке оли-
вин → оливин + лейцит → оливин + лейцит +
+ клинопироксен и с захватом расплавных включе-
ний могла происходить при более низких темпера-
турах в интервале 1070–1140°С, соответствующих
присутствию воды в системе. Кристаллизация ассо-
циации минералов-вкрапленников лампроитов
Гауссберга, скорее всего, происходила в малоглу-
бинном очаге (ниже ~500 МПа), что соответству-
ет полю стабильности лейцита в водосодержащих
системах (Tuttle, Bowen, 1958; Morse, 1969). Кри-
сталлизация ассоциации микролитов: клинопи-
роксен + лейцит + флогопит при закалке лампро-
итовой магмы соответствует экспериментальным
наблюдениям при пониженных температурах
(<850°C) в водонасыщенной системе при 0.1 МПа
(Nag et al., 2007). Проведенные расчеты показы-
вают, что кристаллизация лампроитов могла про-
исходить в широком диапазоне окислительно-
восстановительных условий от QFM-0.5 до
QFM + 2.3, что соответствует существующим
экспериментальным данным (Foley, 1985). Разли-
чия в оценках окислительно-восстановительных
условий кристаллизации ультращелочных магм
Гауссберга на основании существующих оксиба-
рометров показывают, что данные методики сла-
бо применимы к подобным расплавам и нужда-
ются в проведении специальных калибровок для
высокощелочных составов.

Присутствие “экзотических” 
минералов-вкрапленников клинопироксена 

и лейцита

На основании изучения внешнего вида вкрап-
ленников и особенностей их состава, отмечается
присутствие зерен клинопироксена и лейцита,
которые принципиально отличаются от основ-
ной генерации минералов-вкрапленников лам-
проитов Гауссберга и, скорее всего, кристаллизо-
вались из других порций магмы и при отличных
физико-химических условиях. В некоторых об-
разцах отмечаются агрегаты или сростки крупных
резорбированных зерен лейцита (до 2 мм) и зеле-
ных кристаллов клинопироксена, что может сви-

детельствовать об их одновременной кристалли-
зации (рис. 2е; приложение 1).

К данным минералам относится выделенная
нами группа II вкрапленников клинопироксена,
которые чаще всего слагают резорбированные
или оплавленные “зеленые ядра”. Они отличают-
ся повышенным содержанием Al2O3, FeO и Na2O
при пониженных содержаниях TiO2, Cr2O3 и NiO
и отличными от типичных вкрапленников кли-
нопироксенов Гауссберга (группа I) содержания-
ми элементов-примесей (рис. 11, 12).

Повышенные содержания Na и Al в клинопи-
роксене могут отражать относительно высокое
давление при их кристаллизации (Thompson,
1977). Если опираться на факт присутствия во
вкрапленниках клинопироксенов Гауссберга
ядер с повышенным содержанием Al и оторочек с
низким содержанием Al, то можно сделать пред-
положение о наличии двух уровней кристаллиза-
ции магм в ходе подъема к поверхности. Однако
принципиальное разделение двух групп клино-
пироксенов Гауссберга по содержанию Ti, Cr, Ni
и существенные различия в содержаниях редких
элементов не позволяют предположить их кри-
сталлизацию из порций родственной магмы.
Принципиально отличающиеся содержания ред-
ких элементов клинопироксенов Группы II и ука-
зывают на то, что они не могут быть равновесны с
расплавами основной группы изученных магм,
сформировавших верхнюю часть вулкана Гаусс-
берг. Возможно, в процессе его формирования
были излияния и других первичных расплавов,
более ранних этапов, не представленных в верх-
ней части вулканической постройки. Присут-
ствие “салитовых” вкрапленников в ультракалие-
вых породах, в том числе, лампроитах Гауссберга
может объясняться разными механизмами. Они
могут являться ксенокристаллами, захваченными
лампроитовой магмой Гауссберга из разрушен-
ных клинопироксен-содержащих нодулей (Bar-
ton, van Bergen, 1981) или указывать на смешение
двух разных типов магм (Barton et al., 1982). В то
же время, комплексные геохимические исследо-
вания, в том числе, и изотопного состава клино-
пироксенов в примитивных базальтах в пределах
северного Китайского кратона показало, что “зе-
леные ядра” клинопироксенов могли кристалли-
зоваться из дифференцированных порций маг-
мы, родственных основной базальтовой магме
(Geng et al., 2022). В работе (Jankovics et al., 2016)
было, продемонстрировано, что “зеленые ядра”
клинопироксенов в щелочных базальтах Карпа-
то-Паннонского региона могут быть разделены
на разные генерации. Среди них выделяются как
клинопироксены метаморфогенного происхож-
дения: ксенокристаллы, захваченные из мафиче-
ских гранулитов, являющихся вмещающими по-
родами, так и вкрапленники, образовавшиеся из
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порций родственной магмы, прошедших разные
стадии дифференциации (Jankovics et al., 2016).

Среди обширной изученной выборки зерен
лейцита в лампроитах Гауссберга также выделя-
ется группа зерен, которая отличается от боль-
шинства типичных вкрапленников. Она пред-
ставлена крупными зернами (до 2 мм), со следами
резорбции и вторичными изменениями (рис. 2е;
приложение 1). Данная генерация лейцита отли-
чается пониженными содержаниями железа и
кремния, и повышенными – калия, по сравне-
нию с типичными лейцитами. На основании при-
сутствия в лампроитах Гауссберга двух генераций
лейцита в работе Foley (1985) был сделан вывод об
изменении режима фугитивности кислорода в
системе. Кристаллизация низкожелезистых кри-
сталлов лейцита (более ранняя генерация) проис-
ходила в более восстановленных условиях (не-
много ниже буфера NNO). А на поздних стадиях,
при приближении магмы к поверхности, кри-
сталлизация основной группы вкрапленников
происходила в более окисленных условиях (на
уровне буфера NNO) (Foley, 1985). Кристаллиза-
ция высокожелезитсых микролитов лейцита и
кайм вокруг вкрапленников отвечает еще более
окисленным условиям, при излиянии магм на по-
верхность.

Вопрос о происхождении “зеленых ядер”
клинопироксена группы II с повышенным со-
держанием глинозема, железа и натрия, а также
низкожелезистых зерен лейцита в лампроитовых
магмах Гауссберга требует дополнительного ис-
следования.

Распределение редких элементов между оливином 
и высококалиевым расплавом

Содержания редких и рассеянных элементов в
оливиновых вкрапленниках магматических по-
род достаточно низкие (табл. S2, приложение 1),
за исключением Ni и Mn, концентрации которых
в оливине могут превышать 1000 ppm. Размеры
большинства катионов несовместимых элемен-
тов слишком велики, чтобы легко входить в кри-
сталлическую решетку оливина на позиции М1 и
М2, имеющие близкие размеры. Вхождение в
структуру таких элементов как Zr4+, Sc3+, Li1+,
имеющих подходящие размеры катионов, требует
балансировки заряда, что приводит к их пони-
женным концентрациям в оливине (Kohn, Schof-
ield, 1994). Условия выплавления и кристаллиза-
ции также оказывают определяющее влияние на
возможность захвата кристаллами оливина при-
месных компонентов. Коэффициенты распреде-
ления редких элементов в оливине растут по мере
дифференциации расплава с понижением темпе-
ратуры, падением концентраций MgO и ростом
содержаний SiO2 (Kohn, Schofield, 1994).

Наиболее совместимым среди элементов-при-
месей для оливина является никель. Как показа-
но в работе (Koshlyakova et al., 2022) на основе
анализа существующих экспериментальных дан-
ных существует большая зависимость коэффици-
ента распределения никеля  от состава
расплава и температуры (T). При этом как T, так и
содержание щелочей (Na и K) в расплаве имеют
отрицательную корреляцию, тогда как содержа-
ние кремнезема в расплаве – положительную
корреляцию со значениями  Увеличение
содержания кремнезема приводит к большей по-
лимеризации расплава и более низким значениям
NBO/T (отношения немостиковых кислородов к
числу тетраэдрически координированных катио-
нов). Тогда как K+ и Na+ являются катионами-
модификаторами и препятствуют полимериза-
ции расплавов, образуя большее количество не-
мостиковых кислородов и увеличивая NBO/T
(Mysen, Richet, 2018). Ранее отрицательная взаи-
мосвязь значения NBO/T расплава и  была
показана в работе Mysen, Virgo (1980). На основа-
нии своих экспериментальных данных Koshlya-
kova et al. (2022) предполагают, что отрицатель-
ный эффект содержания K в расплаве сильнее,
чем Na, что имеет большое значение для лампро-
итовых пород.

В работе (Foley, Jenner, 2004) было сделано
предположение, что коэффициент распределе-
ния никеля зависит от щелочности расплавов, и с
ростом щелочности  растет и может дости-
гать 60–80 в ультращелочных расплавах (Foley,
Jenner, 2004). Значения коэффициентов распре-
деления никеля между оливином и мафическими
расплавами, определенные в экспериментальных
исследованиях, обычно лежат в диапазоне от 2 до
20 (Koshlyakova et al., 2022). При этом самое высокое
значение M, полученное в эксперименте с ма-
фическим расплавом (54 мас. % SiO2, 12 мас. % MgO,
2.7 мас. % Na2O) при температуре 1250°С, состав-
ляет 48 (Duke, 1976). Рассчитанные в работе
(Шишкина и др., 2023)  по валовым соста-
вам лампроитов и вкрапленников оливина со-
ставляют 11–21, тогда как рассчитанные по соста-
вам закалочных стекол варьируют в диапазоне
53–153. В работе Foley, Jenner (2004) значения

, рассчитанные по составам закалочных сте-
кол, варьировали в диапазоне 62–95 (среднее зна-
чение 82). Расчёт, проведенный с использовани-
ем модели Koshlyakova et al. (2022), учитывающий
влияние не только температуры, но и содержания
щелочных элементов в расплаве, показал, что для
лампроитовых расплавов Гауссберга значение

 составляет 27. На наш взгляд, высокие ко-
эффициенты распределения никеля для оливина
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в работе Foley, Jenner (2004) объясняются некор-
ректным выбором состава расплава. Составы зака-
лочных стекол лампроитов Гауссберга являются
дифференцированными порциями расплава, не-
равновесными с высокомагнезиальными оливина-
ми, что подтверждается значениями  на
уровне 0.10–0.15, которые не отвечают равнове-
сию (Toplis, 2005).

Коэффициенты распределения редких элемен-
тов между оливином и примитивным расплавом
Гауссберга были определены в работе (Шишкина
и др., 2023) в сравнении с данными по островным
дугам и базальтам срединно-океанических хребтов.
Отметим, что значения  в оливинах Гаусс-
берга в целом близки к таковым для угандитов
вулканического поля Буньяругуру и лейцитито-
вых базанитов вулканического поля Вирунги (Fo-
ley et al., 2011).

Несмотря на отрицательный эффект содержа-
ния щелочей в расплаве на  для оливинов из
ультращелочных магм наблюдаются высокие со-
держания Ni, что может быть вызвано разными
причинами и, в первую очередь, высокими кон-
центрациями Ni в источнике выплавления магм
(Davis, Smith, 1993), например, при вовлечении пи-
роксенит-содержащего мантийного источника.

Происхождение ультракалиевых 
лампроитов вулкана Гауссберг

Принято считать, что образование лампроито-
вых расплавов происходит в результате плавления
метасоматизированной, обогащенной литофиль-
ными и летучими элементами древней литосфер-
ной мантии, история формирования которой в
каждом конкретном случае индивидуальна (Gup-
ta, 2015). Полученные в нашей работе новые дан-
ные о содержаниях редких элементов в минералах
лампроитов Гауссберга позволяют дополнить ин-
формацию о геохимической специфике лампрои-
товых магм и попытаться определить природу ис-
точника их выплавления.

На основании изучения примесных компо-
нентов в ликвидусных оливинах можно восстано-
вить историю их генерации из перидотитовой или
пироксенитововой мантии (Sobolev et al., 2007).
Так, повышенные содержания Ni, достигающие
4900 ppm в ликвидусных оливинах Гауссберга
(рис. 9), могут указывать на присутствие безоли-
винового (пироксенитового) компонента в ман-
тийном источнике (Sobolev et al., 2007). Оливины с
высокими значениями 100*Mn/Fe и наименьшими
Ni/(Mg/Fe)/1000) равновесны с перидотитовой
мантией, а оливины из расплавов, выплавляющих-
ся из пироксенитового (безоливинового) источни-
ка, обладают наибольшими Ni/(Mg/Fe)/1000 и наи-
меньшими 100*Mn/Fe (рис. 14). Расчет характери-

Fe-Mg
-MelKD tOl

/M
elementDOl

/M
NiD ,Ol

стического параметра XPX согласно предложенной
(Sobolev et al., 2007) формуле (XPXNi =
= 10.54NiO/(MgO/FeO) – 0.4368) для вкраплен-
ников оливина в лампроитах Гауссберга, позво-
ляет предположить наличие от 30 до 60% (в сред-
нем 50%) пироксенитового вещества в плавящем-
ся источнике (XPXNi ≈ 0.5) (рис. 15).

Численное моделирование показало, что рецик-
лированный коровый материал, если он содержит-
ся в составе поднимающегося плюма, будет пла-
виться на глубине 150–170 км, образуя расплавы ан-
дезитового состава, которые в дальнейшем при
взаимодействии с перидотитовым субстратом могут
формировать реакционный пироксенит (Sobolev
et al., 2005). При дальнейшем подъеме, на глуби-
нах 150 км, будет происходить плавление этого
реакционного пироксенита с образованием вы-
сокомагнезиальных железистых пикритов. На
глубине около 100 км в плавление вступает и ман-
тийный перидотит. Причиной возникновения
пироксенитового компонента в источнике может

Рис. 15. Генетическая роль составов оливинов.
(а) Оценка доли пироксенитового компонента в плавя-
щемся источнике Гауссберга. Расчет характеристиче-
ского параметра XPX проводился по формуле XPXNi =
= 10.54NiO/(MgO/FeO) – 0.4368 (Sobolev et al., 2007).
(б) вариации состава оливинов на графике в коорди-
натах 100Mn/Fe – Ni/(Mg/Fe) × 1000 (Sobolev et al.,
2007), который позволяет идентифицировать пирок-
сенитовый и перидотитовый источники для первич-
ных расплавов (показаны полями).
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быть как ассимиляция разнообразных коровых
пород, так и деламинация корневых частей лито-
сферы при плюмовом воздействии (Sobolev et al.,
2007). В то же время нельзя отрицать возмож-
ность образования обогащенного источника за
счет метасоматического преобразования перидо-
тита с образованием клинопироксена и флогопи-
та (например, Grégoire et al., 2002), что приведет к
кристаллизации из формирующихся расплавов
оливинов с повышенными концентрациями Ni и
пониженными Mn по отношению к Fe.

Существуют различные предположения о при-
роде источников формирования ультракалиевых
магм. Изучение лампроитов провинции Ксиаогу-
лих привело Sun et al. (2014) к выводу, что послед-
ние происходят из флогопит-содержащего гранато-
вого источника нижней континентальной мантии.
Это соответствует экспериментальным исследо-
ваниям, показывающим, что лампроитовые (оли-
вин-лейцититовые) магмы могут быть производ-
ными высококалиевых оливин-пироксенитовых
расплавов, которые могли образоваться в резуль-
тате частичного плавления флогопит-содержа-
щих гарцбургитов или лерцолитов в относитель-
но восстановительных условиях в присутствии
водосодержащего флюида (Gupta, 1972; Foley,
1989, 1993; Foley et al., 2022). Первичные распла-
вы, получаемые из гранатовых пироксенитов, в
отличие от перидотитов, должны быть обогаще-
ны глиноземом и особенно заметно кальцием
(Zou et al., 2003). Однако ликвидусные оливины
Гауссберга относительно обогащены Ni, СаO, но
обеднены глиноземом, что может объясняться
гетерогенностью пироксенитовых источников
(Elkins et al., 2019; Sobolev et al., 2007). По сравне-
нию с оливинами Ксиаогулихского четвертично-
го комплекса оливины Гауссберга имеют доста-
точно низкие отношения Fe/Mn в среднем около
62, что, возможно, предполагает более окисли-
тельные условия плавления (Herzberg, 2011; Kel-
ley, Cottrell, 2009).

Новые экспериментальные данные показыва-
ют, что важными компонентами мантийного ис-
точника для формирования ультракалиевых по-
род должны являться водосодержащие пироксе-
ниты, в состав которых входят флогопит или
K-рихтерит (Foley et al., 2022). При этом в ходе
продвижения исходных магм они могут раство-
рять вмещающие перидотитовые породы, что
приводит к стиранию “пироксенитовой метки”.
Кроме того следует учитывать возможность суще-
ствования локальной неоднородности мантийно-
го источника, что может приводить к излиянием
щелочных лав разного состава на близлежащих
территориях (Chayka et al., 2020).

В отличие от высокомагнезиальных щелочных
базальтов провинции Джетти, обогащенных лету-
чими и в первую очередь СО2, содержание которого

в породах достигает 8 мас. %. (Сущевская и др.,
2017) и формирование которых произошло в ре-
зультате глубинного плавления метасоматизиро-
ванной, значительно обогащенной летучими уль-
траосновной мантии, расплавы Гауссберга не
столь обогащены летучими. Хотя в закалочных
стеклах и расплавных включениях во вкраплен-
никах лампроитов Гауссберга и выявлено присут-
ствие СO2 и H2O – содержащего флюида, и других
летучих компонентов (S, Cl, P, F) (Savioli-Marziani,
2004; наши данные), но их концентрации свиде-
тельствуют о недосыщенности расплавов летучими
компонентами. Возможно, присутствие летучих
компонентов наследуется из первичных расплавов,
образовавшихся при плавлении водосодержащего
мантийного источника, например, пироксенита,
содержащего флогопит или калиевый амфибол.
Кроме того расплавы Гауссберга изначально обо-
гащены U и Th, так называемыми континенталь-
ными маркерами, свидетельствующими о вовле-
чении в плавление фрагментов континентальной
литосферы (Сущевская и др., 2014).

Ранее на основании изотопно-геохимических
данных была предложена модель формирования
мантийного источника изученных лампроитов
вулкана Гауссберг за счет вещества, аналогичного
древнему 2.2–2.4 млрд лет палеопротерозойскому
субстрату нижней коры – верхней мантии, в соче-
тании с современным плюмовым веществом (Су-
щевская и др., 2017). Условия для такого смеше-
ния и плавления могли возникнуть в результате
подъема и распространения плюма Кергелен
вблизи, или в пределах существующей спредин-
говой зоны, разделяющей Антарктиду и Индию
(Frey et al., 2000).

При этом согласно термохимической модели,
предложенной А.В. Соболевым с соавторами
(Соболев и др., 2009), в апикальных частях плюма
под краем континента могли возникать условия,
достаточные для глубинного плавления метасо-
матизированной мантии. Ее последующее плав-
ление могло привести к появлению обогащенных
расплавов низких степеней плавления, часть из
которых поднималась на поверхность, а другая –
могла остаться и законсервироваться в мантий-
ном каркасе. С этим этапом связано проявление
щелочного магматизма в восточной Антарктиде и
юго-восточной Индии (Сущевская и др., 2017).
Локальное термальное воздействие плюма Керге-
лен хотя и ослабевающее, продолжается до совре-
менного времени, о чем свидетельствует образо-
вание вулканических островов Росс и Херд в пре-
делах плато Кергелен (Сущевская и др., 2014).
Последующее плавление под воздействием Керге-
лен-плюма древних литосферных областей окраи-
ны Антарктиды, включающих фрагменты гиперба-
зитов, пироксенитов и жил или даек, обогащенных
щелочных базальтов, образованных на разных эта-
пах континентального развития Гондваны, привело
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к образованию лампроитовых расплавов, сфор-
мировавших вулкан Гауссберг. Эти расплавы
низких степеней плавления отличались изотоп-
ными характеристиками, отвечающими обога-
щенной древней континентальной мантии (Су-
щевская и др., 2017).

Таким образом, геохимические исследования,
дополненные данными о составе оливина, позво-
ляют сделать вывод о том, что появление ультра-
щелочных магм в районе вулкана Гауссберг могло
произойти в ходе плавления древней континен-
тальной литосферы Гондваны, которая была гете-
рогенна и включала в себя как перидотитовую
мантию, так и фрагменты водосодержащих пи-
роксенитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Благодаря получению новых многочисленных
данных (сотни анализов) с использованием высо-
коточных современных аналитических методик,
в нашей работе достоверно установлены вариа-
ции составов вкрапленников оливина, клинопи-
роксена, лейцита, а также включений шпинели в
оливине и закалочного стекла из лампроитов вул-
кана Гауссберг (восточная Антарктида). Проде-
монстрировано, что большинство вкрапленников
оливина представлено достаточно высокомагнези-
альными составами (Fo89–91) с повышенным содер-
жанием Ni (до 4900 ppm). На основании изучения
большой выборки зерен клинопироксена были вы-
явлены две группы сосуществующих клинопирок-
сенов, различающихся уровнем содержаний Fe,
Ti, Al, Cr, Na и соотношениями литофильных
элементов, не связанные между собой единым
трендом дифференциации. Первая группа харак-
теризует составы типичных вкрапленников кли-
нопироксена, кристаллизовавшихся из лампрои-
товой магмы Гауссберга. В то время как вторая
группа вкрапленников (с повышенными содер-
жаниями FeO, Al2O3 и Na2O и пониженными
TiO2, Cr2O3, NiO), которая в предыдущих работах
называлась “салитовыми” или “зелеными ядра-
ми” (Foley, 1985; Foley, Jenner, 2004), кристалли-
зовалась из иных первичных расплавов в отлича-
ющихся физико-химических условиях. Составы
типичных вкрапленников лейцита образуют од-
нородное поле с содержаниями железа в диапазо-
не 0.7–1.2 мас. % Fe2O3. Однако встречаются ред-
кие резорбированные зерна лейцита с понижен-
ными содержаниями железа (<0.45 мас. % Fe2O3),
которые могли кристаллизоваться при более вос-
становительных условиях. Более железистые раз-
ности лейцита (до 2.5. мас. % Fe2O3) типичны для
микролитов или тонких кайм вкрапленников.

На основании изучения природных образцов,
существующих экспериментальных данных и рас-
четных моделей были восстановлены порядок и

условия кристаллизации лампроитов Гауссберга.
Кристаллизация происходила в порядке: хром-
шпинелид → хромшпинелид + оливин → оли-
вин + лейцит (±хромшпинелид) → оливин +
+ лейцит + клинопироксен (±хромшпинелид).
Близликвидусная ассоциация, представленная
вкрапленниками высокомагнезиального оливи-
на с включениями хромшпинелида, образова-
лась в диапазоне температур от 1180 до 1250°С.
Дальнейшая кристаллизация расплава с форми-
рованием ассоциации минералов-вкрапленников
оливин + лейцит + клинопироксен могла проис-
ходить при давлении ниже 2 ГПа и температурах в
диапазоне 1070–1180°С, соответствующем при-
сутствию воды в магматической системе. Оценки
окислительно-восстановительных условий кри-
сталлизации лампроитов, полученные с исполь-
зованием разных оксибарометров, варьируют в
широком диапазоне: от QFM-0.5 до QFM + 2.3,
что свидетельствует о необходимости дополни-
тельных исследований и калибровки уравнений
оксибарометров для ультращелочных систем.

С применением современных подходов геохи-
мического исследования, основанных на изуче-
нии поведения главных и примесных элементов,
а также их отношений, в ликвидусных оливинах,
определен тип первичного источника магм Гаус-
сберга. Наряду с перидотитовым веществом, ве-
роятно, в плавлении принимали участие породы,
имеющие характеристики пироксенитовой ман-
тии. Возможно, в качестве таких пород могло вы-
ступать вещество гетерогенной древней литосфе-
ры Гондваны, перидотитового и пироксенитово-
го состава, вовлеченное в плавление в результате
воздействия плюма Кергелен.

Детальное исследование минералогии и геохи-
мии лампроитов Гауссберга показало, что для бо-
лее надежного воссоздания условий эволюции и
кристаллизации подобных магм необходимо про-
ведение дополнительных экспериментальных ис-
следований по изучению фазовых равновесий и
распределения редких элементов между распла-
вом и кристаллическими фазами в ультракалие-
вых системах, соответствующих стабильности си-
стемы оливин + клинопироксен + лейцит. От-
крытым остается вопрос об источнике “зеленых
ядер” клинопироксенов с повышенными содер-
жаниями FeO и Al2O3, встречающимися в лам-
проитах Гауссберга и вулканических породах раз-
ных щелочных провинций мира. Для решения
этого вопроса необходимо проведение дополни-
тельных детальных геохимических исследований
составов вкрапленников из лав и содержащихся в
них кристаллических нодулей.

Авторы выражают большую благодарность на-
учному редактору статьи О.А. Луканину, а также
А.М. Асавину и анонимным рецензентам за ценные
конструктивные замечания, которые помогли су-
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авторы благодарят А.Н. Кошлякову за вниматель-
ное прочтение и важные уточнения по статье.
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ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени разработаны системы

уравнений композитометров (уравнений для рас-
чета составов минералов в равновесии с распла-
вом при определенных интенсивных парамет-
рах), в которых в качестве переменных использу-
ются экспериментальные данные, а именно:
температура, давление, химический состав систе-
мы, фугитивность кислорода (Арьяева и др., 2016;
Коптев-Дворников и др., 2012, 2019, 2020; Рома-
нова и др., 2020). Однако эти композитометры
получены путем статистической обработки ре-
зультатов безводных экспериментов, в то время
как подавляющее большинство природных магм
и лав в большей или меньшей мере являются во-
досодержащими.

К настоящему времени выполнено большое ко-
личество экспериментов с участием как чисто вод-
ных, так и сложных по составу флюидов. В данной
работе мы ограничились анализом взаимодей-
ствия силикатного расплава с водным флюидом.

Для учета влияния воды на процессы внутри-
камерной дифференциации нужно решить две
проблемы. При создании представительной вы-
борки выяснилось, что только в 20% эксперимен-

тов, охарактеризованных авторами как водона-
сыщенных, приводится концентрация воды в
расплаве, что исключает из статистической обра-
ботки существенную часть данных. С другой сторо-
ны, вода является некогерентным компонентом
при кристаллизации породообразующих минера-
лов базитовых систем, поэтому накапливается в
остаточных расплавах. Необходимо знать тот пре-
дел содержания воды в расплаве, выше которого во-
да образует самостоятельную паровую фазу.

Выходом из этой ситуации является разработка
уравнения, позволяющего рассчитывать насыщен-
ную концентрацию воды в расплаве. Наличие тако-
го уравнения позволит решить и проблему ограни-
ченного объема выборки водосодержащих экспе-
риментов. А.А. Арискин и Г.С. Бармина первыми
использовали подобное уравнение для расчета
концентрации воды в водонасыщенных экспери-
ментах с неизмеренным содержанием воды, что
позволило увеличить потенциальные размеры
выборки для вывода термобарометров расплав–
минерал (Арискин, Бармина, 2000). Кроме того,
растворенные летучие газы сильно влияют на
плотность и вязкость магм земной коры и, таким
образом, играют решающую роль в подъеме маг-
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мы. Чтобы оценить плотность и вязкость восхо-
дящих магм, необходимо полагаться на модели
растворимости летучих компонентов, которые
позволяют рассчитывать изменение состава рас-
плава и пара в зависимости от давления и темпе-
ратуры (Newman, Lowenstern, 2002). Такие моде-
ли будут полезны и для планирования экспери-
ментов с водосодержащими системами, проверки
экспериментально полученной растворимости
воды в расплавах.

К настоящему времени уже предложен ряд
уравнений, однако они дают разные значения на-
сыщенного содержания воды при одинаковых
условиях. Цель исследования состояла в получе-
нии уравнения, которое наилучшим образом вос-
производит доступные экспериментальные дан-
ные. Такое уравнение может быть получено либо
выбором из уже предложенных ранее моделей
растворимости воды, либо путем разработки ори-
гинального уравнения.

ФОРМИРОВАНИЕ ВЫБОРКИ 
ВОДОНАСЫЩЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Ранее большинство экспериментаторов выво-
дили свои уравнения на основе ограниченного
количества результатов оригинальных водосо-
держащих экспериментов, реже использовались
выборки, содержащие результаты, извлеченные
из нескольких работ (размеры выборок составля-
ли от ~20 до ~100 экспериментов с чисто водным
флюидом). Поэтому имеет смысл собрать выбор-
ку большого объема экспериментальных данных
и на ее основе проверить эти уравнения. При ана-
лизе литературы обнаружено 33 работы с приве-
денным содержанием растворенной воды в водо-
насыщенном расплаве, всего 412 экспериментов.

Основным источником данных для формирова-
ния выборки послужила база данных ИНФОРЕКС
(Ariskin et al., 1996). Помимо ИНФОРЕКС’а, при-
влекались экспериментальные данные из работ, ре-
зультаты которых были использованы при выводе
ранее опубликованных уравнений (Shishkina et al.,
2010; Berndt et al., 2002; Botcharnikov et al., 2004;
Moore at al., 1995, 1998; Carrol, Blank., 1997; Sil-
ver et al., 1990; Shaw et al., 1963; Liu et al., 2005;
Shigeru Yamashita, 1999; Schmidt, Behrens, 2008).

Критериями отбора экспериментов в выборку
являлись наличие информации о равновесии рас-
плава известного состава с флюидной фазой, не
содержащей иных компонентов кроме воды, тем-
пературы и давления.

ОБЗОР ИМЕЮЩИХСЯ УРАВНЕНИЙ 
ДЛЯ РАСЧЕТА МОЛЬНОЙ ДОЛИ 

ВОДЫ В РАСПЛАВЕ
Исследователями был предложен целый ряд

уравнений, описывающих насыщенную раство-

римость воды в силикатных расплавах. При вы-
боре уравнения мы двигались от самых простых
типов уравнений как в получении, так и калиб-
ровке, в которые входит только одна переменная,
к более сложным.

Очень часто применяются самые простые
уравнения, описывающие насыщенную концен-
трацию воды в силикатном расплаве, как функ-
ция давления (Carroll, Blank., 1997; Moore et al.,
1995, 1998; Zhang et al., 2007). Из уравнений по-
добного вида мы выбрали для рассмотрения урав-
нение (1) (Shishkina et al., 2010), поскольку его вы-
вод был основан на экспериментах, выполнен-
ных в широком диапазоне давлений.

Уравнение Шишкиной с соавторами (2010)

В работе Татьяны Шишкиной с соавторами
(Shishkina et al., 2010) было предложено уравне-
ние вида (1).

(1)

где  – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, P – давление в МПа.

Диапазон интенсивных параметров выборки,
на основе которой было получено уравнение, ха-
рактеризуется температурой 1250°С, давлением
от 1 бара до 5 кбар, содержанием растворенной
воды от 1 до 9 мас. %. Объем выборки – 27 точек,
состав – толеитовые базальты.

Сравнение результатов расчетов по этой моде-
ли растворимости с экспериментальными данны-
ми из нашей выборки (рис. 1) показало, что од-
ной и той же расчетной концентрации соответ-
ствует широкий диапазон экспериментальных
концентраций воды, что приводит нас к выводу о
необходимости учета и других интенсивных пара-
метров.

Уравнение Liu с соавторами (2005)

Другим примером зависимости насыщенной
концентрации воды от давления является уравне-
ние Yang Liu (Liu et al., 2005). В отличие от преды-
дущего уравнения, в нем добавляется новый па-
раметр – температура:

(2)

где Cw – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, T – температура в гра-
дусах кельвина, Pw – парциальное давление воды в
МПа,  – парциальное давление CO2 в МПа.

=
2
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Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 700–1200°С, дав-
лением от 1 бара до 5 кбар, насыщенным содер-
жанием растворенной воды от 0.5 до 11 мас. %.
Уравнение получено оптимизацией выборки из
299 экспериментов, однако опытов с природны-
ми преимущественно кислыми составами рас-
плавов и чисто водной флюидной фазой – поряд-
ка 80. Именно эти точки показаны на рис. 2.

Сравнение результатов расчетов по этой моде-
ли растворимости с экспериментальными данны-
ми из нашей выборки (рис. 2) показало, что с од-
ной стороны воспроизведение эксперименталь-
ных данных улучшилось в области низких
концентраций. С другой стороны, для повышен-
ных концентраций сохраняется разброс, а в обла-
сти высоких концентраций воды (более 7 мас. %)
наблюдается систематическое завышение расчет-
ных данных относительно экспериментальных.

Очевидно, для того, чтобы улучшить воспро-
изведение экспериментальных данных необходи-
мо в том или ином виде учесть влияние состава
расплава.

Уравнение Zhang с соавторами (2007)

Авторы следующего уравнения (Zhang et al.,
2007) продолжили усилия Liu с соавторами. В от-
личие от первых двух уравнений, у них появляет-
ся еще один параметр – коэффициент агпаитно-
сти, зависящий от состава расплава:

(3)

где Cw – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, T – температура в
градусах кельвина, P – общее давление в МПа,
AI = (Na + K–Al) где Na, K и Al – мольные доли
катионов в расплаве (AI – коэффициент агпаит-
ности).

Youxue Zhang с соавторами вывел уравнение
используя выборку, состоящую из 93 экспери-
ментальных точек, содержащую помимо кислых
расплавов, средние и основные.

Сравнение результатов расчета по этой модели
растворимости с экспериментальными данными
из нашей выборки (рис. 3) показало, что в обла-
сти низких и средних концентраций воспроизве-
дение в расчетах экспериментальных значений
улучшилось, однако в области высоких концен-
траций в расчетах сохранилось систематическое
завышение насыщенной концентрации воды.

( )
( )

= − + +

+ − +

651.1С 0.231

32.570.03424 0.02447 ,

w P
T

AI P
T

Рис. 1. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Шишкиной с соавторами (Shishkina et al.,
2010) с экспериментальными данными (412 экспери-
ментов в выборке), где залитые кружки – экспери-
менты, использованные авторами для калибровки
уравнения, открытые – остальные эксперименты из
нашей выборки.
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Рис. 2. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Liu с соавторами (Liu et al., 2005) с экспери-
ментальными данными (412 экспериментов в выбор-
ке), где залитые кружки – эксперименты, использо-
ванные авторами для калибровки уравнения, откры-
тые – остальные эксперименты из нашей выборки.
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Уравнение Альмеева и Арискина (1996)
Другим примером уравнения, использующим

упрощенный учет влияния состава расплава на
растворимость в нем чистой воды, является урав-
нение Р.Р. Альмеева и А.А. Арискина (Альмеев,
Арискин, 1996). Влияние состава расплава на рас-
творимость воды учитывается путем использова-
ния отношений в расплаве Si/O и Al/Si:

(4)

где T – градусы Кельвина; P – в барах, а парамет-
ры расплава в атомных единицах, l – расплав.

Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 800–1200°С, дав-
лением от 200 бар до 9 кбар, содержанием раство-
ренной воды от 0.5 до 12 мас. %. Объем выборки –
79 точек, составы экспериментальных данных по-
крывают диапазон от базальтов до риолитов.

Сравнение результатов расчета по этой модели
растворимости с экспериментальными данными
из нашей выборки приведено на рис. 4. Сравне-
ние рис. 3 и 4 показывает, что использование Si/O
и Al/Si не привело к улучшению воспроизведения
в расчетах экспериментальных значений раство-
римости воды.

Уравнение Moore с соавторами (1998)
В этом уравнении зависимость насыщенной

концентрации воды от состава расплава реализу-
ется путем учета мольных долей Al2O3, FeO и
Na2O, нормированных на безводную силикатную
матрицу (Moore et al., 1998):

(5)

где  – насыщенная мольная доля воды в рас-
плаве; T – температура в градусах кельвина; Xi –
мольная доля оксида в расплаве; P – давление в
барах;  – фугитивность воды во флюиде в ба-
рах, которое рассчитывалось по модифицирован-
ному уравнению Редлиха–Квонга; a, bi, c – коэф-
фициенты при соответствующих переменных; d –
константа.

Поскольку для чисто водного флюида фуги-
тивность воды близка к общему давлению, мы ре-
шили проверить, насколько отличаются резуль-
таты расчетов насыщенного содержания воды с
использованием фугитивности от результатов с
использованием общего давления. Оказалось, что
при использовании одних и тех же коэффициен-
тов максимальная разница между результатами

( )

( ) ( )

 −  = + +

+ − +

2H O

Si38483 14710
O Ln С 4.39

Si Al0.59Ln 21.45 3.89
O

,
Si

l

l l
T

P

( )= +  + +
2 2H O H O2Ln Lnƒ ,mеlt fluid

i i
a PX b X c d
T T

2H O
mеltX

2H Oƒ fluid

Рис. 3. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Zhang с соавторами (Zhang et al., 2007) с
экспериментальными данными (412 экспериментов в
выборке), где залитые кружки – эксперименты, ис-
пользованные авторами для калибровки уравнения,
открытые – остальные эксперименты из нашей вы-
борки.
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Рис. 4. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Альмеева и Арискина (Альмеев, Арискин,
1996) с экспериментальными данными (412 экспери-
ментов в выборке), где залитые кружки – экспери-
менты, использованные авторами для калибровки
уравнения, открытые – остальные эксперименты из
нашей выборки.
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расчетов с использованием этих подходов не пре-
вышает 0.08 мас. % H2O (для 41 эксперимента из
работы Moore с соавторами). Поэтому с целью
упрощения мы привели уравнение Moore к следу-
ющему виду, оставив те же значения коэффици-
ентов:

(6)

Диапазон интенсивных параметров выборки,
использованной Moore с соавторами (Moore et al.,
1998), характеризуется температурой 800–1200°С,
давлением от 190 бар до 6 кбар, содержанием рас-
творенной воды от 1.5 до 10 мас. %. Объем выбор-
ки – 41 эксперимент (с чисто водным флюидом),
использовались образцы фонолитового, андези-
тового, риолитового составов.

Сравнение результатов расчета по этой модели
с экспериментальными данными из нашей вы-
борки приведено на рис. 5.

Анализ рис. 1–5 показывает, что каждое из
этих уравнений неплохо воспроизводит те экспе-
рименты, которые использовались авторами для
вывода коэффициентов соответствующих урав-
нений. Однако наилучшим образом эксперимен-
тальные значения из нашей большей выборки
воспроизводятся уравнением Gordon Moore с со-
авторами, о чем свидетельствует максимальное
значение коэффициента детерминации, близость

( )= +  + +
2H O2Ln Ln .mеlt

i i
a PX b X c P d
T T

углового коэффициента в уравнении регрессии к
единице, а свободного члена – к нулю.

Вместе с тем это уравнение было получено на
небольшой экспериментальной выборке (41 экс-
перимент), поэтому спустя 25 лет мы решили пе-
рекалибровать это уравнение на большем количе-
стве экспериментов из нашей выборки.

Кроме рассмотренных, в литературе приво-
дится большое количество более сложных моде-
лей (см., например, Newman, Lowenstern, 2002;
Papale et al., 2006 и литературный обзор в этой ра-
боте), однако мы решили остановить свой выбор
на уравнении Moore с соавторами, и рассмотреть
более сложные уравнения в том случае, если ре-
зультат перекалибровки уравнения Moore с соав-
торами нас не удовлетворит.

ПЕРЕКАЛИБРОВКА УРАВНЕНИЯ MOORE
С СОАВТОРАМИ (1998)

Перекалибровка заключалась в подборе таких
значений констант, которые при подстановке в
уравнение вида (6) оптимальным образом вос-
производили бы экспериментальные данные.
Уравнение вида (6) является линейным относи-
тельно переменных при коэффициентах и лога-
рифме мольной доли воды. Это обстоятельство
делает, на первый взгляд, предпочтительным ис-
пользование многомерной линейной регрессии
для нахождения коэффициентов и константы.
Привлекательность этого метода определяется
его хорошей теоретической обоснованностью и
возможностью нахождения однозначно опти-
мальных значений коэффициентов и константы с
оценкой их достоверности (Воробьев, 2016).

Вместе с тем, в методе наименьших квадратов
наибольший относительный вес получают значе-
ния с наибольшими абсолютными величинами.
В случае использования уравнения (6) мы опти-
мизируем логарифмы концентраций воды, выра-
женных в виде мольных долей. Мольные доли, по
определению, меньше единицы, и поэтому чем
меньше содержание, тем больше абсолютная ве-
личина логарифма этой концентрации. Следова-
тельно, если минимизировать отклонения лога-
рифмов, преувеличенно большой вес приобрета-
ют низкие содержания. Аналитическая практика
показывает, что низкие концентрации неизбежно
измеряются с большей относительной ошибкой.
Следовательно, велик риск того, что выведенная
зависимость будет предсказывать искаженные
содержания. Действительно, на рис. 5 отчетливо
видно, что разброс точек возрастает по мере уве-
личения концентрации воды в расплаве. С таким
обстоятельством мы ранее столкнулись в работе,
посвященной выводу уравнения для вычисления
содержаний серы в сульфидонасыщенных бази-
товых расплавах (Коптев-Дворников и др., 2012).

Рис. 5. Сравнение результатов расчета растворимости
по уравнению (6) с экспериментальными данными
(412 экспериментов в выборке), где залитые кружки –
эксперименты, использованные Gordon Moore с со-
авторами (Moore et al., 1998) для калибровки уравне-
ния, открытые – остальные эксперименты из нашей
выборки.
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Решение этой проблемы было найдено преобра-
зованием линейного относительно логарифма
концентрации уравнения к показательному отно-
сительно собственно концентрации и прямой оп-
тимизацией разницы между экспериментальной
и расчетной концентрациями, а не их логариф-
мов. Такое преобразование делает невозможным
использование аппарата многомерной линейной
регрессии, поэтому для оптимизации мы приме-
нили надстройку “Поиск решения” в MS Excel,
выбрав в качестве метода решения опцию “Поиск
решения нелинейных задач методом ОПГ”.

Оптимизация показательных уравнений
Из уравнения (5) следует выражение для моль-

ной доли насыщенного содержания воды в рас-
плаве:

(7)
где Xi – выражены в виде мольных долей выбран-
ных оксидов в однокатионной форме, пересчи-
танных на безводную основу. Следует заметить,
что при преобразовании уравнения (6) был ис-
ключен множитель 2.

Наш опыт оптимизации экспериментальных
данных уравнениями вида (7) демонстрирует, что
в большинстве случаев распределение остатков
(разности между расчетными и эксперименталь-
ными значениями оптимизируемой величины)
близко к нормальному (Коптев-Дворников и др.,
2012; Коптев-Дворников, Бычков, 2019; и др.).
Это подтверждается как формой гистограмм, так
и критерием согласия. Нормальность распреде-
ления остатков позволяет использовать для оцен-
ки качества термобарометров хорошо разрабо-
танный для этого случая аппарат статистики.

Как правило, для оценки качества оптимиза-
ции используется стандартное отклонение (Herz-
berg, O’Hara, 2002 и многие другие). Однако этот
подход не корректен, поскольку стандартное от-
клонение характеризует среднее отклонение экс-
периментальной величины от рассчитанной по
модели и ничего не говорит об отклонении рас-
считанной по модели величины от неизвестного
истинного значения.

Более верным подходом к оценке качества ап-
проксимации экспериментальных данных явля-
ется использование доверительных интервалов.
Преимущество доверительных интервалов – их
нацеленность, в отличие от стандартного откло-
нения, не на оценку качества единичного измере-
ния, а на определение (при заданной вероятно-
сти) границ отклонения расчетной величины от
истинного значения. Полезные свойства довери-
тельных интервалов заключаются в возможности
их определения для зависимостей (в случае нор-
мального распределения остатков) и возможно-

( )( )+ + +
=

2

Ln

H O ex ,p
i i

a Pb X c P dmеlt T TX

сти их сужения путем увеличения числа измере-
ний. За счет большого размера выборки ширина
доверительного коридора существенно уже ±σ во
всем диапазоне экспериментальных значений.

Таким образом, опираясь на имеющийся опыт
оптимизации уравнений, основанных на экспе-
риментальных данных, мы решили оценивать ка-
чество предсказания этой концентрации шири-
ной доверительного коридора на 95% уровне до-
верия.

Приступая к перекалибровке уравнения вида
(7) мы проверили оптимальность набора оксидов,
предложенных Moore с соавторами. Наилучших
результатов удалось достичь при использовании в
качестве аргументов мольные содержания FeO,
CaO, NaO0.5. По некоторым литературным дан-
ным (Papale et al., 2006) заметное влияние на рас-
творимость воды оказывает содержание KO0.5 в рас-
плаве, однако проверка наборов, включающих кон-
центрации KO0.5 или суммы (KO0.5 + NaO0.5)
привели к ничтожному уменьшению суммы квад-
ратов остатков на 0.07%, несмотря на широкий
диапазон содержаний в нашей выборке K2O от 0 до
12.5 мас. %, а суммы (K2O + Na2O) от 1.7 до
17.5 мас. %.

При оптимизации уравнения вида (7) были
удалены опыты, для которых остатки превышали
3σ, при этом выборка сократилась до 394 экспе-
риментов. Характеристики окончательной вы-
борки приведены в таблице 1 и на рисунке 6.

Многогранник 394 экспериментальных соста-
вов расплавов в координатах концентраций окси-
дов для окончательной выборки характеризуется
следующими величинами (мас. %): SiO2 от 45.8 до
77.5, TiO2 от 0 до 2.92, Al2O3 от 8 до 20.4, FeO* от
0.1 до 13.74 (FeO* – все железо, пересчитанное на
FeO), MgO от 0 до 9.59, CaO от 0 до 12.6, Na2O от
1.2 до 9.72, K2O от 0 до 12.25, P2O5 от 0 до 2.14. Та-
ким образом, в выборке представлены составы
расплавов от базальтов до риолитов.

Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 550–1300°С, дав-
лением от 1 бара до 14.9 кбар, фугитивностью
кислорода от –14.2 до –6.8.

Выборка может быть предоставлена по запро-
су (gnuchevyakov@mail.ru; dmibychkov@gmail.com).

Полученные в результате оптимизации коэф-
фициенты констант уравнения вида (7) приведе-
ны в табл. 2.

Результаты оптимизации уравнения с аргу-
ментами в виде мольных концентраций FeO,
CaO, NaO0.5 показаны на рис. 7а. Коэффициенты
этого уравнения приведены в табл. 2.

Уравнение вида (7) предпочтительно исполь-
зовать для численного моделирования процессов
магматической эволюции. Вместе с тем, для многих

2Olg f
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Таблица 1. Характеристика выборки, использованной для калибровки параметров модели растворимости воды
(394 эксперимента)

Примечания. FTIR – инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье;
KFT – титрование методом Карла Фишера;
Весовые методы включают: появление флюидной фазы при равновесии, потеря веса при прокаливании, поглощение воды
ангидридом в трубках Прегля при прокаливании образца, термогравиметрия;
SIMS – масс-спектрометрия вторичных ионов;
EPMA – электронно-зондовый микроанализ;
Манометрия – измерение давление пара после прокаливания в вакууме (при 1300°С).

Количество 
экспериментов, N T, °С P, кбар Состав Метод 

определения воды Литературный источник

9 1250 0.5–5 Толеит FTIR, KFT Shishkina et al., 2010
13 1000–1200 1–9 Базальт Весовые методы Хитаров и др., 1968
1 1000 2 Базальт Авторадиография 

трития
Миронов и др.,1993

6 1200 0.2–0.7 Базальт FTIR Dixon et al., 1995
10 1045–1135 0.3–0.8 Базальт FTIR Metrich, Rutherford, 1998
21 1011–1090 1–2 Базальт SIMS Parman et al., 2011
1 901 14.9 Базальт EPMA Winther, Newton, 1991

28 910–1030 1–2 Базальт EPMA Erdman et al., 2015
3 980–1020 2 Базальт EPMA Feig et al., 2010
6 1200 0.5–5 Базальт KFT Berndt et al., 2002
6 1020–1100 1 Высоко Al–базальт, 

базальт, андезит
FTIR Sisson, Grove, 1993

3 1200 2 Fe–базальт FTIR Botcharnikov et al., 2004
7 900–1000 1–2 Сиенит EPMA Parat et al., 2010
1 1150 1.2 Андезибазальт EPMA Muntener et al., 2001

11 1100 1–6.1 Базальт, андезит Весовые методы Hamilton et al., 1964
10 1000–1200 1–5 Андезит Весовые методы Кадик и др., 1986
8 1200–1250 0.5–3 Андезит, базальт Манометрия Pineau et al., 1998
3 876–951 2–2.1 Андезит EPMA, KFT Martel et al., 1999
6 945–1025 3.9–4.3 Андезит, базальт KFT Pichavant et al., 2002
2 875–900 0.4–0.6 Фонолит FTIR Carrol, Blank., 1997

69 845–1200 0.5–3.95 Фонолит Весовые методы, 
KFT

Schmidt, Behrens, 2008

1 810 1 Риолит SIMS Mutch et al., 2016
3 650–800 1.5–1.6 Трахит EPMA Scaillet, Macdonald, 2006
8 1000–1180 0.66–1.93 Риолит EPMA Moore et al., 1995

55 700–1300 0.1–3.5 Гранит Весовые методы Кадик и др., 1971
1 866 2.1 Дацит EPMA Scaillet, Evans, 1999

58 552–1200 0.001–0.3 Риолит, гаплогранит FTIR Liu et al., 2005
2 800–900 1–2 Риолит Весовые методы Shaw et al., 1963
6 850–1133 2 Риолит EPMA Baker, Rutherford, 1996
5 850 0.2–1.5 Риолит FTIR Silver et al., 1990

15 850–1200 0.22–1 Риолит FTIR Shigeru Yamashita, 1999
16 900–1100 1.8–3.1 Андезит, андезиба-

зальт, фонолит, тра-
хит, риолит, базальт

EPMA Moore et al.,1998
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исследователей, которые работают непосредствен-
но с экспериментальным или природным материа-
лом, удобнее рассчитывать растворимость воды в

массовых процентах, используя в качестве аргу-
ментов уравнения массовые содержания оксидов
в расплаве, пересчитанные на безводную основу:

(8)

где Ci – массовое содержание оксидов в расплаве,

выраженное в весовых процентах;  – насы-
щенное содержание воды в массовых процентах;
остальные обозначения смотри уравнение (7).

( )( )+ + +
=

2H O e ,xp
i i

a PbC cLnP dmеlt T TC

2H O
mеltC

Рис. 6. Диапазон вариации экспериментальных составов расплавов (394 эксперимента).
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Таблица 2. Параметры уравнения (7), полученные в ре-
зультате оптимизации данных на выборке из 394 экспе-
риментов

a bFeO c d

440 –0.730 0.149 0.045 0.517 –5.55
CaOb 0.5NaOb

Рис. 7. а – Результат оптимизации показательного уравнения вида (7), б – результат оптимизации показательного
уравнения вида (8); пунктирная линия – доверительная область на 95% уровне доверия, 394 эксперимента в выборке.
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Результаты оптимизации уравнения (8) с аргу-
ментами в виде массовых процентов FeO, CaO,
Na2O показаны на рис. 7б. Коэффициенты этого
уравнения приведены в табл. 3.

Из рис. 7 следует, что оптимизация показа-
тельного уравнения привела к хорошим результа-
там в обоих случаях.

Приведенное на рис. 7а и 7б сопоставление экс-
периментальных и расчетных данных показывает
их хорошее соответствие, о чем свидетельствует
близость угловых коэффициентов в уравнениях ре-
грессии к единице, свободных членов – к нулю,
близкие к единице значения коэффициентов де-
терминации и весьма малая ширина доверительных
коридоров. На рис. 7а максимальная ширина дове-
рительного коридора в области высоких содержа-
ний воды не превышает ±0.01 мольной доли (в
остальном диапазоне концентраций существенно
ниже). На рис. 7б максимальная ширина довери-
тельного коридора составляет ±0.2 мас. %. Харак-
тер гистограмм остатков на рис. 7 демонстрирует
близость распределений к нормальному и несме-
щенность оценок растворимости воды. Рассчи-

танные средние отклонения расчетных концен-
траций от экспериментальных в мольных долях
составляют –0.000081, в массовых процентах
‒0.0042. Стандартные отклонения равны соот-
ветственно 0.017 и 0.45, диапазон отклонений
расчетных значений от экспериментальных в
мольных долях составляет от –0.051 до 0.059, в
массовых процентах от –1.29 до 1.66%.

Таким образом, оптимизации уравнений для
расчета насыщенных содержаний воды как в виде
мольных долей, так и в виде массовых процентов
показали близкие и весьма удовлетворительные ре-
зультаты, несмотря на то, что содержания воды в
экспериментах определялись различными метода-
ми: инфракрасная спектроскопия с преобразовани-
ем Фурье (FTIR), масс-спектрометрия вторичных
ионов (SIMS), авторадиография трития, электрон-
но-зондовый микроанализ (EPMA), титрование
методом Карла Фишера (KFT) и рядом других ме-
тодов (табл. 1). Сопоставление этих методов, вы-
полненное в ряде работ (Devine et al., 1995; Shish-
kina et al., 2010; Schmidt, Behrens, 2008; Silver et al.,
1990 и многие др.), установило, что все они дают
согласованные результаты, но наибольшей дис-
персией характеризуется метод EPMA, поскольку
его результаты сильно зависят от качества микро-
зондового анализа, поэтому авторы обзоров реко-
мендуют выборочно контролировать этот метод
другими более точными, но и более трудоемкими
методами. В методе EPMA содержание воды оцени-
вается по разности между 100% и суммой содержа-
ния оксидов, определенных методом локального
микроанализа. Хорошая согласованность различ-
ных методов определения содержания воды на
примере нашей исходной выборки (412 экспери-
ментов) показана на рис. 8.

На рис. 8 отчетливо видно, что определения
методом EPMA отличаются повышенной диспер-
сией, тем не менее, большая их часть не нарушает
генеральной совокупности нашей выборки.

ПРИМЕР ПРИМЕНЕНИЯ
ПОЛУЧЕННОЙ МОДЕЛИ

Недавно опубликованная работа (Crisp, Berry,
2022) дала нам повод продемонстрировать полез-
ность полученной модели растворимости воды в
силикатном расплаве. В этом эксперименталь-
ном исследовании в широком диапазоне темпе-
ратур (800–1500°С), давлений (1 бар–40 кбар) и
составов водосодержащих расплавов содержания
воды определялись методом EPMA. Используя
уравнение вида (8), мы рассчитали насыщенную
концентрацию воды в расплавах для тех экспери-
ментов, давление в которых не превышало 15 кбар
(ограничения диапазона давлений нашей выбор-
ки), с тем, чтобы убедиться, что эксперименталь-
но определенные содержания воды не превыша-
ли расчетных предельных значений (в выборке

Рис. 8. Сравнение результатов расчета растворимости
показательного уравнения (8) с коэффициентами из
табл. 3 с экспериментальными данными (412 экспе-
риментов в выборке).

Стандартное отклонение (3�)
Линия равных значений
Авторадиография трития

14

14

12

12

10

10

8

8

6

6

4

4

2

20
H2Oрасч, мас. %

H
2O

эк
сп

, м
ас

. %

KFT
EPMA

SIMS
FTIR

Manometry
Весовые методы

Таблица 3. Параметры уравнения (8), полученные в ре-
зультате оптимизации данных на выборке из 394 экспе-
риментов

a bFeO c d

447 –0.0094 0.0021 0.0050 0.628 –3.37

CaOb 2Na Ob
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151 эксперимент). Результаты расчетов приведе-
ны на рис. 9.

На рис. 9 отчетливо видно, что подавляющее
количество точек лежат в области ненасыщенных
водой расплавов или близки к линии насыще-
ния. Поскольку в работе насыщение водой рас-
плавов не обсуждается, содержание воды в этих
экспериментах не противоречит оценкам по
уравнению (8). Вместе с тем вызывают недоуме-
ние нереалистично высокие содержания воды в
продуктах 18 экспериментов, выполненных при
1 баре. Решение уравнения (8) относительно дав-
ления позволяет сделать вывод, что такие содер-
жания растворенной воды могут быть достигнуты
только при давлениях от 3 до 7 кбар.

Поскольку в этой работе содержание воды
оценивалось методом EPMA, и из текста статьи
следует, что эти оценки, вопреки методическим
рекомендациям, не заверялись другими метода-
ми, такой подход к анализу состава заставляет
усомниться в правдоподобности приведенных в
статье результатов, относящихся к водосодержа-
щим образцам.

ВЫВОДЫ

На основании литературных источников сфор-
мирована выборка экспериментальных данных, со-
держащая результаты 394 закалочных опытов, ха-
рактеризующих насыщенное содержание воды в

широком диапазоне интенсивных параметров си-
ликатных систем.

Анализ основных опубликованных типов мо-
делей растворимости воды в силикатном распла-
ве показал, что уравнение Gordon Moore с соавто-
рами (Moore et al., 1998) наилучшим образом опи-
сывает экспериментальные результаты.

Перекалиброванное уравнение Moore с ис-
пользованием расширенной экспериментальной
выборки позволяет с максимальной неопреде-
ленностью, не превышающей ±0.01 мольной до-
ли, либо ±0.2 мас. % предсказывать насыщенные
содержания воды в силикатных расплавах в диа-
пазоне: составов расплавов от базальтов до рио-
литов; давления от атмосферного до 15 кбар; тем-
ператур от 550 до 1300°С.

Авторы статьи приносят искреннюю благодар-
ность А.А. Борисову и Н.С. Горбачеву за полезные
замечания, которые позволили улучшить качество
публикации. Отдельно авторы благодарят научного
редактора О.А. Луканина за строгое, но конструк-
тивное отношение к отдельным, допущенным авто-
рами, неточностям. Особую благодарность мы выра-
жаем коллективу под руководством А.А. Арискина за
предоставленную базу данных ИНФОРЕКС, что
значительно упростило поиск и оценку необходимых
работ.
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включающей лантаноиды (Ln) и оксиды Fe – магнетит и гематит. Содержания Ln в растворах и в
кристаллах определялись методами ИСП-МС и ЛА-ИСП-МС соответственно. Полученные коэф-
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ВВЕДЕНИЕ
Редкоземельные элементы (РЗЭ), включаю-

щие группу лантаноидов (Ln), относятся к страте-
гическим металлам. По причине широкого ис-
пользования в различных областях современных
технологий их называют “витаминами инду-
стрии” (Сhen et al., 2022). В связи с ограниченно-
стью ресурсов РЗЭ, актуальны вопросы разведки
их месторождений и усовершенствования спосо-
бов добычи, а также рационального использова-
ния содержащего их вторичного сырья. Решение
этих задач требует знания особенностей поведе-
ния РЗЭ в гетерогенных системах, констант их
распределения, растворимости, характеристик
адсорбции, форм нахождения в минералах и хи-
мических соединениях.

Магнетит и гематит часто присутствуют на же-
лезорудных с РЗЭ месторождениях (Tallarico et al.,

2005; Harlov et al., 2016), включая крупнейшие,
как например, Fe-REE-Nb месторождение миро-
вого класса Байан Обо (Внутренняя Монголия,
Китай) (Huang et al., 2015). Магнетит и гематит
обычно не рассматриваются в качестве основных
носителей РЗЭ (Кулик, Мельгунов, 1992; Zamani-
an, Radmard, 2016); таковыми являются, главным
образом, минералы кальция – флюорит, кальцит,
доломит, апатит. В связи с этим, коэффициенты
распределения и сокристаллизации РЗЭ в окси-
дах железа практически не изучены. Это большое
упущение, если иметь в виду исключительно по-
лезные свойства магнетита как индикатора соста-
ва минералообразующей среды (Smagunov et al.,
2021). В настоящей работе представлены первые
результаты изучения мультисистемы, включаю-
щей практически полный набор лантаноидов и
оксиды Fe – магнетит и гематит, в гидротермаль-
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ных условиях. Получены численные значения ко-
эффициентов распределения и сокристаллиза-
ции, изучены сопутствующие этим минералам
фазы Ln.

МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА
Эксперименты выполнены по стандартной

технологии термоградиентного гидротермально-
го синтеза при 450°С и 100 МПа (1 кбар) с исполь-
зованием внутреннего пробоотбора для опреде-
ления состава высокотемпературного флюида
(Tauson et al., 2018; Smagunov et al., 2021). Исполь-
зовали автоклавы из нержавеющей стали кон-
струкции Института кристаллографии АН объе-
мом ~200 см3 (рис. 1). Автоклавы оснащали пасси-
вированными титановыми (ВТ-8) реакционными
контейнерами (вкладышами) объемом ~50 cм3 с
расположенной в верхней части титановой ло-
вушкой для флюида. В первые 4 сут. опыта под-
держивали изотермический режим для гомогени-
зации системы, в последующие 20 сут. создавали
температурный перепад 15°С по внешней стенке
автоклава, который в данной конфигурации экс-
перимента соответствует реальному градиенту T
во вкладыше ~0.1 град/см.

Опыты заканчивали закалкой сосудов в холод-
ной проточной воде со скоростью ~5 град/с. После
вскрытия вкладышей отбирали раствор из ловушки
(рН растворов составил 8.3–8.4) и промывали ее
царской водкой. Затем объединяли раствор с про-
мывными водами и анализировали полученные
растворы методами атомно-абсорбционной спек-
трометрии (Fe) и масс-спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой (Ln). К недостаткам метода
следует отнести то обстоятельство, что захват флю-
ида в ловушку не контролируется и в определенной
мере имеет характер случайного события. Это ино-
гда приводит к дефициту захваченного в ловушку
раствора и необходимости повторения опыта.

При синтезе магнетита (опыты 1 и 2) в качестве
минерализатора применяли 10%-ный раствор хло-
рида аммония, в шихте присутствовали все ланта-
ноиды, кроме прометия. В опыте 1 к 5 г Fe2O3 + FeO
в мол. отношении 0.8 добавлено по 0.88% массы
шихты каждого Ln в форме оксида III (IV для Се).
В опыте 2 к 5 г Fe2O3 + FeO в мол. отношении 0.5
добавлено по 1.56% массы шихты каждого Ln в
той же форме.

При синтезе гематита (опыты 3 и 4) в опыте 3
использовали 5%-ный раствор NH4Cl, в шихте к
5 г Fe2O3 добавлено по 0.88% массы шихты каждого
Ln в форме оксида III (IV для Се). В опыте 4 исполь-
зовали 10%-ный раствор NH4Cl, в шихте к 5 г Fe2O3
добавлено по 1.56% массы шихты каждого Ln в
той же форме.

Квалификация реагентов – Fe2O3, FeO – ч. д. а.,
NH4Cl – х. ч. Оксиды лантаноидов III и CeO2 по-

лучены от разных производителей, содержания
основного компонента – от 99.0 до 99.93%.

Содержания Ln в растворах определяли мето-
дом ИСП-МС на масс-спектрометре высокого
разрешения ELEMENT-2 (Finnigan MAT, Герма-
ния) в ИГХ СО РАН. Операционные условия:
мощность генератора 1200 Вт, отраженная мощ-
ность <4 Вт, расходы газовых потоков (аргон) –
0.8–0.95, 16 и 0.9–1.2 л/мин для транспортирую-

Рис. 1. Схема термоградиентного гидротермального
синтеза.
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щего, плазмообразующего и вспомогательного
потоков соответственно, скорость подачи раство-
ра 0.9 мл/мин, распылитель Meinhard концентри-
ческий, распылительная камера кварцевая с охла-
ждением до 3°С, время подвода образца 60 с, реги-
страции спектра 100–120 с, промывки (3% HNO3)
120–240 c, чувствительность 106 имп/с на 1 нг/мл
In, внутренний стандарт Rh (2 нг/мл). Применя-
ли внешнюю градуировку по раствору Tuning
Solution с концентрацией 1 ppb определяемых
элементов. Для расчета концентраций использо-
вали сертифицированные растворы CLMS-1-4
фирмы SPEX (США) с концентрациями элемен-
тов 0.1, 1.0 и 5.0 нг/мл и контролем дрейфа сигна-
ла по внутреннему стандарту 103Rh. Матричный
эффект нивелировался путем разбавления рас-
творов анализируемых проб. Пределы обнаруже-
ния оценивали по 3σ критерию (табл. 1). Для
контроля правильности результатов использова-
ли стандартные мульти-элементные растворы
(MERCK, Германия; NIST, США).

Содержания Ln в кристаллах магнетита и гема-
тита определены методом ЛА-ИСП-МС на при-
боре Agilent 7500ce (Agilent Tech., США) с плат-
формой лазерной абляции New Wave Research
UP-213 в ЛИН СО РАН. Параметры эксперимен-
та: мощность плазмы 1500 Вт, поток несущего га-
за 1.5 л/мин, мощность лазера 80%, частота 10 Гц,
диаметр пучка 55 мкм, время прожига 15 с. Метод
сканирования – 3 точки на массу, время сканиро-
вания одной точки 0.1 с.

Расчет содержаний Ln основывался на стан-
дарте NIST 612, который признан подходящим
для получения надежных результатов при измере-
нии концентраций микроэлементов в магнетите

на уровне мкг/г и ниже (Nadoll et al., 2014; Sma-
gunov et al., 2021). Расчетные значения пределов
обнаружения представлены в табл. 1, стандарт-
ные отклонения – в табл. 2 и 3.

При обработке результатов ЛА-ИСП-МС ана-
лиза в отдельных точках на гранях кристаллов
применяли метод, позволяющий выделить рав-
номерно распределенную составляющую содер-
жания примеси Ln, формально отвечающую
структурной форме нахождения микроэлемента
(Таусон, Лустенберг, 2008). Для Tm не было полу-
чено устойчивых результатов при таком подходе,
и данные по нему ограничиваются содержаниями
в растворах.

Образовавшиеся совместно с магнетитом и ге-
матитом собственные фазы Ln изучали методами
сканирующей электронной микроскопии с си-
стемой энергодисперсионного микроанализа
AztecLive Advanced Ultim Max 40 с безазотным де-
тектором (Oxford Instruments Analytical Ltd.,
Англия) (СЭМ-ЭДС) и рентгеноспектрального
электронно-зондового микроанализа (РСМА) на
приборах MIRA 3 LMH (TESCAN, Чехия) и Su-
perprobe JXA 8200 (JEOL Ltd., Япония) Центра
коллективного пользования “Изотопно-геохи-
мических исследований” ИГХ СО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате экспериментов в зоне роста полу-

чены кристаллы магнетита (гематита), в основ-
ном, октаэдрического (Mt) и ромбоэдрического
(Hem) габитуса размером до 1 мм (рис. 2) в ассо-
циации с собственными фазами лантаноидов,
представленными светло-желтыми пластинчаты-
ми и темно-красными игольчатыми кристаллами
(рис. 3).

Результаты анализа растворов (закалочных из
вкладыша и отобранных в ловушку) показаны на
рис. 4.

Содержания Ln по данным ЛА-ИСП-МС и
рассчитанные по ним коэффициенты распреде-
ления и сокристаллизации Ln представлены в
табл. 2 и 3 и на рис. 5.

Данные рис. 4 показывают, что лантаноиды
практически не удерживаются в растворе при его
охлаждении в процессе закалки. При охлаждении
системы с гематитом (lgfO2 > –21.6 бар при 450°С)
в растворе остается ~1.3–7.5% Ln (кроме Ce и Eu,
сохраняющих высокотемпературные содержания
на 17 и 33% соответственно). В системе с магнети-
том, при более низкой fO2, в закалочном растворе
остается несколько больше Ln (3.3–18% для боль-
шинства элементов), при этом Ce сохраняется на
33%, а Eu – полностью. Это говорит о более высо-
кой устойчивости комплексов Ce и Eu в растворе
по сравнению с другими лантаноидами. Вместе с
тем, отсутствие для Eu повышения коэффициен-

Таблица 1. Пределы обнаружения элементов в раство-
рах (ИСП-МС) и в кристаллах (ЛА-ИСП-МС)

Элемент В растворе, мкг/г В кристалле, мкг/г

La 0.7 1.3
Ce 0.4 3.5
Pr 0.1 0.2
Nd 0.4 0.7
Sm 0.1 1.0
Eu 1.4 0.4
Gd 0.3 1.2
Tb 0.04 0.2
Dy 0.2 0.7
Ho 0.03 0.3
Er 0.1 0.4
Tm 0.02 Не опр.
Yb 0.08 0.2
Lu 0.02 0.2
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Таблица 2. Содержания лантаноидов в магнетите (ЛА-ИСП-МС), коэффициенты сокристаллизации Ln/Fe и
коэффициенты распределения кристалл/флюид

* Погрешность рассчитана для уровня значимости 0.90 при числе точек n < 10 и 0.95 при n ≥ 10. Число точек для отдельных
элементов в финальных выборках от 6 до11 (оп. 1) и от 11 до 13 (оп. 2).

Элемент
СLn ± Δ*, мкг/г DLn/Fe

Опыт 1 Опыт 2 Опыт 1 Опыт 2 Опыт 1 Опыт 2

La 3 ± 2 26 ± 5 4.1 × 10–3 5.2 × 10–3 0.9 1.4

Ce 2 ± 2 2.6 ± 0.4 5.7 × 10–3 5.6 × 10–3 1.3 1.6

Pr 12 ± 12 23 ± 5 1.1 × 10–2 4.8 × 10–3 2.5 1.4

Nd 13 ± 13 20 ± 5 1.0 × 10–2 4.8 × 10–3 2.3 1.3

Sm 6 ± 5 19 ± 5 6.0 × 10–3 5.2 × 10–3 1.4 1.5

Eu 5 ± 5 8 ± 2 2.2 × 10–3 1.5 × 10–3 0.5 0.4

Gd 10 ± 7 26 ± 7 7.9 × 10–3 8.4 × 10–3 1.8 2.4

Tb 12 ± 9 34 ± 9 1.0 × 10–2 1.6 × 10–2 2.2 4.4

Dy 16 ± 16 43 ± 10 1.4 × 10–2 2.9 × 10–2 3.2 3.9

Er 24 ± 24 52 ± 11 4.4 × 10–2 7.3 × 10–2 9.9 22.1

Tm Не определяли

Yb 36 ± 32 50 ± 10 0.116 0.126 26.3 35.5

Lu 52 ± 48 58 ± 11 0.202 0.182 45.6 50.9

s/aqDLn

Таблица 3. Содержания лантаноидов в гематите (ЛА-ИСП-МС), коэффициенты сокристаллизации Ln/Fe и ко-
эффициенты распределения кристалл/флюид

* Погрешность рассчитана для уровня значимости 0.95. Число точек для отдельных элементов в финальных выборках от 9 до
13 (оп. 3) и от 12 до14 (оп. 4).

Элемент
СLn  ±  Δ*, мкг/г DLn/Fe

Опыт 3 Опыт 4 Опыт 3 Опыт 4 Опыт 3 Опыт 4

La 9 ± 6 28 ± 16 1.9 × 10–3 3.5 × 10–3 0.3 0.4

Ce 0.5 ± 0.2 4 ± 3 1.6 × 10–3 7.4 × 10–2 0.2 8.5

Pr 10 ± 6 32 ± 18 1.1 × 10–3 8.5 × 10–3 0.2 1.0

Nd 10 ± 6 30 ± 15 1.6 × 10–3 1.0 × 10–2 0.2 1.2

Sm 10 ± 5 23 ± 10 3.0 × 10–3 1.3 × 10–2 0.4 1.4

Eu 10 ± 4 21 ± 10 1.1 × 10–3 5.1 × 10–3 0.2 0.6

Gd 15 ± 4 25 ± 10 4.2 × 10–3 1.5 × 10–2 0.6 1.7

Tb 31 ± 10 35 ± 13 1.5 × 10–2 3.6 × 10–2 2.1 4.2

Dy 52 ± 14 50 ± 16 3.1 × 10–2 7.0 × 10–2 4.2 8.1

Er 112 ± 23 91 ± 30 0.119 0.254 16 29

Тm Не определяли
Yb 328 ± 53 229 ± 46 0.609 0.94 84 107

Lu 571 ± 68 466 ± 155 1.322 2.192 182 250

s/aqDLn
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та сокристаллизации и даже очевидный его ми-
нимум (рис. 5а) не поддерживает предположения
о его сильной закомплексованности в растворе.
По данным (Migdisov et al., 2009), при 150–250°С
хлоридные комплексы Eu не имеют каких-либо
аномалий в плане констант устойчивости относи-
тельно соседних Ln. В ряду лантаноидов эти кон-

станты снижаются только для тяжелых Ln – Tm,
Yb и Lu. Однако, судя по образованию оксихлор-
ида и оксигидроксида Ln (см. ниже), в наших
опытах в переносе участвуют не чисто хлоридные
комплексы LnCl2+ и  а гидроксихлоридный
Ln(OH)Cl+. Таким образом, европиевый мини-
мум во флюидно-минеральных системах может
быть связан не только с отсутствием минералов-
концентраторов Eu, но и с его более низким ко-
эффициентом сокристаллизации по сравнению с
другими лантаноидами (по крайней мере, для
магнетита и гематита).

Максимум DCe/Fe в гематите в оп.4 может объ-
ясняться более окислительной обстановкой при
увеличении добавки оксидов Ln в шихту. В этом
случае возможно появление значительного коли-
чества Ce4+, более сильно закомплексованного в
растворе по сравнению с Ce3+, что подтверждается
обнаружением с помощью рентгеновской фото-
электронной спектроскопии обеих форм на поверх-
ности гематита в подобных условиях (Tauson et al.,
2018). Следует, впрочем, иметь в виду, что содер-
жание Ce в гематите в оп.4 близко к пределу обна-
ружения (табл. 1), а в остальных случаях даже ни-
же его.

+
2Cl ,Ln

Рис. 2. Синтезированные кристаллы гематита (а) и
магнетита (б) – основные габитусные формы.

1 мм

(а)

(б)

Рис. 3. Собственные фазы Ln в поле кристаллизации гематита (оп. 4). Пластинчатые кристаллы – водный оксихлорид
преимущественно легких и средних Ln, игловидные – оксигидроксид Fe и средних-тяжелых Ln, изометричные кри-
сталлы ромбической формы – гематит.

1 мм
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За исключением Eu, лантаноиды обнаружива-
ют совместимость в магнетите, причем Er, Yb и Lu
характеризуются относительно высокой степе-
нью когерентности (табл. 2). Данные опытов с ге-
матитом несколько расходятся, но тенденция ро-
ста коэффициентов с увеличением атомного но-
мера Ln сохраняется и даже усиливается по
сравнению с магнетитом (табл. 3). Тяжелые лан-
таноиды, начиная с Tb, определенно совместимы
в гематите. Отнесение элемента к разряду совме-
стимых (когерентных) и несовместимых (некоге-
рентных) основывается на значении его коэффи-
циента распределения между твердой фазой и
раствором: Ds/aq > 1 и Ds/aq < 1, соответственно.

В настоящее время трудно сказать, насколько
полученные оценки соответствуют структурной
примеси Ln в минералах. Хотя для ЛА-ИСП-МС
анализа выбирали ровные, чистые грани, их огра-
ниченная площадь из-за малого размера кристал-

лов могла приводить к частичному захвату поверх-
ностной составляющей примеси, более обильной,
чем структурная форма (Smagunov et al., 2021). Это
отчасти подтверждает высокая дисперсия данных
в оп.1 (табл. 2), где кристаллы магнетита были бо-
лее мелкими и число точек анализа, очевидно,
было недостаточным. Данные РСМА и СЭМ не
показывают присутствия собственных фаз РЗЭ в
кристаллах магнетита и гематита. При обработке
данных ЛА-ИСП-МС были предприняты меры
для выделения именно структурной составляю-
щей примеси РЗЭ по методике, предложенной
ранее (Таусон, Лустенберг, 2008). К сожалению,
по причине недостаточного числа и малого раз-
мера кристаллов, не удалось применить вариант
методики, позволяющий полностью исключить
поверхностную составляющую содержания при-
меси РЗЭ. С этим связана квалификация полу-
ченных данных как максимальных оценок “ис-

Рис. 4. Содержания Ln во флюиде из ловушки (1) и в закаленном растворе из вкладыша (2) в опытах по синтезу гема-
тита (а, оп. 3) и магнетита (б, оп. 2).
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Рис. 5. Результаты экспериментов по распределению Ln между магнетитом (Mt), гематитом (Hem) и гидротермальным
раствором при 450 оС и давлении 1 кбар.
а – коэффициент сокристаллизации Ln/Fe, б – коэффициент распределения Ln кристалл-раствор.
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тинных” коэффициентов распределения и со-
кристаллизации для структурных примесей Ln.
Тем не менее, использование полученных данных
для определения соотношения Ln в гидротер-
мальных растворах в любом случае более оправ-
дано, чем применение для этой цели низкотемпе-
ратурных адсорбционных констант распределе-
ния Kd (например, Alibert, 2016). В случае
гематита в растворе NaCl, Kd для легких и средних
Ln превышают полученные нами значения коэф-
фициентов распределения более чем на 3 поряд-
ка, тогда как для тяжелых Ln (Yb, Lu) они оказы-

ваются вполне сопоставимыми с данными табл. 3
(Tao et al., 2004). Стоит напомнить, что поведение
РЗЭ при повышенных температурах отличается
от теоретических предсказаний, в частности, пра-
вил Пирсона (Williams-Jones et al., 2012). Кроме
того, расхождение может объясняться разными
механизмами поглощения примеси в нормаль-
ных и близких к ним условиях (адсорбция) и в
гидротермальных термоградиентных системах, ко-
гда происходит рост кристалла посредством поверх-
ностной неавтономной фазы (Таусон и др., 2019).

Следует особо отметить четкую тенденцию по-
вышения коэффициентов сокристаллизации для
тяжелых Ln, начиная с Gd-Tb (рис. 5). В какой-то
мере причиной этого может быть снижение рас-
творимости их оксидов (шпинелей) соответствую-
щей стехиометрии и структурного типа относитель-
но растворимости железистых миналов (Черны-
шев, 1980). Действительно, экспериментальные
результаты показывают, что повышение DLn/Fe для
тяжелых Ln сопровождается снижением их содер-
жаний относительно Fe во флюиде и (в меньшей
степени) ‒ увеличением содержаний в кристал-
лах магнетита и гематита. Последнее можно объяс-
нить эффектом лантаноидного сжатия: например,
замещение Fe3+ в высокоспиновом состоянии в
магнетите на Ln3+ в октаэдрической позиции регла-
ментировано относительным несоответствием эф-
фективных ионных радиусов 37% для La и более
низким значением (24%) для Lu.

Обнаруженный эффект может оказаться важ-
ным в геохимическом плане. Считается, что лег-
кие РЗЭ обладают более высокой геохимической
подвижностью и преимущественно распростра-
няются на бóльшие расстояния от магматическо-
го источника по сравнению с тяжелыми (Wil-
liams-Jones et al., 2012). Это могло бы помочь вы-
явить первичные источники рудных элементов.
Однако если разгрузка флюида будет происхо-
дить с образованием минералов оксидов Fe, их
последующий анализ покажет обогащение тяже-
лыми РЗЭ относительно легких независимо от
расстояния до магматического тела, исключи-
тельно по причине более высоких DLn/Fe для тяже-
лых лантаноидов. Поэтому применение данного
типохимического признака (соотношения тяже-
лых и легких Ln) для выявления источника РЗЭ
требует знания форм нахождения элементов и ко-
эффициентов их сокристаллизации в минералах –
потенциальных их носителях. В этом плане опре-
деленную помощь могли бы оказать наблюдения
собственных минералов лантаноидов в рудопро-
явлениях.

В наших экспериментах, как в поле магнетита,
так и гематита, получены собственные фазы Ln,
кристаллизовавшиеся одновременно (наблюда-
ются взаимопрорастания, рис. 3), но имеющие
контрастные составы. Эти фазы не имеют анало-

Рис. 6. Энергодисперсионный рентгеновский спектр
(EDX) пластинчатых (а) и игловидных (б) кристаллов,
ассоциирующих с магнетитом и гематитом (рис. 2).

100

80

60

40

20

0
0 2 4 6 8 кэВ

им
п/

с/
эВ

(а)
La

La

La

La

Cl

Cl

C

O

O

Pr

Pr

Pr

Nd

Nd Nd

Sm

Sm

Sm

Gd

Gd

Gd

Gd

Eu

Eu

Eu

Eu

Tb

Tb
Tb Tb

Tb

Dy

DyDy
Dy

Dy

Вес. % 20

80

60

40

20

0
0 2 4 6 8 кэВ

им
п/

с/
эВ

(б)
Fe

Fe

O

C

Gd

O

Ho

Pr

Lu

Ho

Eu

Sm

Yb

Gd

Sm
Nd

Yb

Pr

Fe

Gd
Ho

Lu Lu

Lu

Eu

Yb

YbYb

Sm
Nd Nd

PrPr

Вес. % 20



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ И ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ ЛАНТАНОИДОВ В СИСТЕМЕ 945

гов среди известных гидротермальных минералов
РЗЭ, перечисленных в обзоре (Migdisov et al.,
2016). Их исследование в настоящее время еще не
закончено, однако, по предварительным данным,
желтые прозрачные кристаллы представляют со-
бой водный оксихлорид Ln, который может быть
представлен формулой LnClO∙H2O, где Ln – пре-
имущественно легкие и средние лантаноиды (La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd и Tb) (рис. 6а). Красные иголь-
чатые кристаллы представлены оксигидроксидом
Fe и Ln и напротив, обогащены тяжелыми Ln. Их
идеализированная формула (Fe2/3Ln1/3)OOH, где
Ln представлены тяжелыми и средними лантано-
идами (Lu, Yb, Ho, Tb, Gd, Eu, Sm, Nd) (рис. 6б).

Данный пример показывает, каким образом
может происходить совмещение легких и тяже-
лых РЗЭ в пространстве единой гидротермальной
системы – за счет совместной кристаллизации
фаз, избирательно принимающих в свой состав
легкие и тяжелые лантаноиды.

В плане продолжения экспериментальных ис-
следований распределения Ln понятно, что уве-
личить перенос Fe в пользу его оксидов, с целью
получения более крупных кристаллов, можно,
исключив конкурирующую Fe-содержащую фазу
путем перехода к более “кислым” составам гид-
ротермального раствора.

ВЫВОДЫ
1. В гидротермальных условиях при 450°С и

1 кбар определены коэффициенты распределе-
ния и сокристаллизации Ln в магнетите и гемати-
те, которые интерпретированы как максималь-
ные оценки “истинных” коэффициентов для
структурной примеси.

2. Большинство лантаноидов не удерживается
в растворе при его охлаждении в процессе закал-
ки, поэтому эксперимент по синтезу кристаллов
оксидов железа должен сопровождаться отбором
пробы высокотемпературного флюида.

3. Лантаноиды (кроме Eu) совместимы в гид-
ротермальном магнетите, причем Er, Yb и Lu ха-
рактеризуются относительно высокой степенью
когерентности. Тяжелые Ln, начиная с Tb, явля-
ются когерентными элементами в гематите.

4. Тенденция повышения коэффициентов со-
кристаллизации и распределения для тяжелых
Ln, начиная с Gd-Tb, характерна для обоих окси-
дов Fe. Этот пример показывает, что применение
такого типохимического признака как соотноше-
ние тяжелых и легких Ln для выявления источни-
ка РЗЭ требует знания их форм нахождения и ко-
эффициентов сокристаллизации в минералах –
потенциальных носителях РЗЭ.

5. Полученные в ассоциациях с магнетитом и
гематитом собственные фазы Ln демонстрируют
пример совмещения легких и тяжелых РЗЭ в про-

странстве единой гидротермальной системы за
счет совместной кристаллизации фаз, избира-
тельно принимающих в свой состав легкие и тя-
желые элементы.

6. Перенос Fe в пользу его оксидов с целью по-
лучения более крупных кристаллов, легирован-
ных Ln, по-видимому, требует повышения кис-
лотности гидротермального раствора – минера-
лизатора.
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Детальное минералого-геохимическое исследование циркона из песчаников джежимской свиты на
Южном Тимане методами электронно-зондового микроанализа (EPMA) и масс-спектрометрии
вторичных ионов (SIMS) позволило установить в нем аномально высокое содержание фосфора (до
10.21 мас. % P2O5 по данным EPMA), коррелирующее с повышенным содержанием других элемен-
тов-примесей, основными из которых являются Y, REE, Ca, Fe, Al, Ti, Sr, Ba, Th, U. Особо следует
отметить значительное количество летучих компонентов в цирконе (до 0.49 мас. % воды и до
0.26 мас. % фтора, определенных методом SIMS). Суммарное содержание элементов-примесей мо-
жет превышать 20 мас. %, что является характерной особенностью состава циркона, подвергшегося
воздействию флюида, либо образованного в результате гидротермально-метасоматических процес-
сов. Основным механизмом вхождения примесей в состав циркона был гетеровалентный изомор-
физм ксенотимового типа, когда присутствие пятивалентного фосфора компенсируется участием
трехвалентных Y и REE. Подчиненное значение имела схема изоморфизма, обеспечивающая вхож-
дение водорода (воды). Участки циркона, обогащенные фосфором и другими примесями, приуро-
чены к краю зерен, либо системам трещин и флюидопроницаемым участкам. Возможным источни-
ком циркона послужили гранитоиды, а процесс преобразования его состава (перекристаллизации и
обогащением локальных участков, реже – целых зерен), вероятно, произошел при метаморфизме
и/или гидротермальном процессе в составе пород фундамента Восточно-Европейской платформы,
послуживших одним из основных источников обломочного материала при формировании песча-
ников джежимской свиты.

Ключевые слова: циркон, геохимия редких элементов, геохимия редкоземельных элементов, дже-
жимская свита, Южный Тиман
DOI: 10.31857/S0016752523090054, EDN: WNPSHZ

ВВЕДЕНИЕ
Циркон (ZrSiO4) – широко распространенный

акцессорный минерал, встречающийся почти во
всех горных породах (Finch, Hanchar, 2003). Цир-
кон стал самым используемым минералом для
определения возраста геологических событий и
генезиса вмещающих пород благодаря ряду осо-
бенностей: циркон обогащен U и Th и обеднен в
отношении Pb, что делает его универсальным ми-
нералом-геохронометром (Davis et al., 2003); будучи
высокоустойчивым к наложенным эндогенным и
экзогенным процессам, циркон позволяет расшиф-
ровывать раннюю эволюцию Земли (Hoskin, 2005);
сохранность первичных изотопных и геохимиче-
ских характеристик циркона (например, изотоп-
ный состав O, Li и Hf, распределение редких и
редкоземельных (REE) элементов) предоставляет

информацию о петрогенезисе содержащих его гор-
ных пород (Hoskin, Ireland, 2000; Griffin et al., 2000;
Mojzsis et al., 2001; Kemp et al., 2007; Trail et al., 2007;
Ushikubo et al., 2008; Wang et al., 2012; Румянце-
ва и др., 2022; Skublov et al., 2022; Levashova et al.,
2023).

Содержание редких примесных элементов в
цирконе может значительно изменяться, как пра-
вило, не превышая некоторых эмпирически уста-
новленных пороговых значений (Harley, Kelly,
2007). Наибольшим содержанием этих элемен-
тов, почти всегда присутствующих в виде изоморф-
ных примесей, отличаются так называемые гидро-
термально-метасоматические цирконы (Hoskin,
Schaltegger, 2003). Если цирконы, обогащенные
Hf, U, Th, встречаются часто (например, Xie et al.,
2005; Kudryashov et al., 2020), то значительные от-
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клонения по содержанию Р, Y и REE менее извест-
ны (Breiter et al., 2006; Horie et al., 2006; Levskii et al.,
2009; Скублов и др., 2009, 2011).

Обогащенный элементами-примесями (в первую
очередь, Р, Y и REE) циркон был обнаружен при
исследовании акцессорных минералов из песча-
ников джежимской свиты на Южном Тимане.
Детальный анализ внутреннего строения и соста-
ва циркона, выяснение механизмов их образова-
ния и возможных источников являются предме-
том исследования настоящей работы.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ РАЙОНА
На Южном Тимане накопление верхнерифей-

ской алеврито-песчаной толщи джежимской сви-
ты предшествовало глобальной структурно-тек-
тонической перестройке на рубеже рифея-венда,
в результате которой терригенные породы стали
субстратом коры выветривания на континенте, су-
ществовавшем до начала позднего девона (Тиман-
ский …, 2010). Выходы пород рифейского фунда-
мента в этом равнинном районе с развитым осадоч-

ным чехлом крайне редки и вскрываются лишь в
нескольких пространственно разобщенных раз-
резах в ядрах Джежимпарминской, Очпармин-
ской и Вадьявожской антиклинальных структу-
рах, что делает невозможным проследить распро-
странение пород по простиранию и затрудняет
сопоставление отдельных частей разреза.

В юго-западной части возвышенности Дже-
жимпарма в разрезе, вскрытом в карьере Асы-
ввож (61°47′11.5″ с.ш., 54°06′35.2″ в.д.), на породах
верхнерифейской джежимской свиты с несогла-
сием залегает песчано-гравелитовая толща сред-
недевонской асыввожской свиты (рис. 1). До-
среднедевонская кора выветривания по породам
джежимской свиты представляет собой фрагмен-
тарно сохранившийся, несогласно залегающий на
различных слоях рифейских отложений и выполня-
ющий неровности древнего рельефа, горизонт
мощностью несколько метров, сложенный каоли-
нитовой глиной с примесью песчаного материала и
мелкой дресвой подстилающих пород. Отложения
среднедевонской асыввожской свиты представле-
ны кварцевыми песчаниками с прослоями и линза-

Рис. 1. Схематическая геологическая карта возвышенности Джежимпарма (по Терешко, Кириллин, 1991 г. с изме-
нениями (Никулова, 2017)). Условные обозначения: 1 – четвертичная система, средний-верхний отделы – пески,
глины, алевриты, галечники, суглинки, супеси; 2 – пермская система: известняки, доломиты, гипсы, ангидриты,
глины; 3 – каменноугольная система: известняки, доломиты, глинистые известняки, глины; 4 – девонская система,
средний-верхний отделы: гравелиты, песчаники, конгломераты, алевролиты, аргиллиты; 5 – рифейская эратема,
верхняя часть, ышкемесская свита: доломиты, песчаники, алевролиты, аргиллиты сланцы, алевролиты, песчаники,
гравелиты, брекчии; 6 – средняя часть, джежимская свита: песчаники, алевролиты, гравелиты; 7 – геологические
границы: а – достоверные, б – предполагаемые; 8 – разрывные нарушения: а – достоверные, б – предполагаемые;
9 – надвиги: а – достоверные, б – предполагаемые; 10 – изученный разрез (место отбора пробы).

200 км

1 км

С

QII–III

QII–III

QII–III

Ю

Асыв-Вож

Куломью

Тим
ан

У
р

ал

Воркута
Уса

П
ечора

П
ечораВычегда

Сыктывкар

55�

65�

1

1

1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

а б

а б

а б

P2

P2

P2

P2

C

C

C

D2–3

D2–3

D2–3

D2–3

D2–3

D2–3

RF3ish

RF3ish

RF2dž

RF2dž

RF2dž

RF2dž



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ГЕОХИМИЯ ВЫСОКОФОСФОРИСТОГО ЦИРКОНА 949

ми мелкогалечных конгломератов, гравелитов,
алевролитов и глин и перекрыты верхнедевонскими
доломитами с прослоями известняков и глин. Пес-
чаники и гравелиты асыввожской свиты являются
промежуточным коллектором алмазов, коренным
источником которых предполагаются позднедо-
кембрийские кимберлиты Коми-Пермяцкого и
Сысольского сводов Восточно-Европейской плат-
формы (Оловянишников, 1998; Щербаков и др.,
2001; Гракова, 2011, 2014). Отложения джежим-
ской свиты представлены аркозовыми песчани-
ками с подчиненными прослоями алевролитов и
аргиллитов. Вишнево-коричневые массивные
песчаники джежимской свиты состоят преиму-
щественно из кварца (70–90%) и полевого шпата
(10–30%). Обломки пород представлены мелко-
кристаллическими полевошпат-кварцевыми по-
родами, микрокварцитами, кварцитами, кислы-
ми вулканитами, глинистыми сланцами. В тяже-
лых фракциях протолочных проб постоянно
присутствуют циркон, рутил, турмалин, лейкок-
сен, анатаз, гематит. Реже встречаются титанит,
монацит, апатит, магнетит, амфибол. Возраст от-
ложений джежимской свиты определен на основа-
нии вышележащих фаунистически охарактеризо-
ванных отложений вапольской свиты, содержащей
позднерифейские онколиты и строматолиты, и
подтвержден датированием детритовых цирко-
нов, определенных U-Pb методом как верхнери-
фейские (Кузнецов и др., 2010). Проведенное нами
литолого-геохимическое изучение песчаников
джежимской свиты позволило установить, что
постседиментационные преобразования верхнери-
фейских терригенных пород соответствуют стадии
позднего диагенеза-начального катагенеза, а в их
формировании принимали участие продукты раз-
мыва метаморфических и слабо измененных кис-

лых магматических пород (Никулова, 2017). Акту-
альность изучения типоморфных особенностей
циркона из песчаников джежимской свиты опреде-
ляется тем, что эти отложения являются одним из
источников обломочного материала для вышележа-
щих алмазсодержащих девонских терригенных по-
род. Кроме того, джежимская свита Южного Ти-
мана является возрастным и фациальным анало-
гом золотоносной аньюгской свиты Среднего
Тимана (Тиманский…, 2010).

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектом исследования явилась одна из попу-
ляций циркона, присутствующих в песчаниках
джежимской свиты в карьере Асыввож на Южном
Тимане, которая заметно отличается от прочих яр-
кой желтовато-коричневой окраской зерен цирко-
на (рис. 2). Именно в таких зернах при предвари-
тельном исследовании методом SEM-EDS было
установлено повышенное содержание P2O5 (до
7.56 мас. %).

Минералогическая проба в полевых условиях
была раздроблена в ступе и промыта до серого
шлиха, после чего разделена на фракции с ис-
пользованием бромоформа, магнитной и элек-
тромагнитной сепарации по стандартной методи-
ке. Извлеченная под бинокуляром монофракция
циркона была помещена в шайбу, залитую эпок-
сидной смолой, выведена на поверхность препа-
рата и отполирована для дальнейшего исследова-
ния. Морфологические особенности изучены с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа JSM-6400. Предварительное исследование
внутреннего строения и состава циркона было
выполнено методом SEM-EDS на сканирующем

Рис. 2. Фотография исследованной популяции циркона.

1 mm



950

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ГРАКОВА и др.

электронном микроскопе TESCAN VEGA 3 LMH
с энергодисперсионным спектрометром Oxford
Instruments X-MAX 50 mm2 при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ, размере пучка 180 нм и области
возбуждения до 5 мкм с использованием про-
граммного обеспечения Aztec в ЦКП “Геонаука”
Института геологии Коми НЦ УрО РАН. Измере-
ния содержания главных и малых элементов в
цирконе были выполнены в Институте геологии
и геохронологии докембрия РАН на электронно-
зондовом микроанализаторе JEOL-JXA-8230 с
тремя волнодисперсионными спектрометрами.
Анализы проводились при ускоряющем напря-
жении 20 кВ, токе зонда на цилиндре Фарадея
20 нА, с диаметром зонда 3 мкм. Для расчета по-
правок использовался метод ZAF из программно-
го обеспечения JEOL. В качестве стандартных об-
разцов использованы синтетические циркон (ZrLα,
SiKα) и гафнон (HfMα), а также чистые металлы
и соединения.

Содержание REE и редких элементов в цирко-
не определено на ионном микрозонде Cameca
IMS-4f (ЯФ ФТИАН) по методике, описанной в
работах (Hinton, Upton,1991; Федотова и др.,
2008). Методика измерения летучих компонентов
(вода, фтор и хлор) приведена в работах (Ku-
dryashov et al., 2020; Скублов и др., 2022). Оценка
фонового содержания летучих компонентов про-
водилась по наименее измененному домену цир-
кона (зерно 2, точка 18). Точность определения
составляет 10–15% для элементов с концентраци-
ей >1 ppm и 10–20% для элементов с концентра-
цией 0.1–1 ppm, предел обнаружения составляет
5–10 ppb. При обработке первичных аналитиче-

ских данных и расчете концентраций редких эле-
ментов использовалось реальное содержание
кремнезема в участке анализа. Размер кратера со-
ставляет примерно 20 мкм. При построении спек-
тров распределения REE состав циркона норми-
рован к составу хондрита СI (McDonough, Sun,
1995). Температура кристаллизации циркона рас-
считана с помощью термометра Ti-в-цирконе
(Watson et al., 2006).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Методами EPMA и SIMS детально было иссле-
довано 8 зерен циркона.

Зерно 87 (рис. 3). Изометричной формы (до
100–120 мкм в поперечнике), в значительной сте-
пени окатанное. Для циркона характерно нали-
чие трещин различной мощности, в которых, как
и в основной массе, установлены микровключе-
ния калиевого полевого шпата, кварца, мускови-
та, монацита и ксенотима (по данным SEM-
EDS). Окраска циркона в BSE-изображении не-
равномерная, в темно-серых тонах. Более темные
участки неправильной формы приурочены к кра-
евой части зерна.

Отличительной особенностью состава для
данного зерна является крайне низкое содержа-
ние кремнезема – 16.02 мас. % (здесь и ниже при-
водится среднее значение по 4 точкам, табл. 1).
Содержание ZrO2 также пониженное – 45.43 мас. %.
Установлено повышенное содержание Р2О5
(7.63 мас. %) и Y2O3 (от 2.20 до 5.25 мас. %, при
среднем содержании 3.96 мас. %). Также отмече-

Рис. 3. BSE-изображения зерен циркона с положением кратеров SIMS (белые кружки) и точек EPMA (белые точки
подписаны курсивом). Здесь и на других рисунках номера точек анализа соответствуют таблицам 1 и 2.
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но повышенное содержание элементов-примесей
Са, Fe и Al (2.68 мас. % СаО, 3.47 мас. % FeO,
1.11 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 преобладает
над содержанием UO2 (1.43 и 0.27 мас. %, соответ-
ственно). Содержание HfO2 варьирует от 1.10 до
1.50 мас. % при среднем значении 1.29 мас. %. Сум-
марное содержание измеренных методом EPMA
оксидов составляет всего лишь 85.11 мас. %, что
подразумевает существенное присутствие лету-
чих компонентов, включая воду.

Циркон в проанализированных методом SIMS
точках (87-1 и 87-2, табл. 2) характеризуется ано-
мально повышенным содержанием REE (в сред-
нем 38412 ppm). Спектры распределения REE

идентичны для обеих точек (рис. 4а) и умеренно
фракционированы от легких к тяжелым REE
(LuN/LaN отношение 44.2). Положительная Се-
аномалия и отрицательная Eu-аномалия в значи-
тельной степени редуцированы. Содержание ред-
ких элементов по данным SIMS хорошо согласуется
с результатами микрозондового анализа. Установ-
лено повышенное содержание P (23209 ppm),
Y (45384 ppm), Ca (12626 ppm), Hf (14369 ppm).
Кроме того, зафиксировано повышенное содер-
жание других неформульных элементов-приме-
сей: Sr (200 ppm), Ba (1842 ppm) и Nb (303 ppm).
Содержание Ti аномально велико (876 ppm), по-
этому в данном случае использование этого эле-

Таблица 1. Состав циркона по данным EPMA (мас. %)

Примечания. Прочерком отмечено содержание ниже порога определения.

Зерно Точка SiO2 ZrO2 HfO2 ThO2 UO2 P2O5 Y2O3 CaO FeO Ce2O3 Dy2O3 Al2O3 Yb2O3 Sc2O3 Сумма

87 1 16.85 46.18 1.38 1.50 0.35 8.09 5.25 2.92 2.33 0.26 0.56 1.30 0.83 0.39 88.19
2 15.62 47.54 1.10 1.58 0.19 7.49 2.20 2.19 5.26 0.14 0.43 0.54 0.45 0.36 85.08

1-1 16.30 44.98 1.50 1.02 0.15 7.21 3.63 2.90 2.97 0.26 0.55 1.45 0.54 0.38 83.83
1-2 15.33 43.02 1.19 1.61 0.38 7.73 4.76 2.71 3.30 0.27 0.76 1.15 0.69 0.47 83.36

19 4 33.26 65.36 1.22 – 0.03 – – – 0.03 – – – 0.02 0.02 99.95
3 24.15 53.60 0.89 0.54 0.16 1.45 2.75 1.02 2.24 0.26 0.43 0.84 0.38 0.17 88.88

3-1 25.62 56.52 0.85 0.35 0.24 2.37 1.85 1.24 1.53 0.20 0.36 0.88 0.19 0.12 92.32
17 5 21.70 54.85 1.58 0.28 0.22 4.90 3.28 2.45 2.50 0.24 0.48 1.42 0.38 0.22 94.52

6 25.48 57.28 1.25 0.08 0.14 2.07 1.43 1.15 2.15 0.12 0.24 0.77 0.17 0.09 92.42
5-1 23.82 54.61 1.48 0.32 0.18 3.35 2.34 1.60 1.45 0.21 0.37 0.97 0.27 0.20 91.16
6-1 26.45 56.95 1.28 0.05 0.10 1.81 1.28 1.01 1.78 0.08 0.18 0.67 0.14 0.08 91.86

15 9 32.92 64.98 1.37 0.01 0.01 0.02 – – 0.04 – – – 0.01 – 99.36
7 14.53 44.85 1.26 3.66 0.30 10.21 5.13 3.29 3.13 0.23 0.77 1.04 0.85 0.48 89.71
8 24.79 55.24 1.75 0.20 0.16 3.02 2.36 1.39 1.48 0.20 0.38 1.12 0.28 0.18 92.56

7-1 14.54 42.63 1.21 3.44 0.26 9.29 4.85 2.85 3.13 0.26 0.75 0.98 0.63 0.44 85.24
8-1 24.19 54.83 1.75 0.48 0.13 2.93 2.20 1.43 1.40 0.22 0.40 1.16 0.25 0.19 91.54

14 10-1 33.02 64.97 1.62 0.02 0.08 – 0.04 – 0.03 0.01 0.00 – 0.02 0.01 99.82
11 26.88 58.42 1.46 0.16 0.15 1.99 1.22 1.08 1.44 0.11 0.20 0.84 0.15 0.08 94.17

11-1 25.32 55.50 1.34 0.20 0.17 2.29 1.73 1.15 1.48 0.20 0.34 0.89 0.22 0.15 90.95
11 13 21.52 50.56 1.33 0.57 0.18 5.44 5.10 1.92 1.83 0.42 0.76 1.19 0.60 0.47 91.89

12 26.44 58.51 1.45 0.14 0.15 1.88 1.26 1.02 1.56 0.10 0.21 0.65 0.17 0.10 93.62
13-1 22.09 51.99 1.35 0.51 0.20 4.77 4.12 1.64 1.37 0.28 0.65 0.98 0.50 0.39 90.83
12-1 28.53 60.07 1.34 0.09 0.10 1.29 0.80 0.73 1.25 0.07 0.12 0.50 0.12 0.07 95.06

5 14 32.53 65.92 1.21 – – 0.03 0.08 – 0.05 0.02 0.02 0.01 0.04 0.02 99.93
15 24.55 55.57 1.33 0.17 0.16 1.45 1.85 1.00 3.04 0.20 0.28 0.73 0.26 0.12 90.71
16 20.30 45.68 1.18 0.25 0.27 5.54 5.91 1.60 2.14 0.54 0.78 1.01 0.71 0.57 86.48

15-1 24.93 54.87 1.29 0.21 0.19 2.15 1.75 1.19 1.94 0.17 0.37 0.82 0.25 0.10 90.24
16-1 18.99 45.05 1.16 0.41 0.17 6.12 5.12 1.90 3.12 0.50 0.75 0.94 0.62 0.54 85.38

2 18 33.11 66.04 1.09 0.01 0.05 0.01 – – 0.01 0.04 0.03 – – 0.01 100.40
17 26.18 58.82 0.90 0.16 0.10 2.39 1.69 1.30 1.50 0.13 0.24 0.60 0.21 0.06 94.27

17-1 26.89 59.63 0.83 0.18 0.10 1.91 1.44 1.00 0.85 0.08 0.19 0.61 0.14 0.08 93.92
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мента для оценки температуры кристаллизации
циркона лишено геологического смысла. Содер-
жание Th заметно преобладает над U (Th/U отно-
шение составляет 2.56). Содержание воды в цир-
коне находится на уровне 4–5 мас. % (в среднем
44542 ppm). Кроме этого, было определено зна-
чительное количество фтора (2468 ppm) и на по-
рядок меньшее содержание хлора (122 ppm).

Зерно 19 (рис. 3). Четко выраженной удлинен-
ной формы (примерно 100×250 мкм), вершины
зерна окатаны (рис. 3). Характеризуется сложным
внутренним строением: центральная часть (яд-
ро?) представлена цирконом темно-серого оттен-
ка в BSE-изображении; основная часть серого
цвета отличается тонкополосчатой зональностью,
напоминающей ростовую осцилляционную зо-
нальность; внешняя часть зерна представлена ото-
рочкой переменной мощности (до 20–30 мкм),
имеющей светло-серую окраску в BSE. В цен-
тральной части зерна установлены включения
монацита и кварца, само зерно обрастает ксено-
тимом вдоль граней призмы.

Циркон центральной части темно-серого от-
тенка (точки 3 и 3-1, табл. 1) характеризуется по-
ниженным содержанием кремнезема – в среднем
24.89 мас. %, содержание ZrO2 также пониженное –
55.06 мас. %. Установлено повышенное содержа-
ние Y2О3 и P2O5 (2.30 и 1.91 мас. % соответствен-
но), и других элементов-примесей (1.13 мас. %
СаО, 1.88 мас. % FeO, 0.86 мас. % Al2O3). Содер-
жание ThO2 и UO2 находится на умеренном уров-
не – 0.44 и 0.20 мас. %, соответственно. Содержа-
ние HfO2 составляет 0.87 мас. %. Для темно-серо-
го в BSE циркона установлен дефицит суммы
(90.60 мас. %), который может быть объяснен
вхождением в состав летучих компонентов.

Состав более светлоокрашенного циркона в
краевой зоне (точка 4, табл. 1) отличается стехио-
метрическим соотношением SiO2 и ZrO2 (33.26 и
65.36 мас. %), крайне низким (или ниже порога
обнаружения) содержанием Th, U, Y, P, а также
элементов-примесей Са, Fe и Al. Содержание
HfO2, напротив, заметно выше (1.22 мас. %), чем
в доменах циркона с темно-серой окраской. Де-
фицит суммы анализа не установлен, что говорит
об отсутствии летучих компонентов в составе
данных участков циркона.

На ионном микрозонде был проанализирован
состав темно-серого циркона из центральной ча-
сти (точка 19-3) и тонкополосчатого циркона ос-
новной части зерна (точка 19-4, табл. 2). Суммар-
ное содержание REE в этих точках отличается бо-
лее чем в четыре раза (22228 и 5057 ppm
соответственно). Спектры распределения REE в
этих точках (рис. 4б), отличаясь по уровню на-
копления REE, демонстрируют подобие со сход-
ными характеристиками фракционирования от
легких к тяжелым REE (LuN/LaN отношение 48.0
и 37.7) и редуцированными положительной Се- и
отрицательной Eu-аномалиями. По данным
SIMS, темно-серый циркон центральной части
отличается от серого тонкополосчатого циркона
повышенным содержанием Y (26223 и 5161 ppm,
соответственно), Р (12074 и 3047 ppm) и других
элементов-примесей: Sr (90 и 20 ppm), Ba (799 и
126 ppm) и Nb (98 и 44 ppm). Содержание Ti также
уменьшается – от 347 до 85 ppm. Содержание Th
понижается примерно в 9 раз (с 7070 до 800 ppm),
U – почти в два раза (с 1897 до 1097 ppm), при
этом Th/U отношение понижается в пять раз (с
3.73 до 0.73). Содержание Hf, напротив, повыша-
ется с 9899 до 14147 ppm. Содержание воды, по

Рис. 4. Спектры распределения REE, нормированные к хондриту CI, для зерен циркона: а – 87, б – 19, в – 17, г – 15,
д – 14, е – 11, ж – 5, з – 2.
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данным метода SIMS, уменьшается более чем в
три раза (с 36348 до 9481 ppm), фтора – примерно
в пять раз (1712 и 348 ppm), содержание хлора ме-
няется несущественно.

Зерно 17 (рис. 3). Имеет слабо удлиненную
форму (примерно, 100 × 200 мкм), границы зерна
участками корродированы. В BSE-изображении
отчетливо прослеживается ростовая зональность,
представленная чередованием темно- и светло-
окрашенных полос переменной мощности (до
10 мкм).

Методом EPMA анализировался состав темно-
окрашенных полос (4 точки, табл. 1). В них циркон
отличается пониженным содержанием главных
компонентов Si и Zr (SiO2 – в среднем 24.36 мас. %,
ZrO2 – 55.92 мас. %). Содержание Y2О3 и P2O5 по-
вышенное (2.08 и 3.03 мас. % соответственно),
при этом может варьировать более чем в два раза от
точки к точке. Аналогично ведут себя другие эле-
менты-примеси (1.55 мас. % СаО, 1.97 мас. % FeO,
0.96 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 невы-
сокое – 0.19 и 0.16 мас. % соответственно. Содер-
жание HfO2 составляет 1.40 мас. %. Суммарное
содержание измеренных методом EPMA оксидов
составляет 92.49 мас. %, что говорит о возможном
присутствии летучих компонентов.

Результаты анализа данного зерна методом
SIMS являются интегральными (с преобладанием
вклада темных полос) по причине того, что диа-
метр кратера превышает ширину проанализиро-
ванных темных полос. Суммарное содержание
REE составляет в среднем 7334 ppm (точки 17-5 и
17-6, табл. 2). Спектры распределения REE де-
монстрируют умеренное фракционирование от
легких к тяжелым REE (LuN/LaN отношение
34.4), Се-аномалия и Eu-аномалия проявлены
слабо (рис. 4в). Установлено повышенное содер-
жание P (3980 ppm), Y (8106 ppm) и Ca (2336 ppm).
Содержание других элементов-примесей суще-
ственно ниже: Sr (33.2 ppm), Ba (229 ppm) и Nb
(33.9 ppm). Содержание Ti (91.6 ppm) не позволя-
ет его использовать для оценки температуры кри-
сталлизации циркона. Содержание Th и U не об-
наруживает закономерностей, поэтому Th/U от-
ношение варьирует для двух точек (1.56 и 0.70).
Содержание воды в цирконе находится на уровне
2 мас. % (в среднем 20892 ppm). Содержание фто-
ра составляет 566 ppm, хлора – 127 ppm.

Зерно 15 (рис. 3). Окатанное, имеет слабо удли-
ненную форму (примерно 100 × 200 мкм). Вдоль
граней призмы наблюдается обрастание тонкой
(до 5 мкм) полоской ксенотима. Центральная
часть зерна (ядро?) имеет темно-серую окраску в
BSE-изображении и пятнистую незакономерную
внутреннюю структуру. Ядро по периметру
окаймлено зоной с чередованием темно- и свет-
лоокрашенных полос переменной мощности. На

вершинах зерна наблюдается светло-серая одно-
родная внешняя кайма мощностью до 20 мкм.

Состав темноокрашенного ядра отличается
пониженным содержанием главных компонен-
тов: SiO2 – в среднем 14.54 мас. %, ZrO2 –
43.74 мас. % (точки 7 и 7-1, табл. 1). В этих точках
наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (4.99 и 9.75 мас. % соответственно). Содер-
жание других элементов-примесей также повы-
шенное (3.07 мас. % СаО, 3.13 мас. % FeO,
1.01 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 существенно
преобладает над UO2 – 3.55 и 0.28 мас. % соответ-
ственно. Содержание HfO2 составляет 1.23 мас. %.
Суммарное содержание измеренных методом
EPMA оксидов составляет 87.48 мас. %, что ука-
зывает на присутствие летучих компонентов.

Состав темно-серых полос из участков вокруг
ядра с чередованием разноокрашенных полос от-
личается более высоким содержанием главных
компонентов: SiO2 – в среднем 24.49 мас. %, ZrO2 –
55.03 мас. % (точки 8 и 8-1). Содержание Y2О3
уменьшается до 2.28 мас. %, P2O5 – до 2.98 мас. %.
Содержание СаО уменьшается до 1.41 мас. %, FeO –
до 1.44 мас. %, содержание Al2O3 даже несколько
увеличивается – до 1.14 мас. %. Содержание ThO2
уменьшается до 0.34 мас. %, UO2 – до 0.14 мас. %.
Содержание HfO2 возрастает до 1.75 мас. %. Сум-
марное содержание измеренных компонентов
возрастает до 92.05 мас. %, что указывает на со-
кращение количества летучих компонентов.

Состав светлоокрашенного циркона в кайме
(точка 9, табл. 1) отличается стехиометрическим
соотношением SiO2 и ZrO2 (32.92 и 64.98 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.37 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.36 мас. %) незначи-
телен.

Методом SIMS был проанализирован состав
ядра (точка 7, табл. 2), темных полос вокруг него
(точка 8) и внешней каймы (точка 9). По всей ви-
димости, при анализе каймы в область анализа
попало вещество темных полос, потому что по
уровню содержания REE и характеру их спектров
существенных отличий не наблюдается (рис. 4г).
Суммарное содержание REE составляет в сред-
нем 12781 ppm. Спектры REE слабо фракциони-
рованы от легких к тяжелым REE, положительная
Се-аномалия проявлена слабо, Eu-аномалия
практически отсутствует. Зафиксировано повы-
шенное содержание P (6977 ppm), Y (13482 ppm) и
Ca (3357 ppm). Среди других элементов-примесей
преобладает Ba (420 ppm), ниже содержание
Sr (49.6 ppm) и Nb (30.7 ppm). Содержание
Ti (289 ppm) не позволяет его использовать для
оценки температуры кристаллизации циркона.
Содержание Th высокое, но варьирует (от 1844 до
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6289 ppm). Содержание U более выдержанное
(от 853 до 2011 ppm), соответственно, Th/U от-
ношение варьирует от 1.77 до 7.38. Содержание
воды в цирконе находится на уровне 2 мас. % (в
среднем 21261 ppm). Содержание фтора состав-
ляет 917 ppm, хлора – 106 ppm.

Зерно 14 (рис. 3). Окатанное, имеет слабо удли-
ненную форму (примерно 100 × 200 мкм). Цен-
тральная часть (ядро), составляющая примерно
треть от площади сечения зерна, имеет реликты
мозаичной зональности, выраженной чередова-
нием участков со светло-серой и темно-серой
окраской в BSE-изображении. В краевой зоне пе-
ременной мощности (до 30–50 мкм) отмечены
реликты неравномерной полосчатости, представ-
ленной цирконом темно-серой окраски.

Светлоокрашенный циркон в ядре (точка 10,
табл. 1) характеризуется стехиометрическим со-
отношением SiO2 и ZrO2 (33.02 и 64.97 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.62 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.82 мас. %) практиче-
ски не наблюдается.

Циркон из полос темно-серого оттенка в краевой
зоне отличается пониженным содержанием главных
компонентов: SiO2 – в среднем 26.10 мас. %, ZrO2 –
56.96 мас. % (точки 11 и 11-1, табл. 1). В этих точ-
ках наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (1.48 и 2.14 мас. %, соответственно). Содер-
жание других элементов-примесей также повы-
шенное (1.11 мас. % СаО, 1.46 мас. % FeO,
0.86 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 близ-
кое и находится в интервале 0.15–0.20 мас. %. Со-
держание HfO2 несущественно понижается, по
сравнению со светло-серым цирконом, и состав-
ляет 1.40 мас. %. Суммарное содержание изме-
ренных методом EPMA компонентов составляет
92.56 мас. %, что указывает на возможное присут-
ствие летучих компонентов.

Светло-серый и темно-серый циркон контраст-
но различается по уровню суммарного содержания
REE (табл. 2): в светло-сером содержится 2778 ppm
(точка 10), в темно-сером – 19047 ppm (точка 11). В
обеих разновидностях положительная Се-анома-
лия сильно редуцирована, но в светло-сером цир-
коне наблюдается отрицательная Eu-аномалия, в
темно-сером цирконе Eu-аномалия отсутствует
(рис. 4д). Темно-серый циркон отличается от
светло-серого повышенным содержанием P (8386
и 1439 ppm, соответственно), Y (21223 и 3022 ppm)
и Ca (5158 и 816 ppm). Содержание других элемен-
тов-примесей (Sr, Ba и Nb) также закономерно
выше в темно-сером цирконе. Содержание Ti со-
ставляет 294 и 50 ppm, что приводит к завышен-
ным оценкам температуры по Ti-в цирконе тер-
мометру. Соотношение Th и U не обнаруживает
закономерностей, поэтому Th/U отношение ва-

рьирует для двух точек (1.60 и 0.98). Темно-серый
циркон отличается повышенным содержанием
воды (33245 ppm), в светло-сером цирконе воды го-
раздо меньше (7359 ppm). Содержание фтора и хло-
ра в темно-сером цирконе также примерно в пять
раз выше, чем в светло-сером (1090 и 196 ppm для F,
91 и 20 ppm для Cl).

Зерно 11 (рис. 3). Окатанное, форма ближе к
округлой (примерно 100 × 120 мкм). Во внутрен-
нем строении наблюдается незакономерное чере-
дование темных и более светлых полос и участков
различной мощности. Краевая часть зерна в ос-
новном имеет темно-серый оттенок. В целом
циркон темно-серого цвета составляет примерно
70–80% от площади сечения зерна.

Методом EPMA были проанализированы 4 точ-
ки из участков с темно-серым оттенком (табл. 1):
точки 12 и 12-1 относятся к центральной части
зерна, точки 13 и 13-1 – к краевой зоне. Во всех
точках циркон отличается пониженным содержа-
нием главных компонентов Si и Zr, но в краевой
зоне этот дефицит заметней, чем в центре зерна
(SiO2 – в среднем 21.81 и 27.48 мас. %, соответ-
ственно, ZrO2 – 51.28 и 59.29 мас. %). Аналогич-
ным образом соотносится в целом повышенное
содержание P2O5 и Y2О3: 5.11 и 1.59 мас. % для
P2O5, 4.61 и 1.03 мас. % для Y2О3. Похоже ведут се-
бя другие элементы-примеси: содержание СаО и
Al2O3отличается примерно в два раза, но содержа-
ние FeO изменяется незначительно. Краевая зона
отличается от центра зерна повышенным содер-
жанием ThO2 (0.54 и 0.11 мас. %, соответственно),
при этом содержание UO2 меняется незначитель-
но (0.19 и 0.12 мас. %). Содержание HfO2 достаточно
выдержанное для проанализированных участков
циркона и составляет в среднем 1.36 мас. %. Сум-
марное содержание оксидов составляет 94.34 мас. %
для центральной части зерна и 91.36 мас. % для
краевой, что свидетельствует о большем вкладе
летучих компонентов в состав циркона в краевой
зоне.

Методом SIMS были проанализированы
участки преимущественно с темно-серой окрас-
кой в центральной и краевой зоне зерна циркона.
Краевая зона отличается от центральной части
повышенным содержанием REE (точка 13 –
36204 ppm, точка 12 – 7015 ppm, табл. 2). В обеих
точках проявлена слабо выраженная отрицатель-
ная Eu-аномалия, в краевой зоне – положитель-
ная Се-аномалия, которая практически отсут-
ствует в центральной части (рис. 4е). Спектры
распределения REE демонстрируют умеренное
фракционирование от легких к тяжелым REE
(LuN/LaN отношение 64.1 и 29.1 для края и центра,
соответственно). Содержание ряда элементов су-
щественно повышается от центра к краю зерна:
P (4383 и 15169 ppm, соответственно), Y (7613 и
48824 ppm), Ca (2815 и 6509 ppm) и Ti (79.5 и 587 ppm).
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Аналогично изменяется содержание и других эле-
ментов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Th
возрастает к краю более чем в четыре раза, содер-
жание U – только в полтора раза, Th/U отноше-
ние увеличивается от 0.82 до 2.31. Примечатель-
но, что содержание воды в различных участках
зерна отличается незначительно (21905 ppm в
центральной части, 25062 ppm – в краевой зоне).
Содержание фтора повышается в краевой зоне
(от 604 до 1006 ppm), содержание хлора, напро-
тив, понижается – от 363 до 176 ppm.

Зерно 5 (рис. 3). Удлиненной формы (пример-
но 150 × 250 мкм), вершины зерна окатаны, гра-
ницы частично корродированны. В центральной
части присутствует ядро (примерно 50 × 100 мкм),
очертания которого повторяют внешние границы
зерна. Ядро отличается светло-серой окраской в
BSE-изображении. Основная часть зерна в ос-
новном темно-серого оттенка, за исключением
редких полос и участков, окраска которых иден-
тична ядру. Окраска краевой зоны зерна участка-
ми является более темной, при этом четких гра-
ниц между зонами с разной интенсивностью тем-
но-серой окраски не наблюдается.

Светлоокрашенный циркон в ядре (точка 14,
табл. 1) характеризуется стехиометрическим со-
отношением SiO2 и ZrO2 (32.53 и 65.92 мас. %),
низким (или ниже порога обнаружения) содержа-
нием Y, P, Th и U, а также элементов-примесей Са,
Fe и Al. Содержание HfO2 составляет 1.21 мас. %.
Дефицит суммы анализа (99.93 мас. %) отсутствует.

Циркон темно-серого оттенка из основной части
зерна отличается пониженным содержанием глав-
ных компонентов: SiO2 – в среднем 24.74 мас. %,
ZrO2 – 55.22 мас. % (точки 15 и 15-1, табл. 1). В
этих точках наблюдается повышенное содержа-
ние Y2О3 и P2O5 (1.80 и 1.80 мас. %, соответствен-
но). Содержание других элементов-примесей
также повышенное (1.09 мас. % СаО, 2.49 мас. %
FeO, 0.78 мас. % Al2O3). Содержание ThO2 и UO2
близкое и находится в интервале 0.16-0.21 мас. %.
Содержание HfO2 практически не меняется и со-
ставляет 1.31 мас. %. Суммарное содержание из-
меренных методом EPMA компонентов состав-
ляет 90.48 мас. %, что указывает на возможное
присутствие летучих компонентов.

Циркон более темного оттенка из краевой ча-
сти зерна отличается еще более пониженным со-
держанием главных компонентов: SiO2 – в сред-
нем 19.65 мас. %, ZrO2 – 45.36 мас. % (точки 16 и
16-1, табл. 1). В этих точках наблюдается заметно
повышенное содержание Y2О3 и P2O5 (5.52 и
5.83 мас. %, соответственно). Содержание других
элементов-примесей также возрастает (1.75 мас. %
СаО, 2.63 мас. % FeO, 0.97 мас. % Al2O3). Содержа-
ние ThO2 и UO2 принципиально не меняется (на-
ходится в интервале 0.17–0.41 мас. %). Содержа-

ние HfO2 незначительно понижается и составляет
1.17 мас. %. Дефицит суммы измеренных компо-
нентов (85.93 мас. %) возрастает.

Методом SIMS были проанализированы ядро
светло-серого оттенка (точка 14), темно-серая ос-
новная часть зерна (точка 15) и более темная кра-
евая часть зерна (точка 16, табл. 2). В этом ряду за-
кономерно возрастает суммарное содержание
REE: от 2783 до 12374 и, далее, до 37721 ppm. По-
ложительная Се-аномалия проявлена только в
краевой зоне (рис. 4ж). Во всех трех точках на-
блюдается слабопроявленная отрицательная Eu-
аномалия. Спектры распределения REE демон-
стрируют умеренное фракционирование от легких
к тяжелым REE (LuN/LaN отношение составляет в
среднем 69.9). Содержание ряда редких элемен-
тов существенно повышается от ядра к основной
части зерна и, далее, к краевой зоне (в этом же ря-
ду возрастает интенсивность темно-серой окрас-
ки): P (1481, 5870 и 18444 ppm, соответственно), Y
(2904, 13565 и 52397 ppm), Ca (878, 3926 и 7745 ppm).
Аналогично изменяется содержание и других эле-
ментов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Ti в
целом большое (от 96.4 до 583 ppm), но без тренда
увеличения от светлоокрашенного ядра к темно-
серой основной зоне зерна. Содержание Th возрас-
тает только в краевой зоне (от 1674 до 8726 ppm), со-
держание U минимальное в ядре (211 ppm), в основ-
ной части зерна по мере интенсивности темной
окраски возрастает от 1554 до 2053 ppm, Th/U от-
ношение варьирует от 8.12 (ядро) до 1.08 (основ-
ная часть) и 4.25 (краевая темная зона). Содержа-
ние воды минимальное в ядре (9333 ppm), в ос-
новной части зерна – 33918 ppm, в краевой зоне еще
выше – 39869 ppm. Аналогичным образом повыша-
ется содержание фтора (276–1137–2278 ppm) и хло-
ра (25–35–149 ppm).

Зерно 2 (рис. 3). Имеет окатанную изометричную
форму, сильно трещиноватое и частично обломано,
первоначальный размер не менее 100 × 150 мкм.
Циркон в основном демонстрирует светло-серую
окраску и минимально затронут наложенными из-
менениями. Наблюдаются участки, приуроченные
к трещинам с более темным оттенком в BSE-
изображении. Края циркона обрастают вытяну-
тыми агрегатами зерен ксенотима микронной
толщины.

Светлоокрашенный циркон (точка 18, табл. 1)
характеризуется стехиометрическим соотноше-
нием SiO2 и ZrO2 (33.11 и 66.04 мас. %), низким
(или ниже порога обнаружения) содержанием Y,
P, Th и U, а также элементов-примесей Са, Fe и
Al. Содержание HfO2 составляет 1.09 мас. %. Де-
фицит суммы анализа (100.40 мас. %) отсутствует.

Циркон из доменов темно-серого оттенка от-
личается пониженным содержанием главных ком-
понентов: SiO2 – в среднем 26.53 мас. %, ZrO2 –
59.22 мас. % (точки 17 и 17-1, табл. 1). В этих точ-
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ках наблюдается повышенное содержание Y2О3 и
P2O5 (1.56 и 2.15 мас. %, соответственно). Содержа-
ние других элементов-примесей также повышен-
ное (1.15 мас. % СаО, 1.18 мас. % FeO, 0.60 мас. %
Al2O3). Содержание ThO2 и UO2 близкое и находит-
ся в интервале 0.10–0.18 мас. %. Содержание HfO2
несущественно понижается, по сравнению со свет-
ло-серым цирконом, и составляет 0.86 мас. %. Де-
фицит суммы анализа (94.10 мас. %) возрастает, что
предполагает присутствие летучих компонентов.

Светлоокрашенный циркон имеет минималь-
ное содержание REE (346 ppm, точка 18, табл. 2) сре-
ди всех проанализированных зерен. Спектр распре-
деления REE дифференцирован от легких к тяже-
лым REE (LuN/LaN отношение составляет 555),
четко выражена положительная Се-аномалия, отри-
цательная Eu-аномалия проявлена слабо (рис. 4з).
Содержание элементов-примесей в светлоокрашен-
ном также минимальное, например, содержание Р
составляет всего 173 ppm, Y – 396 ppm. Содержание
Th и U составляет 157 и 234 ppm, соответственно.
Th/U отношение равняется 0.67 и является ти-
пичным для циркона магматического генезиса
(Möller et al., 2003; Kirkland et al., 2015; Yakymchuk
et al., 2018). Содержание Ti составляет 10.1 ppm,
что соответствует реалистичной оценке темпера-
туры кристаллизации циркона – 744°С. Содержа-
ние летучих (воды, фтора и хлора) в светлоокра-
шенном цирконе не измерялось, поскольку он
был использован в качестве оценки фонового со-
держания летучих компонентов.

Циркон с более темным оттенком в BSE-изоб-
ражении характеризуется более высоким содер-
жанием REE (6698 ppm, точка 17, табл. 2). Поло-
жительная Се-аномалия в значительной степени
редуцирована, отрицательная Eu-аномалия оста-
ется на таком же уровне, как для светлоокрашенно-
го циркона. Спектр распределения REE демон-
стрирует умеренное фракционирование от легких к
тяжелым REE (LuN/LaN отношение составляет
67.1). Содержание элементов-примесей существен-
но возрастает, по сравнению с точкой 18, – содер-
жание Р составляет 3151 ppm, Y – 8193 ppm, также
возрастает содержание Ca (от 60 до 1811 ppm). Ана-
логично изменяется содержание и других элемен-
тов-примесей (Sr, Ba и Nb). Содержание Ti возрас-
тает до 37 ppm, что не позволяет использовать этот
элемент для расчетов температуры кристаллизации.
Содержание Th возрастает почти на порядок, до
1440 ppm, содержание U – до 565 ppm. Th/U отно-
шение возрастает до 2.55. Содержание летучих ком-
понентов довольно значительное: воды установле-
но 12807 ppm, фтора – 337 ppm, хлора – 241 ppm.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ

Исследованные цирконы демонстрируют
сильную положительную связь между содержа-

нием Р (по данным метода SIMS) и всех других
редких элементов, за исключением Li и Hf. Из ле-
тучих компонентов с содержанием Р положитель-
но коррелирует содержание воды и фтора, корре-
ляция с содержанием хлора отсутствует. Так, на
бинарных графиках соотношения содержания Р и
других компонентов фигуративные точки циркона
образуют единый прямолинейный тренд при сопо-
ставлении с содержанием Y, HREE, Са (рис. 5а–5в).
На этих графиках обособленное нижнее положе-
ние занимает фигуративная точка 18, относящаяся
к циркону светло-серого оттенка в BSE-изображе-
нии с минимальным (по сравнению с другими про-
анализированными точками) содержанием элемен-
тов-примесей. Для Ti также фиксируется сильная
положительная корреляция, но прямолинейной
зависимость становится только с содержаний Р
выше 10000 ppm (рис. 5г). Для воды, у которой ха-
рактер распределения содержания отвечает нор-
мальному закону (в отличие от других элементов),
установлен более сложный тренд (рис. 5д). Фигу-
ративные точки циркона отчетливо распадаются на
две группы, в зависимости от уровня содержания
воды. Циркон с содержанием воды менее 3 мас. %
образует свой собственный тренд, как и циркон с
содержанием воды более 3 мас. %.

Th и U по отдельности положительно корре-
лируют с Р (r = 0.92 и 0.93, соответственно), но
положительная корреляция между этими элемен-
тами слабее (r = 0.80, рис. 5е). Данная зависи-
мость отражает значительные вариации в цирко-
не Th/U отношения (табл. 2). Повышенное содер-
жание фосфора в цирконе впервые было отмечено в
30-х годах прошлого века для циркона из гранитных
пегматитов – 4.23 мас. % P2O5 (Kimura, Hironaka,
1936); 5.3 мас. % P2O5 (Hata, 1938). Как было уста-
новлено позднее, повышенное содержание фос-
фора в цирконе сопровождается повышенным
содержанием Y и HREE (Deer et al., 1997; Hoskin,
Schaltegger, 2003). Одновременное обогащение
циркона фосфором и тяжелыми редкоземельны-
ми элементами обозначает, что эти элементы вхо-
дят в структуру циркона в соответствии со схемой
гетеровалентного изоморфизма (Y + REE)3+ + P5+ =
= Zr4+ + Si4+, которая получила название “замеще-
ние ксенотимового типа” (Speer, 1980; Finch et al.,
2001; Finch, Hanchar, 2003). Циркон и ксенотим
оба имеют тетрагональную сингонию и изострук-
турны, однако непрерывный ряд твердых раство-
ров, промежуточных по составу между конечны-
ми членами серии циркон-ксенотим, в природе
отсутствует (Förster, 2006).

Ксенотимовая схема изоморфизма предпола-
гает пропорциональное увеличение содержания
Y и REE с одной стороны, и P с другой. При этом
корреляция этих элементов фиксируется на мик-
роуровне, в масштабах тонких полосок ростовой
осцилляционной зональности. Было установле-
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но, что именно фосфор определяет количество
присутствующих в цирконе Y и REE, поскольку
находящийся в магматическом расплаве Р харак-
теризуется меньшей скоростью диффузии, по
сравнению с Zr, что и приводит к флуктуациям
содержания этого элемента вдоль поверхности
кристаллизующегося циркона (Yang et al., 2016).

Действительно, совместный рост содержания
P, Y и REE, вплоть до аномально высоких значе-
ний, был установлен для целого ряда объектов.
Так, это отмечено для циркона из рудопроявле-
ния Ичетъю (Средний Тиман), в котором содер-
жание Р достигает 41830 ppm при росте содержания
Y и REE до 96240 и 104578 ppm соответственно (Ма-
кеев, Скублов, 2016). Случаи, когда богатый фосфо-
ром циркон не демонстрирует повышенное содер-
жание Y и REE, являются более редкими и имеют
отношение к фракционированным, перглиноземи-
стым, богатым Р (0.5–1.0 мас. % Р2О5) гранитам и
пегматитам (Raimbault, 1998; Raimbault, Burnol,
1998; Huang et al., 2000).

Также существуют примеры, общим для кото-
рых является воздействие на породы флюидов, обо-
гащенных несовместимыми элементами (HFSE и
REE), обычно немобильными при магматических
и метаморфических процессах, когда увеличение
содержания Р в цирконе значительно отстает от ро-
ста содержания Y и REE (ссылки в Skublov et al.,
2020). Возможно предположить, что в рассмот-

ренных случаях замещение ксенотимового типа
имеет подчиненное значение, а преобладающим
является механизм вхождения водорода H+ +
+ (REE, Y)3+ = Zr4+ (De Hoog et al., 2014). Для вы-
сокофосфористого циркона из песчаников дже-
жимской свиты, напротив, ксенотимовая схема
изоморфизма имеет основное значение (Yang et al.,
2016), поскольку содержание Р сопоставимо с
суммарным содержанием Y и REE – фигуративные
точки циркона тяготеют к диагональной линии рав-
ного содержания этих компонентов (рис. 6). Одна-
ко в области высоких значений содержания Р
тренд точек состава начинает отклоняться в сто-
рону превышения Y+REE над Р. Помимо вхож-
дения водорода (что фиксируется по повышенно-
му содержанию воды в высокофосфористом цир-
коне), компенсация изоморфного вхождения
трехвалентных Y и REE также может осуществ-
ляться по схемам (Mg, Fe)2+ + 3(REE, Y)3+ + P5+ =
= 3Zr4+ + Si4+ и (Al, Fe)3+ + 4(REE, Y)3+ + P5+ =
= 4Zr4+ + Si4+ (Hoskin, 2000). Подтверждением та-
кого изоморфизма является установленное повы-
шенное содержание Al (до 1.45 мас. % Al2O3) и Fe
(до 5.26 мас. % FeO, без разделения железа по ва-
лентности) по данным EPMA (табл. 1), положи-
тельно коррелирующее с содержанием Р2О5 в
цирконе (r = 0.69 и 0.77 соответственно). Альтер-
нативная схема гетеровалентного изоморфизма,

Рис. 5. Соотношение содержания элементов (ppm) в цирконе: фосфора и Y (а), HREE (б), Ca (в), Ti (г), H2O (д); Th и U (е).
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предполагающая вхождение одновалентного ли-
тия – Li+ + 2(REE, Y)3+ + P5+ = 2Zr4+ + Si4+ (Han-
char et al., 2001; Ushikubo et al., 2008), вряд ли реа-
лизовывалась, поскольку содержание Li в исследо-
ванном цирконе не превышало 21 ppm (табл. 2), а
сам Li демонстрирует отрицательную корреля-
цию с Р (r = −0.23).

Индикатором флюидного воздействия на цир-
кон является повышенное содержание в нем не-
формульных элементов – Са, Sr, Ba (Geisler,
Schleicher, 2000; Geisler et al., 2007). Содержание
Са около 100 ppm можно считать условным поро-
гом для установления факта воздействия флюи-
дов на циркон (Geisler, Schleicher, 2000). Уровень
содержания Sr в цирконе, как правило, на поря-
док меньше, чем уровень содержания Са. В ис-
следуемом цирконе из песчаников содержание
Са ниже 100 ppm было установлено только в од-
ном зерне (точка 18 – Са 60 ppm и Sr 0.96 ppm), в
котором содержание всех неформульных элемен-
тов-примесей минимальное. В остальных про-
анализированных точках содержание Са варьиру-
ет от 816 до 13975 ppm, содержание Sr – от 9.6 до
223 ppm. Содержание Са положительно коррели-
рует с содержанием Ti (r = 0.92). Считается, что в
земном цирконе содержание Ti, как правило, не
превышает 20 ppm (Fu et al., 2008). Именно на этот
диапазон содержания Ti от 0 до 20 ppm был отка-
либрован Ti-в цирконе термометр (Watson et al.,
2006). В данный интервал содержания Ti попада-
ет только вышеотмеченная точка 18, в остальных
точках содержание Ti варьирует от 37 до 975 ppm
(табл. 2), что отражает привнос Ti фюидом и не
позволяет его использовать для количественной
оценки температуры кристаллизации минерала.

На диаграмме соотношения содержания La и
(Sm/La)N отношения в цирконе, характеризую-
щего степень фракционирования LREE, основ-
ная популяция высокофосфористого циркона из
песчаников джежимской свиты тяготеет к полям
гидротермального и “пористого” циркона, обра-
зованного в результате интенсивной флюидной
переработки (рис. 7а). В область пересечения по-
лей неизмененного магматического и “пористо-
го” циркона попадает только точка наименее из-
мененного циркона (точка 18), в которой содер-
жание фосфора минимальное (173 ppm, табл. 2).

На диаграмме соотношения содержания U и
Са (рис. 7б) – предназначенной для разграниче-
ния неизмененного циркона от измененного и
“пористого”, подвергшихся интенсивной флю-
идной переработке, фигуративные точки образу-
ют единый тренд, параллельный полю “пористо-
го” циркона, но отличающийся бóльшим содер-
жанием Са.

Этот тренд начинается от границ поля неизме-
ненного циркона и заканчивается в пределах по-
ля измененного циркона. Непосредственно в по-

ле измененного циркона попадают точки 1 и 2,
характеризующиеся максимальным содержанием
не только U и Ca, но и Р (24371 и 22048 ppm Р по
данным SIMS, 8.09 и 7.49 мас. % P2O5 по данным
EPMA, соответственно, табл. 2 и 1).

На дискриминационной диаграмме соотно-
шения U и Y фигуративные точки циркона распо-
ложены в поле циркона из гранитоидов (рис. 8). В
пользу этой материнской породы для высокофос-
фористого циркона также свидетельствует значи-
тельное количество монацита (минерала, харак-
терного для гранитоидов), присутствующего во
вмещающих его песчаников.

Отдельным является вопрос, в результате каких
процессов произошло обогащение исследованного
циркона фосфором и другими неформульными
элементами-примесями. Возможны два варианта
ответа: либо это результат кристаллизации циркона
из насыщенного фосфором перглиноземистого
гранитного расплава, либо циркон своим соста-
вом зафиксировал наложенное флюидное воз-
действие. Учитывая то, что в рассмотренном цир-
коне ростовая осцилляционная зональность в ос-
новном нарушена темными в BSE-изображении
зонами изменения, а в цирконе с максимальным
содержанием фосфора и ряда других элементов-
примесей (зерно 87, рис. 3) магматическая осцил-
ляционная зональность вообще отсутствует, то
более правдоподобным представляется вариант
наложенного процесса обогащения фосфором.
Локация доменов циркона с повышенным содер-
жанием фосфора различна – это могут быть как
краевые зоны циркона, так и участки ядер, и цен-
тральная часть зерна, контактирующая с ядром, и
даже зерно целиком (зерно 87). Общим является

Рис. 6. Соотношение содержания фосфора в цирконе
с суммарным содержанием Y и REE. Содержание эле-
ментов приведено в ppm.
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то, что все обогащенные фосфором участки либо
расположены на краю зерна, либо сообщаются с
внешней средой системой трещин, что и обеспе-
чивало взаимодействие с флюидом/гидротер-
мальным раствором, который выступил транс-
портом неформульных элементов-примесей, во-
шедших в состав циркона. В пользу данного
предположения свидетельствует высокое и кор-
релирующее с фосфором содержание элементов-
примесей, являющихся индикаторами флюидно-
го воздействия – Ca, Sr, Ba и ряда других, а также
самих летучих компонентов в составе циркона
(воды – до 0.49 мас. %, фтора – до 0.26 мас. %).
Для сходного по соотношению элементов-при-
месей (Р – более 4 мас. %, Y – более 9.6 мас. %,
REE – более 7 мас. %, вода – более 8 мас. %) вы-

сокофосфористого-Y-REE циркона из полими-
нерального алмаз-золото-редкометалльно-ред-
коземельно-титанового проявления Ичетъю на
Среднем Тимане ранее был установлен гидротер-
мальный генезис (Макеев, Скублов, 2016), а пред-
положительный источник поступления этого
циркона был определен как палеопротерозой-
ские образования фундамента Среднего Тимана.
Само присутствие аномального по содержанию
элементов-примесей циркона может выступать
индикатором целого ряда рудопроявлений и место-
рождений (включая титановые, редкометалльные и
алмазные), уже установленных и предполагаемых.

В случае с высокофосфористым цирконом из
песчаников джежимской свиты сделать одно-

Рис. 7. Дискриминационные диаграммы для определения генезиса циркона. Поля составов приведены по: (а) (Hoskin,
2005; Grimes et al., 2009; Bouvier et al., 2012); (б) (Rayner et al., 2005; Bouvier et al., 2012).
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значный вывод об их генезисе, с учетом отсут-
ствия геохронологического исследования цирко-
на и сосуществующих минералов-геохрономет-
ров (например, монацита), на данный момент не
представляется возможным.

Таким образом, проведенное детальное мине-
ралого-геохимическое исследование циркона из
песчаников джежимской свиты на Южном Тима-
не позволило установить в нем аномально высо-
кое содержание фосфора (до 10.21 мас. % P2O5 по
данным EPMA), коррелирующее с повышенным
содержанием элементов-примесей, основными
из которых являются Y, REE, Ca, Fe, Al, Ti, Sr,
Ba, Th, U. Особо следует отметить значительное
количество летучих компонентов в цирконе (до
0.49 мас. % воды и до 0.26 мас. % фтора, опреде-
ленных методом SIMS). Суммарное содержание
элементов-примесей может превышать 20 мас. %,
что является характерной особенностью состава
циркона, подвергшегося воздействию флюида,
либо образованного в результате гидротермаль-
но-метасоматических процессов (Скублов и др.,
2011). Основным механизмом вхождения приме-
сей в состав циркона был гетеровалентный изо-
морфизм ксенотимового типа, когда вхождение
пятивалентного фосфора компенсируется уча-
стием трехвалентных Y и REE. Подчиненное
значение имела схема изоморфизма, обеспечи-
вающая вхождение водорода (воды). Участки
циркона, обогащенные фосфором и другими
примесями, приурочены к краю зерен, либо си-
стемам трещин и флюидопроницаемым участ-
кам. На основании датирования цирконов дже-
жимской свиты Н.Б. Кузнецовым с соавторами
сделан вывод о преобладании в составе песчани-
ков продуктов разрушения древних кристалличе-

ских комплексов фундамента Восточно-европей-
ской платформы (Кузнецов и др., 2010). Одним из
источников цирконов в составе метаморфиче-
ских пород фундамента ВЕП могли быть щелочные
гранитоиды Фенноскандинавского щита. Последу-
ющее геохронологическое исследование высоко-
фосфористой популяции циркона, возможно, поз-
волит конкретизировать его источник и время
флюидного воздействия.
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По результатам хромато-масс-спектрометрического изучения состава и распределения углеводоро-
дов (н-алканов, изопреноидов, стеранов, гопанов, полициклических ароматических углеводородов
и их алкилгомологов) охарактеризованы генезис, фациальные условия осадконакопления, степень
преобразования органического вещества донных отложений и маршевых почв юго-западного побе-
режья Баренцева моря. Осуществлена оценка влияния уровней токсичности полиаренов на биоту,
населяющую приливно-отливные зоны побережья. Выявлены районы с повышенной антропоген-
ной нагрузкой (литораль восточного Тана-фьорда, деревни Киберг, Абрам-мыса, поселка Мишуко-
во, устья реки Кулонга, кутовой части губы Ярнышная, бухты Оскара), свидетельствующие о небла-
гополучном экологическом состоянии приливно-отливных зон побережья Баренцева моря.

Ключевые слова: углеводороды, литораль, соленые марши, биомаркеры, ПАУ, токсичность, побере-
жье Баренцева моря
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящий момент Баренцевоморский реги-

он является одним из самых крупных нефтегазо-
носных бассейнов Арктики, на побережье которого
активно ведется хозяйственная деятельность, на-
правленная на развитие инфраструктуры для освое-
ния шельфовых месторождений, что увеличивает
риск загрязнения приливно-отливных зон (Bam-
bulyak et al., 2015; Соснин, Куранов, 2018; Патин,
2017). Прибрежные экосистемы (особенно в куто-
вых частях заливов и бухт) подвержены значитель-
ной антропогенной нагрузке, поскольку именно
здесь расположены урбанизированные террито-
рии, порты, нефтеперегрузочные терминалы и, со-
ответственно, концентрируются загрязняющие
вещества, попадающие как со стороны берега, так
и со стороны моря. С этой точки зрения побережья
Баренцева моря представляют особый интерес
для изучения как модельные районы в связи с ва-
риациями их геологического, геоморфологиче-
ского и биологического разнообразия и, как след-
ствие, изменчивостью органо-геохимических ха-
рактеристик и чувствительности к загрязнениям
(Панов, 1940; Тарасов, Алексеев, 1985; Айбула-
тов, 2005; AMAP, 2010; Boitsov et al., 2020).

Одним из ключевых факторов химического
стресса для арктического побережья является за-
грязнение углеводородами (УВ) (AMAP, 1997;
Dahle et al., 2006; Бойцов et al., 2009; Немиров-
ская, 2013). Их детальное изучение дает необходи-
мую информацию об источниках органического
вещества (ОВ), его термической зрелости и про-
цессах биодеградации, данные об интенсивности
которых можно получить, сравнивая характери-
стики УВ соединений – н-алканов, изопренои-
дов, стеранов, гопанов и полициклических аро-
матических углеводородов – ПАУ (Eglinton, Mur-
phy, 1969; Peters et al., 2005). Соответственно,
комплексное изучение состава УВ рассеянного ОВ
(РОВ) в осадках и почвах баренцевоморского мел-
ководья является необходимым этапом в экологи-
ческом мониторинге Арктического побережья.

ПАУ – наиболее важная группа молекулярных
маркеров с точки зрения наличия в отложениях и
почвах УВ нефтяного ряда, в том числе опасных и
токсичных компонентов топлив и продуктов их
горения (AMAP, 1997, 2010; Honda, Suzuki, 2020).
Традиционно при определении фоновых органо-
геохимических характеристик арктических райо-
нов и оценке уровня их загрязнения используется

В. И. Петрова
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группа из 16 приоритетных ПАУ (U.S. EPA, 2005).
Однако, согласно недавним исследованиям (Keith,
2015; Meyer et al., 2014; Richter-Brockmann, Acht-
en, 2018), этот список следует значительно рас-
ширить, включив в него и другие голоядерные и
алкилированные полиарены, токсичность кото-
рых ранее не принималась во внимание из-за их
естественного происхождения и/или широкого
распространения в окружающей среде.

Наряду с этим важно учитывать разный вклад
индивидуальных соединений в общую токсич-
ность ПАУ (TEQ – toxic equivalent) (Nisbet, La-
Goy, 1992), а также критерии качества осадков для
жизнедеятельности биоты. В данной работе мы
рассматриваем критерии, отражающие порого-
вые уровни содержания индивидуальных соедине-
ний в отложениях, ниже которых их токсичность
возможна с вероятностью не более 10% (ERL – ef-
fect range low) и не более 50% (ERM – effect range
medium) (Long et al., 1995; MacDonald et al., 2003).
Такой комплексный подход к оценке экологиче-
ского состояния среды и входящих в ее состав
биообъектов имеет ключевое значение и необхо-
дим наряду с традиционным определением сум-
мы 16 приоритетных ПАУ и источников их про-
исхождения (пирогенные, нафтидогенные и био-
генные).

Целью данного исследования является изуче-
ние углеводородов в донных отложениях и мар-
шевых почвах различных приливно-отливных
зон (соленых маршей, каменистых и илисто-пес-

чаных литоралей) баренцевоморского побережья
для оценки их современного состояния и выявле-
ния районов с повышенной антропогенной на-
грузкой.

Задачи исследования состоят в характеристике
группового состава ОВ, изучении молекулярного
состава углеводородных биомаркеров (н-алканы,
изопреноиды, цикланы) и углеводородных мар-
керов – ПАУ и их алкилгомологов в донных осад-
ках и маршевых почвах юго-западного побережья
Баренцева моря, а также в определении влияния
уровней токсичности полиаренов на организмы,
обитающие в исследованных отложениях.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалом исследования послужили пробы
донных отложений и почв, отобранные при по-
мощи ручного пробоотборника “Робур-Ил” во
время отливов на норвежской и российской тер-
ритории Баренцевоморского побережья летом
2019–2020 гг. (рис. 1).

Станции пробоотбора на побережье Норвегии
располагались в кутовой части Варангер фьорда
(ст. 1), западной (Смальфьорд) и восточной
(Аустертана) части Тана-фьорда (ст. 2, 3 соответ-
ственно) и в районе деревни Киберг (ст. 4). На
российском побережье Баренцева моря точки от-
бора находились в Кольском заливе – в районах
Амбрам-мыса (ст. 5), поселка Мишуково (ст. 6), в
устье реки Кулонга (ст. 7) и на побережье Восточ-

Рис. 1. Карта-схема расположения станций отбора проб.
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ного Мурмана – в губе Ярнышной (ст. 8, 10), губе
Порчниха (ст. 9), бухте Оскара (ст. 11). Пробоотбор
осуществлялся в приливно-отливной зоне по про-
филю сублитораль-литораль-супралитораль/марш.
Пробы с сублиторали отбирались из-под воды
чуть ниже уреза воды в период максимального от-
лива. Пробы литорали были отобраны в средней
части. Положение супралиторали всегда было
выше среднего уровня литорали и зависело от ти-
па побережья: на открытых участках берега она
располагалась в самой верхней зоне литора-
ли/(далее – супралитораль), а в затишных участ-
ках – в самой верхней зоне литорали, в зоне гало-
фитной растительности на соленом марше (далее –
марш, маршевые почвы). Интервалы отбора по
колонке были определены в соответствии со сме-
ной литологического состава изучаемых отложе-
ний и почв. Общее количество проб составило
42 образца, отобранных из 11 разрезов.

Предложенная схема опробования позволяет
детально охарактеризовать и выявить особенно-
сти пространственного распределения РОВ, оце-
нить изменения интенсивности влияния антро-
погенной нагрузки в зависимости как от зоны и
типа литорали, где были отобраны пробы, так и от
непосредственного расположения станций про-
боотбора (близость населенного пункта/пирса,
порта и т.д.). Кроме этого, данный подход эффек-
тивен для оценки изменений характера загрязне-
ния во времени, влияния на него природных
условий акватории (размыв, переотложение оса-
дочного вещества, застойные лагуны), а также для
установления нагрузки на биологические сообще-
ства, населяющие прибрежную территорию, с по-
мощью геохимических индексов токсичности.

Донные отложения и пробы почв для каме-
ральных исследований помещали в стерильную
тару и сохраняли при –18°С. В стационарной ла-
боратории образцы были лиофильно высушены
(Scanvac CoolSafe Freeze Dryer), измельчены, от-
ситована фракция с величиной зерна 0.25 мм,
квартованием отобраны навески для экстракции
органических веществ.

Аналитическая процедура исследования ОВ
включала: определение содержания органическо-
го (Сорг) и карбонатного (Скарб) углерода методом
Кнопа (химическое сжигание), сокслетную экс-
тракцию битумоидов (Ахл – экстракция хлоро-
формом, Асп-б – экстракция спиртобензолом),
определение их группового состава, включая опре-
деление содержания гуминовых кислот (ГК) и оста-
точного ОВ (ООВ), хроматографическое фракцио-
нирование с выделением суммы циклано-алкано-
вой и ароматической фракций УВ, ГХ-МС анализ
н-алканов, изопреноидов, цикланов и полицик-
лических ароматических углеводородов (ПАУ).

ГХ-МС анализ углеводородной фракции прово-
дили на комплексе Agilent Technologies 6850/5973 с

квадрупольным масс-детектором и программным
пакетом обработки аналитической информации
(Петрова и др., 2017; Morgunova et al., 2019). Все со-
единения были определены путем сравнения их
времен удерживания и масс-спектров со стан-
дартными образцами (Supelco 47930-U, 46955-U,
49451-U; Chiron AS 2634.27-5UG, AS 0613.30-100-10,
AS 2616.31-10UG, AS 2635.27-5UG, AS 0976.29-
10-IO, AS 2646.30-10UG, AS 9876.16-50-IO,
AS 9877.16-50-IO, AS 1693.16-500-IO), библиоте-
ками NIST и WILEY, и/или с опубликованными
данными (Stout, 1992; George et al., 2008; Meyer et al.,
2014).

Анализ алифатических и циклических УВ про-
водили на капиллярной колонке HP DB 30 м ×
× 0.25 мм с неподвижной фазой: 5%-й фенил- и
95%-й метилсиликон; газ-носитель – гелий, ско-
рость потока 1.2 мл/мин; температура инжектора
320°С. Температурный режим анализа: от 50 до
320°С по 3°С/мин, затем удерживание 7 мин при
320°С. Детектирование – по полному ионному то-
ку (SCAN от 50 до 500 m/z, 70 эВ). н-Алканы и изо-
преноиды идентифицировали по селективному
иону 71 m/z, циклановые УВ по m/z 191 и 217, 218.

Анализ полиароматических УВ проводили на
той же колонке; газ-носитель – гелий, скорость
потока 1.2 мл/мин; температура инжектора
290°С. Температурный режим анализа: от 60 до
200°С по 20°С/мин, далее до 300°С по 10°С и
удерживание 5 мин при 300°С. Детектирование –
по полному ионному току (SCAN от 50 до 500 m/z,
70 эВ). Голоядерные ПАУ идентифицировали по
селективным ионам m/z 128, 166, 178, 202, 228,
252, 276, 278; алкилированные – по селективным
ионам m/z 156, 165, 170, 183, 184, 192, 206, 216, 219,
220, 234, 242, 256, 274, 324.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Вещественный состав отложений в литораль-

ной зоне определяется преимущественно геоло-
гическим строением и литолого-петрографиче-
ским составом пород, слагающих дно исследуе-
мой акватории и побережье, отражая специфику
характеристик РОВ как донных осадков, так и
почв/грунтов в вышерасположенной части бере-
га, которая представлена либо абразионным ти-
пом (формируются терригенные отложения: от
глыб до песков), либо аккумулятивным (песча-
ные и галечные пляжи). На низменных берегах,
затопляемых во время высоких приливов/наго-
нов, образуются марши – водно-болотные луга с
илистыми или песчано-илистыми наносами.

Характеристика группового состава 
органического вещества

Содержание органического углерода (Сорг,
табл. 1) в изученных разрезах изменяется в преде-
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лах от 0.1 до 9.0%, а в его распределении просле-
живается роль гранулометрического контроля,
т.е. наблюдается закономерное увеличение в ряду
пески-глины (Вассоевич, 1973).

В целом, изученные отложения характеризуются
невысоким содержанием Сорг < 2%, за исключени-
ем проб, отобранных с супралиторалей/маршей, где
зафиксированы наибольшие концентрации гуми-
новых кислот (ГК до 12.9%), что обусловлено сме-
шением песчаных наносов с почвами, обогащен-
ными гумусом.

В составе растворимых компонентов РОВ на-
блюдаются значительные вариации отношения
полярных и неполярных соединений (Ахл/Асп-б =
= 0.2–4.8, табл. 1), что свидетельствует о смене
окислительно-восстановительных условий осад-
конакопления.

Степень битуминизации РОВ (коэффициент β)
изменяется от 0.4 до 52.4%. При этом отложения
с высоким значением β характеризуются, как
правило, минимальными значениями ООВ (не-
растворимой в водных растворах щелочей и в ор-
ганических растворителях части ОВ). Это может
быть обусловлено поступлением в осадки УВ
нефтяного ряда, ввиду близости части отобран-
ных для исследований образцов к населенным
пунктам и шоссейным дорогам, а также наличием
судоремонтного завода/базы/пирса для обслужи-
вания судов (ст. 3, 5, 6, 7, 11). В групповом составе
битумоидов не выявлены значительные отклоне-
ния от фоновых характеристик прибрежно-шель-
фовых осадков западно-арктического региона
(Романкевич, 1977; Данюшевская и др., 1990;
Morgunova et al., 2021). Содержание УВ в отложе-
ниях и почвах колеблется от 0.0002 до 0.3%, а со-
став УВ преимущественно циклано-алкановый
(до 88.2%), однако в ряде проб доля ароматиче-
ской составляющей превышает 40% (табл. 1). При
этом содержание нерастворимых компонентов
достигает 99.0%, что, вероятно, связано с присут-
ствием в составе отложений РОВ постдиагенети-
ческого уровня трансформации, поступившего в
осадки в результате размыва и переотложения
древних пород.

Характеристика углеводородных 
молекулярных биомаркеров

Биомаркеры (н-алканы, изопреноиды, стера-
ны, гопаны) частично наследуют структуру и
стереохимию соединений, входящих в состав
клеточных компонентов и несут информацию о
генезисе исходного ОВ, что позволяет оценить
вклад различных источников в формирование
отложений, охарактеризовать условия их накоп-
ления и уровень преобразования (Вассоевич,
1958; Eglinton, Murphy, 1969; Успенский, 1970;
Peters et al., 2005).

н-Алканы и изопреноиды. В составе н-алканов в
РОВ изученных проб высокомолекулярные гомо-
логи, генетически связанные с наземной расти-
тельностью, доминируют над низкомолекуляр-
ными соединениями (н-C15-19/н-C27-31~0.4), отве-
чающими за участие гидробионтов в процессе
формирования РОВ осадков и почв (табл. 2). При
этом характер распределения н-алканов не явля-
ется единообразным для всех изученных образ-
цов, что свидетельствует о различиях в составе
исходного ОВ и его источников и находит под-
тверждение в широких вариациях значений ко-
эффициента нечетности (CPI (1) = 1.1–7.4), уров-
ней преобразования короткоцепочечных и длин-
ноцепочечных н-алканов (OEP17–19 = 0.7–18.2;
OEP27–31 = 1.7–13.0) и в соотношениях изопрено-
идов (Пр/Фит = 0.5–1.5).

В отложениях, отобранных на сублиторали и
литорали в большинстве изученных станций
(ст. 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11), в составе низкомолекуляр-
ных н-алканов доминировали соединения н-С18,
н-С20, а значение индекса нечетности варьирова-
ло CPI (1): 1.1–2.2. Такое преобладание четных
н-алканов в верхнем слое отложений связывают с
наличием в составе РОВ продуктов биодеграда-
ции нафтидогенных компонентов, с бактериаль-
ным разложением водорослевого детрита, либо с
вкладом продуктов жизнедеятельности микро-
биоты (Nishimura, Baker, 1986; Лейн и др., 2013).

Доминирование четных н-алканов было зафик-
сировано нами и раньше в осадках, отобранных на
сублиторали и литорали побережья Тромсе (Норве-
гия) (Morgunova et al., 2021), где их наличие на фоне
“нафтенового горба” в высокомолекулярной об-
ласти и низкие величины CPI (1) ~ 1, были связа-
ны с антропогенным влиянием (нефтеналивной
терминал и стоянка яхт).

Генетический тип исходного ОВ, особенности
условий осадконакопления и уровень термальной
зрелости РОВ изученных отложений наглядно ил-
люстрирует диаграмма Кoннана–Кассоу (рис. 2)
(Connan, Cassou, 1980). Так, согласно соотноше-
ниям изопреноидных коэффициентов (Пр/C17 и
Фит/C18), РОВ осадков и почв имеет смешанный
генезис, а фациальные условия его формирова-
ния характеризуются как преимущественно мел-
ководно-морские и/или лагунные.

При этом наибольшей деградации РОВ под-
верглось в пробах, отобранных на литорали во-
сточного Тана-фьорда (ст. 4-1 (0-2)), в западной
части Кольского залива (ст. 5-1, 6-0, 6-2, 7-1, 7-2)
и в бухте Оскара (ст. 11-0, 11-2) Дальние Зеленцы.
Важно отметить, что в составе РОВ отложений
ст. 4-1 (0-2), 5-1, 11-2 доминируют короткоцепо-
чечные н-алканы, индекс нечетности снижается
до CPI (1) ~ 1.2 и наличие УВ “горба” в высокомо-
лекулярной области на хроматограммах (рис. 3)
подтверждают присутствие нефтепродуктов и ан-
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КУРШЕВА и др.

Таблица 2. Характеристика н-алканов и изопреноидов в составе РОВ

Примечания. OEPn = (n-Cn-2 + 6 × n-Cn + n-Cn + 2)/(4 × n-Cn-1 + 4 × n-Cn + 1); OEP17–19 = (OEP17 + OEP19)/2 (Peters et. al., 2005);
CPI (1) = 2*(n-C23 + n-C25 + n-C27 + n-C29)/[n-C22 + 2*(n-C24 + n-C26 + n-C28) + n-C30] (Peters et al., 2005); Пр – пристан,
Фит – фитан.

№ 
п.п.

№ 
пробы

Расположение на профиле/ 
интервал отбора, см

н-алканы и изопреноиды
С15–19/С27–31 OEP17–19 OEP27–31 Фит/C18 Пр/C17 CPI (1) Пр/Фит

1 Варангер фьорд (Varangerfjord, Varangerbotn)
2 1-0 Сублитораль/0-14 0.2 2.0 5.1 0.7 0.3 4.2 1.0
3 1-1 Литораль/0-17 0.2 1.8 6.4 0.6 0.2 4.5 1.0
4 1-2 Марш/0-2 0.2 18.2 12.9 1.1 0.02 6.9 0.7
5 1-2 Марш/2-10 0.4 10.2 7.8 0.9 0.02 4.7 0.5
6 Тана-фьорд западный (Tanafjord, Smalfjorden)
7 2-0 Сублитораль/0-2 0.0 1.6 13.0 0.8 0.5 6.5 1.5
8 2-0 Сублитораль/2-16 0.5 1.7 4.1 0.5 0.2 3.4 0.9
9 2-1 Литораль/0-2 0.3 4.4 6.0 0.7 0.1 5.1 1.0

10 2-1 Литораль/2-10 0.2 3.3 6.2 0.5 0.1 4.7 0.7
11 2-2 Марш/0-2 0.0 6.3 11.6 0.8 0.1 5.8 1.2
12 2-2 Марш/2-10 0.0 2.5 7.0 0.6 0.2 4.6 1.1
13 д. Киберг (Kiberg, Vardø)
14 3-0 Сублитораль/1-15 0.3 0.9 2.5 0.5 0.5 2.0 0.8
15 3-1 Литораль/0-15 0.5 1.3 2.0 1.1 0.7 1.7 0.9
16 3-2 Супралитораль/2-10 0.0 1.5 12.6 0.8 0.5 6.5 1.4
17 Тана-фьорд восточный (Tanafjord, Austertana, Leiropollen)
18 4-0 Сублитораль/0-2 0.1 1.0 8.1 0.5 0.3 6.4 1.0
19 4-0 Сублитораль/2-8 0.1 1.5 6.8 0.8 0.4 5.0 1.0
20 4-1 Литораль/0-2 2.4 1.0 2.2 2.0 2.3 1.4 0.7
21 4-1 Литораль/2-10 0.1 1.2 8.5 0.7 0.5 6.0 0.9
22 4-2 Марш/0-8 0.2 1.1 12.7 0.7 0.5 5.1 1.1
23 Абрам-мыс
24 5-0 Сублитораль/0-6 0.03 1.9 12.5 0.5 0.3 7.4 1.1
25 5-1 Литораль/0-3 3.06 1.0 1.9 1.8 1.5 1.1 0.7
26 Мишуково
27 6-0 Сублитораль/0-8 0.4 1.0 3.8 1.2 1.3 3.1 1.2
28 6-1 Литораль/0-10 0.1 1.1 3.8 0.8 0.5 4.0 0.8
29 6-2 Марш/0-8 0.6 1.3 2.3 2.1 0.9 1.9 0.6
30 Устье р. Кулонга
31 7-0 Сублитораль/0-14 0.1 1.0 2.0 0.6 0.4 1.8 0.6
32 7-1 Литораль/0-6 0.4 1.7 2.4 2.0 0.6 2.0 0.7
33 7-2 Марш/0-10 0.5 1.2 2.8 2.1 1.0 1.8 0.6
34 Губа Ярнышная
35 8-0 Сублитораль/0-5 0.4 1.0 1.9 0.6 0.5 1.5 1.0
36 8-1 Литораль/0-3 0.8 0.8 1.9 0.5 0.6 1.5 0.9
37 Губа Порчниха
38 9-0 Сублитораль/0-15 0.2 0.7 2.9 0.2 0.4 2.2 1.2
39 9-1 Литораль/0-12 0.2 0.8 5.4 0.4 0.5 3.1 0.9
40 9-2 Марш/0-3 0.1 1.3 6.0 0.3 0.2 4.0 1.4
41 9-2 Марш/3-12 0.3 1.1 3.6 0.4 0.3 2.3 1.0
42 Губа Ярнышная, кутовая обл.
43 10-0 Сублитораль/0-12 0.3 1.3 5.3 0.4 0.3 3.3 1.0
44 10-0 Сублитораль/12-24 0.1 0.8 3.0 0.3 0.4 2.2 0.8
45 10-1 Литораль/0-7 0.3 0.9 4.5 0.4 0.4 2.1 1.2
46 10-2 Марш/0-5 0.1 1.3 8.6 0.3 0.3 4.5 1.5
47 10-2 Марш/5-10 0.1 1.0 5.2 0.4 0.4 3.7 1.1
48 Бухта Оскара
49 11-0 Сублитораль/0-5 0.2 0.9 4.0 0.7 0.7 2.3 1.1
50 11-0 Сублитораль/5-15 0.8 1.1 3.8 1.2 1.0 2.1 1.0
51 11-1 Литораль/0-9 0.5 1.1 2.1 0.8 0.8 1.5 1.2
52 11-1 Литораль/9-23 0.3 1.0 1.7 0.6 0.6 1.3 0.9
53 11-2 Супралитораль/0-17 1.2 1.0 1.9 1.4 1.4 1.4 1.0
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тропогенное влияние (Bouloubassi, Saliot, 1993b),
что, наиболее вероятно, связано с работой карьера
по добыче кварцита и терминалом для судов в во-
сточном Тана-фьорде, с непосредственной близо-
стью Абрам-мыса от порта в Кольском заливе, с на-
личием пристани для швартовки судов в бухте Ос-
кара в поселке Дальние Зеленцы.

Наблюдаемая картина распределения коэффи-
циентов Пр/C17 и Фит/C18 для большинства указан-
ных станций пробоотбора согласуется с битумино-
логическими данными (высокий β, низкое ООВ,
максимальное содержание УВ в осадке, табл. 1).

Терпаны. Терпановые показатели условий фор-
мирования РОВ изученных отложений свидетель-
ствуют о его смешанном генезисе (H35/H34 = 0.0–
1.4; H29/H30 = 0.0–1.0) (табл. 3) и подтверждают
ранее высказанное предположение о преимуще-
ственно мелководно-морских и/или лагунных
фациальных обстановках осадконакопления (Ка-
ширцев, 2003; Peters et al., 2005).

В распределении терпанов в составе РОВ значи-
мую роль играют наименее преобразованные
компоненты – биогопаны и биогопены (рис. 4). Ос-
новными соединениями являются 17β(H)-22, 29,
30-трисноргопан (Tβ), 22, 29, 30-трисноргоп-
17(21)-ен (Te) и неогоп-13(18)-ен, которые образу-
ются в процессе диагенетической трансформации
бактериального ОВ.

Максимальный уровень биодеградации >45%
(содержание слабопреобразованных биогопанов
от общей суммы гопанов) выявлен в РОВ отложе-

ний, отобранных на сублиторали губы Порчниха –
ст. 9-0 (0-15) и губы Ярнышная – ст. 10-0 (12-24)
(рис. 4). Учитывая, что в составе низкомолеку-
лярных н-алканов данных образцов доминиро-
вал октадекан н-С18 (на фоне отсутствия на хро-
матограммах “нафтенового горба”), а в высоко-
молекулярной области величины CPI (1) > 2.0,
наиболее вероятно, биодеградация обусловлена
бактериальным разложением водорослевого дет-
рита, либо вкладом продуктов жизнедеятельно-
сти микробиоты в процессе диагенеза. При этом

Рис. 2. Характеристика генетического типа РОВ и фациальных условий осадконакопления (диаграмма Коннана–Кас-
соу) (Connan, Cassou, 1980).
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Таблица 3. Характеристика терпанов и стеранов в составе РОВ

№ 
п.п.

№ 
пробы

Расположение на 
профиле/интервал 

отбора, см

Терпаны Стераны

C31 S/
(S + R)

29Ts/
(29Ts + C29)

H29/
H30

H35R/
H34R

C27/
C29

C29αββ/
(αββ + ααα)

С29αα S/
(S + R) (К1)

С29 (αβS + 
+ αβR)/ααR (К2)

1 Варангер фьорд (Varangerfjord, Varangerbotn)
2 1-0 Сублитораль/0-14 0.5 0.2 1.0 0.0 0.7 0.5 0.4 1.3
3 1-1 Литораль/0-17 0.4 0.2 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 1-2 Марш/0-2 0.4 0.2 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5 1-2 Марш/2-10 0.5 0.2 1.0 1.1 0.6 0.5 0.4 1.5
6 Тана-фьорд западный (Tanafjord, Smalfjorden)
7 2-0 Сублитораль/0-2 0.5 0.2 0.9 1.2 0.5 0.5 0.3 0.9
8 2-0 Сублитораль/2-16 0.5 0.2 0.7 1.0 0.8 0.4 0.6 2.8
9 2-1 Литораль/0-2 0.5 0.2 0.7 1.0 0.7 0.4 0.4 1.0

10 2-1 Литораль/2-10 0.5 0.2 0.7 1.0 0.5 0.4 0.4 0.9
11 2-2 Марш/0-2 0.5 0.2 0.7 0.7 0.5 0.4 0.4 1.0
12 2-2 Марш/2-10 0.5 0.2 0.6 1.0 0.6 0.4 0.5 1.6
13 д. Киберг (Kiberg, Vardø)
14 3-0 Сублитораль/1-15 0.5 0.2 0.7 0.0 0.0 0.4 0.0 0.0
15 3-1 Литораль/0-15 0.6 0.2 0.8 0.0 0.7 0.4 0.5 1.4
16 3-2 Супралитораль/2-10 0.5 0.2 0.8 1.0 0.0 0.4 0.0 0.0
17 Тана-фьорд восточный (Tanafjord, Austertana, Leiropollen)
18 4-0 Сублитораль/0-2 0.5 0.2 0.7 0.8 0.7 0.4 0.4 1.1
19 4-0 Сублитораль/2-8 0.5 0.2 0.7 0.9 0.6 0.5 0.4 1.3
20 4-1 Литораль/0-2 0.6 0.2 0.6 0.9 0.4 0.5 0.5 2.2
21 4-1 Литораль/2-10 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
22 4-2 Марш/0-8 0.5 0,.2 0.7 0.0 0.8 0.5 0.4 1.8
23 Абрам-мыс
24 5-0 Сублитораль/0-6 0.5 0.2 0.8 1.4 0.8 0.5 0.0 0.0
25 5-1 Литораль/0-3 0.6 0.2 0.6 0.9 0.5 0.5 0.6 2.6
26 Мишуково
27 6-0 Сублитораль/0-8 0.5 0.1 0.6 0.8 0.6 0.5 0.5 2.1
28 6-1 Литораль/0-10 0.5 0.2 0.0 0.9 0.6 0.5 0.4 1.6
29 6-2 Марш/0-8 0.5 0.2 0.7 0.9 0.7 0.5 0.5 1.8
30 Устье р. Кулонга
31 7-0 Сублитораль/0-14 0.5 0.2 0.6 1.0 0.5 0.5 0.4 1.4
32 7-1 Литораль/0-6 0.5 0.3 0.5 0.9 0.4 0.4 0.6 1.9
33 7-2 Марш/0-10 0.5 0.2 0.7 1.1 0.6 0.4 0.5 2.0
34 Губа Ярнышная
35 8-0 Сублитораль/0-5 0.5 0.2 0.6 1.0 0.7 0.5 0.6 2.5
36 8-1 Литораль/0-3 0.6 0.3 0.6 0.0 0.7 0.4 0.5 1.9
37 Губа Порчниха
38 9-0 Сублитораль/0-15 0.2 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
39 9-1 Литораль/0-12 0.3 0.0 0.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
40 9-2 Марш/0-3 0.5 0.2 0.5 0.9 0.7 0.4 0.6 2.9
41 9-2 Марш/3-12 0.4 0.3 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
42 Губа Ярнышная, кутовая обл.
43 10-0 Сублитораль/0-12 0.5 0.2 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
44 10-0 Сублитораль/12-24 0.2 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
45 10-1 Литораль/0-7 0.5 0.2 0.6 0.9 0.5 0.4 0.5 1.9
46 10-2 Марш/0-5 0.5 0.2 0.6 0.7 0.7 0.4 0.8 4.4
47 10-2 Марш/5-10 0.5 0.2 0.7 0.6 0.0 0.4 0.4 1.2
48 Бухта Оскара
49 11-0 Сублитораль/0-5 0.6 0.2 0.6 0.7 0.6 0.4 0.5 2.1
50 11-0 Сублитораль/5-15 0.5 0.2 0.6 0.9 0.6 0.4 0.6 2.5
51 11-1 Литораль/0-9 0.5 0.2 0.5 0.8 0.7 0.5 0.5 2.0
52 11-1 Литораль/9-23 0.5 0.2 0.5 0.8 0.6 0.4 0.5 2.2
53 11-2 Супралитораль/0-17 0.8 0.2 0.6 0.9 0.5 0.5 0.4 1.6
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для отложений, отобранных в указанных райо-
нах, выявлен наименьший уровень зрелости
геогопанов (С31S/(S + R) = 0.2, табл. 3), что со-
гласуется с предположением о наличии процес-
сов биодеградации диагенетического РОВ.

Для всех остальных изученных отложений ко-
эффициенты зрелости геогопанов указывают на
преимущественно высокий уровень трансформа-
ции РОВ – C31S/(S + R) ∼ 0.5; 29Ts/(29Ts + C29) ~ 0.2
(табл. 3) (Peters et al., 2005). Такие значения, как
правило, характеризуют вещество, ассоцииро-
ванное с минеральной матрицей древних пород,
частицы которых поступают в осадок в ходе про-
цессов размыва и переотложения, но тем не менее
не исключают и попадание постдиагенетического
РОВ в результате загрязнения УВ нефтяного ряда.

Стераны. В гомологическом ряду регулярных
стеранов (С27–С29) соотношение холестанов и этил-
холестанов С27(ααα + αββ)/C29(ααα + αββ) < 1, что
характерно для РОВ смешанного сапропелево-
гумусового состава (табл. 3) (Петрова и др., 2017).
Преобладание стерана С29 над стеранами С27 и
С28, и примерно равные концентрации последних
свидетельствуют о накоплении РОВ в мелковод-
но-морских условиях (Кирюхина, 2013) и отража-
ют отсутствие его поступления из открытого моря
(в том числе и ОВ, привнесенного с атлантиче-
скими течениями) (рис. 5).

Как следует из табл. 3, величины показателей
преобразования стеранов терригенного генезиса
в целом свидетельствуют о высоком уровне зре-
лости РОВ, ассоциированного с минеральной
матрицей отложений (К1 ~ 0.5; К2 ~ 1.9;
C29αββ/(αββ + ααα) ~ 0.5), что согласуется с
распределением геогопанов и соотношениями
Пр/С17 ~ 0.5, Фит/С18 ~ 0.8 (табл. 3, табл. 2) (Пет-
ров, 1984, 1994a; Гордадзе, 2015; Peters et al., 2005).
Наряду с этим следует отметить, что в части изу-
ченных отложений (рис. 4) стераны отсутствуют.
По-видимому, это связано с недостаточным
уровнем трансформации исходного ОВ эукариот
(Kostyreva et al., 2019; Morgunova et al., 2022).

Характеристика полициклических 
ароматических углеводородов

Полициклические ароматические углеводоро-
ды не могут быть отнесены непосредственно к
классу биологических маркеров, поскольку их
прямые аналоги не были обнаружены в нативной
биоте (Ровинский и др., 1988). Однако, полиаре-
ны являются неотъемлемой частью УВ и заслужи-
вают особого внимания, так как многие из них
широко распространены, имеют природное про-
исхождение, при этом токсичны и канцерогенны
(AMAP, 2010; Dahle et al., 2006; Samburova et al.,
2017).

Рис. 4. Распределение содержания три- и тетрациклических терпанов, геогопанов, биогопанов и биогопенов в со-
ставе РОВ.
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Суммарное содержание ПАУ в отложениях ва-
рьирует в широких пределах – 31.1–12773.2 нг/г
(табл. 4) и в целом не превышает концентраций,
определенных для прибрежных районов некото-
рых губ и заливов арктических морей (Жилин,
Плотицына, 2009). При этом содержания полиа-
ренов в отложениях, отобранных на ст. 1, 3, 5, 6, 7,
соответствуют значениям, определенным для
этих районов ранее (Savinov et al., 2003; AMAP,
2007; Dahle et al., 2006, 2009). Минимальные ва-
риации содержания ПАУ установлены для отло-
жений, отобранных вдоль профиля сублитораль-
литораль-марш в Варангер фьорде (ст. 1) и губе
Порчниха (ст. 9). Наиболее высокие содержания
ПАУ выявлены в отложениях, отобранных в куто-
вой части губы Ярнышная на марше (ст. 10-2 (0-5)),
на супралиторали в бухте Оскара (ст. 11-2), и до-
стигают максимума в сублиторали последней
(ст. 11-0 (5-15)), где расположен пирс для стоянки
и швартовки судов. Полученные данные согласу-
ются с содержанием ароматической фракции в
составе УВ этих отложений (>40%) (табл. 1).

Выявление вклада различных источников (пи-
рогенных, нафтидогенных, биогенных) в форми-
рование композиционного состава ПАУ отложе-
ний основывается на анализе соотношений моле-
кулярных групп полиаренов, отражающих их
генезис (Петрова и др., 2009; Yunker et al., 2014;
Dahle et al., 2006, 2009).

Использование традиционных соотношений
менее стабильных “кинетических” изомеров к
более стабильным “термодинамическим” ПАУ
является одним из наиболее эффективных спосо-
бов дифференциации источников УВ. В отличие
от термодинамических изомеров (Фенантрен,
Хризен, Бензо(ghi)перилен др.), которые преиму-
щественно образуются в процессе длительного
диагенетического и катагенетического созревания,
кинетические изомеры (Антрацен, Бенз(a)Антра-
цен, Индено(1, 2, 3-cd)пирен и др.) образуются при
относительно коротком воздействии высоких тем-
ператур, и их высокие концентрации в образцах
обычно свидетельствуют об антропогенном влия-
нии и/или поступлении продуктов горения (Gar-
rigues et al., 1988; Yunker et al., 2014). Полученные
нами данные (табл. 4, рис. 6) указывают на веду-
щую роль пирогенных компонентов в формиро-
вании состава ПАУ. Соотношение термодинами-
ческих и кинетических изомеров (табл. 4) свиде-
тельствует о преобладании в большинстве проб
продуктов горения биомассы и твердых топлив (уг-
ля, древесины), а также сжигания дизельного топ-
лива ((Фл/(Фл + Пир > 0.5; БaA/(БaA + Хр) > 0.5;
ИП/(ИП + БghiП) > 0.2; ΣМФ/Ф > 1) (Yunker et al.,
1996, 2014; Tobiszewski, Namiesnik, 2012).

Вместе с тем необходимо учитывать, что нали-
чие в осадках ПАУ, образованных в результате
пиролитических процессов, может быть обуслов-
лено не только техногенным влиянием, но и при-

Рис. 5. Фациально-генетическая характеристика РОВ по составу стеранов; * – стераны отсутствуют.

1 221-0 (0-4) 6-1 (0-10)
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

1-1 (0-17)*
1-2 (0-2)* 
1-2 (2-10) 
2-0 (0-2) 
2-0 (2-16) 
2-1 (0-2)
2-1 (2-10)
2-2 (0-2)
2-2 (2-10)
3-0 (0-15)*
3-1 (0-15)
3-2 (2-10)*
4-0 (0-2)
4-0 (2-8)
4-1 (0-2)
4-1 (2-10)*
4-2 (0-8)
5-0 (0-6)
5-1 (0-3)
6-0 (0-8)

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

6-2 (0-8)
7-0 (0-14)
7-1 (0-6)
7-2 (0-10)
8-0 (0-5)
8-1 (0-3)
9-0 (0-15)*
9-1 (0-12)*
9-2 (0-3)
9-2 (3-12)*
10-0 (0-12)*
10-0 (12-24)*
10-1 (0-7)
10-2 (2-5)
10-2 (5-10)*
11-0 (0-5)
11-0 (5-15)
11-1 (0-9)
11-1 (9-23)
11-2 (0-17)

С28, %

С 27
, %

С
29 , %

Морское
ОВ

Открытое море

Прибрежное
мелководье

Озерное
ОВ

Наземное
ОВ

Лагунно-
континентальные

обстановки

90

90

90

80

80

80

70

70

70

60

60

60

50

50 50

40

40

40

30

30

30

20

20

20

10

10

10



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

УГЛЕВОДОРОДЫ В ЛИТОРАЛЬНЫХ ОСАДКАХ И МАРШЕВЫХ ПОЧВАХ 975

Таблица 4. Геохимическая характеристика ПАУ в составе РОВ

Примечания. MPI-1= 1.5 × (3MP + 2MP)/ (Pn + 9/4MP + 1MP), где MP – Метилфенантрен (Radke et al., 1982a); Фл – Флуо-
рантен, Пир – Пирен, Б(а)А – Бенз(a)антрацен, Хр – Хризен, ИП – Индено(1, 2, 3-cd)пирен, Б(ghi)П – Бензо(ghi)перилен,
МФ – Метилфенантрены, Ф – Фенантрен.

№ 
п.п.

№ 
пробы

Расположение
на профиле/интервал 

отбора, см
∑ПАУ MPI-1 Фл/

(Фл + Пир)
БаА/

(БаА + Хр)
ИП/

(ИП + Б(ghi)П) ∑МФ/Ф

1 Варангер фьорд (Varangerfjord, Varangerbotn)
2 1-0 Сублитораль/0-14 135.0 0.5 0.6 0.6 0.4 2.2
3 1-1 Литораль/0-17 156.5 0.3 0.6 0.5 0.0 1.3
4 1-2 Марш/0-2 77.3 0.3 0.6 0.4 0.0 1.3
5 1-2 Марш/2-10 103.3 0.3 0.6 0.5 0.4 1.3
6 Тана-фьорд западный (Tanafjord, Smalfjorden)
7 2-0 Сублитораль/0-2 484.0 0.3 0.6 0.5 0.5 1.2
8 2-0 Сублитораль/2-16 125.2 0.4 0.6 0.6 0.5 2.4
9 2-1 Литораль/0-2 104.5 0.4 0.6 0.5 0.4 1.8

10 2-1 Литораль/2-10 91.9 0.4 0.6 0.5 0.5 2.2
11 2-2 Марш/0-2 84.3 0.3 0.6 0.5 0.4 0.9
12 2-2 Марш/2-10 136.3 0.4 0.6 0.5 0.4 2.3
13 д. Киберг (Kiberg, Vardø)
14 3-0 Сублитораль/1-15 372.5 0.4 0.6 0.5 0.5 2.0
15 3-1 Литораль/0-15 225.8 0.6 0.6 0.6 0.4 2.8
16 3-2 Супралитораль/2-10 214.8 0.5 0.6 0.5 0.4 2.4
17 Тана-фьорд восточный (Tanafjord, Austertana, Leiropollen)
18 4-0 Сублитораль/0-2 99.8 0.3 0.6 0.5 0.4 1.1
19 4-0 Сублитораль/2-8 1259.2 0.4 0.6 0.6 0.5 1.7
20 4-1 Литораль/0-2 2627.7 0.2 0.6 0.6 0.5 0.5
21 4-1 Литораль/2-10 31.1 0.4 0.6 0.6 0.5 1.8
22 4-2 Марш/0-8 1680.5 0.4 0.6 0.6 0.5 1.9
23 Абрам-мыс
24 5-0 Сублитораль/0-6 81.7 0.3 0.6 0.6 0.5 1.3
25 5-1 Литораль/0-3 1400.0 0.2 0.6 0.6 0.5 0.6
26 Мишуково
27 6-0 Сублитораль/0-8 1142.1 0.4 0.5 0.6 0.4 4.0
28 6-1 Литораль/0-10 212.5 0.4 0.6 0.6 0.5 3.0
29 6-2 Марш/0-8 1346.9 0.3 0.6 0.6 0.5 1.2
30 Устье р. Кулонга
31 7-0 Сублитораль/0-14 39.3 0.7 0.6 0.5 0.4 7.6
32 7-1 Литораль/0-6 119.6 0.3 0.6 0.6 0.4 1.9
33 7-2 Марш/0-10 1445.0 0.3 0.6 0.6 0.5 1.6
34 Губа Ярнышная
35 8-0 Сублитораль/0-5 2750.3 0.3 0.6 0.6 0.5 0.9
36 8-1 Литораль/0-3 75.6 0.4 0.6 0.4 0.4 2.2
37 Губа Порчниха
38 9-0 Сублитораль/0-15 144.2 0.3 0.6 0.3 0.4 1.1
39 9-1 Литораль/0-12 88.1 0.3 0.6 0.3 0.4 1.3
40 9-2 Марш/0-3 158.5 0.4 0.6 0.5 0.4 1.8
41 9-2 Марш/3-12 226.8 0.3 0.6 0.3 0.4 1.4
42 Губа Ярнышная, кутовая обл.
43 10-0 Сублитораль/0-12 1114.3 0.3 0.6 0.6 0.5 1.1
44 10-0 Сублитораль/12-24 96.5 0.5 0.6 0.5 0.0 2.3
45 10-1 Литораль/0-7 2032.8 0.3 0.6 0.6 0.5 0.9
46 10-2 Марш/0-5 7202.2 0.3 0.6 0.6 0.5 0.8
47 10-2 Марш/5-10 1169.9 0.3 0.6 0.6 0.4 1.1
48 Бухта Оскара
49 11-0 Сублитораль/0-5 1828.3 0.3 0.5 0.6 0.4 1.9
50 11-0 Сублитораль/5-15 12733.2 0.4 0.5 0.6 0.5 1.6
51 11-1 Литораль/0-9 1833.1 0.3 0.6 0.6 0.5 1.8
52 11-1 Литораль/9-23 94.9 0.3 0.6 0.6 0.0 1.4
53 11-2 Супралитораль/0-17 7921.4 0.3 0.6 0.7 0.5 1.4
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сутствием в осадочном РОВ компонентов пост-
диагенетической стадии преобразования.

Наряду с голоядерными соединениями ПАУ, в
изученных отложениях присутствуют и группы
алкилированных гомологов, включая алкилнаф-
талины, алкилфенантрены, метилантрацен, ме-
тилфлуорантены, метилпирены, метилфлуорен,
алкилхризены, триметилтетрагидропицены. Раз-
личия в распределении алкилзамещенных ПАУ в
изученных отложениях также позволяют опреде-
лять генезис и уровень термической зрелости РОВ
(Yunker et al., 2014; Xu et al., 2019).

В частности антропогенные ПАУ, являющие-
ся продуктами высокотемпературного пиролиза,
в основном представлены структурами моно-, ди-
метил- и этил-замещенных соединений. Так сре-
ди производных пирена наиболее распространены
1- и 3-метилпирены (м.м. 216) (Ровинский и др.,
1988). Наличие в отложениях 1-метилфлуорена
(м.м. 165), образующегося во время циклизации
2,3-диметилбифенила, является маркером вы-
хлопов дизельных двигателей (Alexander et al.,
1988; Rhead et al., 2003; Sun et al., 2013). Наличие в
отложениях 2-метилантрацена (м.м. 192) свиде-
тельствует о высоком содержании продуктов сго-
рания дизельного топлива и/или его выхлопных
газов (Yunker et al., 2014).

Отношения изомеров метилфенантрена – 3-,
2-, 9/4-, 1 – диагенетических производных дитер-
пеноидов, основаны на их различной термодина-

мической стабильности и устойчивости к биодегра-
дации (MPI-1; Garrigues et al., 1988; Hossain et al.,
2013). Доминирование первых двух гомологов
указывает на высокую степень преобразования
РОВ, связанного с минеральной матрицей пород
(Yunker et al., 2015).

Наиболее характерными соединениями для при-
родных процессов, обусловленных низкотемпера-
турным преобразованием ОВ, являются структуры,
содержащие одно или несколько частично или пол-
ностью гидрированных колец, а также полизаме-
щенные УВ с разной степенью замещения: 3,3,7-
триметил-1,2,3,4-тетрагидрохризен (м.м. 274, 218);
1,2,9- и 2,2,9-триметилтетрагидропицены (м.м. 324,
268, 309), 1-метил-7-изопропил-фенантрен (ретен)
(м.м. 219). Предполагается, что такие структуры об-
разуются в результате ранних диагенетических пре-
вращений исходного ОВ (Ровинский и др., 1988).

В соответствии с этим полученные нами дан-
ные по содержанию и распределению алкилиро-
ванных ПАУ (табл. 4, рис. 7) свидетельствуют о
многообразии источников поступления РОВ и
степени его преобразованности.

Так в большинстве изученных проб суще-
ственную роль играют продукты высокотемпера-
турного пиролиза, которые достигают макси-
мальных концентраций в отложениях, отобран-
ных на марше кутовой части губы Ярнышная
(ст. 10-2 (0-5)) и на суб- и супралиторали в бухте
Оскара (ст. 11-0 (5-15); 11-2 (0-17)). Наряду с этим

Рис. 6. Вклад различных источников в формировании состава ПАУ, %.
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в отложениях последних доминируют ретен и ал-
килгомологи нафталина, указывая на поставку
ОВ биогенного и нафтидогенного генезиса. Наи-
меньшее содержание продуктов высокотемпера-
турного пиролиза ПАУ наблюдается в отложени-
ях вдоль всего профиля (сублитораль-литораль-
марш) Варангер фьорда (ст. 1) и губы Порчниха
(ст. 9).

Значения метилфенантренового индекса (MPI-1)
(табл. 4) варьируют от 0.2 до 0.7, отражая различие
в степени преобразованности РОВ отложений,
что согласуется с показателями термальной зре-
лости других групп УВ маркеров.

Оценка отложений в соответствии 
с критериями токсичности ПАУ

Известно, что ПАУ обладают канцерогенными и
мутагенными свойствами, различающимися для
индивидуальных соединений по силе их негативно-
го воздействия на окружающую среду (Long et al.,
1995; Keith, 2015; Samburova et al., 2017). Попадая в
почвы/донные осадки, полиарены связываются
микрочастицами и растворенным ОВ и накапли-
ваются в отложениях, являющихся местом их де-
понирования и истинным индикатором загрязне-
ния экосистемы.

Поскольку кроме антропогенных существует
широкий спектр природных источников ПАУ, в
исследованиях отложений приливно-отливных
зон побережья нами были изучены факторы ток-
сичности индивидуальных соединений (TEF –
Toxic Equivalency Factor), пороговые уровни их
содержания и суммарные концентрации (ERL,
ERM) (Nisbet, LaGoy, 1992; Long et al., 1995). Счи-

тается, что уровень ERL обеспечивает безопас-
ность воздействия токсинов, содержащихся в от-
ложениях, на организмы, живущие в них, в то
время как отложения с порогом ERM становятся
потенциально опасными для существования по-
следних.

Фактор TEQ (рис. 8) отражает токсичность ос-
новных соединений ПАУ по отношению к
бенз(а)пирену, принятому за эталон, междуна-
родный эквивалентный фактор токсичности ко-
торого равен единице (I-TEF) = 1. Все остальные
соединения имеют свой индивидуальный токси-
ческий эквивалент, рассчитанный по отношению
к эталону (Nisbet, LaGoy, 1992; Savinov et al., 2003;
Samburova et al., 2017).

Согласно полученным нами данным, суммар-
ный уровень токсичности (TEQ) достигает мак-
симумов в отложениях супралиторали побережья
деревни Киберг (ст. 3-2 – 470.7 нг/г), кутовой об-
ласти марша губы Ярнышная (ст. 10-2 (0-5) –
325.9 нг/г) и в супралиторали бухты Оскара
(ст. 11-2 – 426.6 нг/г), а для отложений, отобран-
ных с сублиторали последней (ст. 11-0 (5-15)), он
значительно выше и составляет 710.3 нг/г, соот-
ветственно. Минимальный уровень токсичности
ПАУ зафиксирован в отложениях вдоль всего
профиля в районе Варангер фьорда (ст. 1 –
7.9 нг/г) и в бухте Порчниха (ст. 9 -2.7 нг/г) (рис. 8).

В целом, полученные нами данные согласуют-
ся с приведенными в литературных источниках зна-
чениями TEQ для норвежской и российской частей
побережья Баренцева моря (472–733 нг/г – Вардо;
40–66 нг/г – Вадсе; 71–583 (∼483) нг/г – Коль-
ской залив (Savinov et al., 2003; Жилин, Плотици-
на, 2009). Следовательно, можно считать, что по-

Рис. 7. Содержание и распределение алкилированных ПАУ в составе РОВ.
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казатели загрязнения со временем изменяются
незначительно.

Пороговые уровни токсического воздействия
ПАУ, содержащихся в отложениях (ERM и ERL),
на организмы, обитающие в них, представлены
на рис. 9. Произведенная нами оценка по критери-

ям токсичности показала, что для всех изученных
станций пробоотбора ΣПАУ (табл. 4) не превышает
среднего уровня воздействия (ERL = 4022, ERM =
= 44792; Long et al., 1995).

Однако большинство проб включали, по край-
ней мере, одно индивидуальное соединение, кон-

Рис. 8. Суммарный токсический эквивалент (TEQ) индивидуальных соединений ПАУ по отношению к Бенз(а)пирену
в составе РОВ, нг/г. Примечание: *TEQ = Σ (CiTEFi), где Сi – концентрация индивидуального соединения, TEFi –
токсический эквивалентный фактор соответствующего индивидуального соединения (Nisbet, LaGoy, 1992).
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Рис. 9. Критерии загрязнения ПАУ (ELR, ELM) в составе РОВ, нг/г; * критерии токсического воздействия ERL, ERM
(Long et al., 1995).
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центрации которого выше уровня ERL: Фенан-
трен, Флуорен, Пирен, Бенз(а)антрацен, Антра-
цен, Хризен и Бенз(а)пирен. Это свидетельствует
о том, что изученные отложения обладают потен-
циальным биологическим воздействием, но
острого токсического ущерба обитающим в них
организмам не наносят. Наибольшее токсическое
влияние выявлено в маршевых пробах губы Яр-
нышная (ст. 10-2) и супралиторали бухты Оскара
(ст. 11-2), а для отложений, отобранных с субли-
торали последней (ст. 11-0 (5-15), критерии за-
грязнения максимальны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследований донных осадков и
маршевых почв приливно-отливных зон юго-за-
падного побережья Баренцева моря получены
данные по распределению РОВ и его компонен-
тов – молекулярных углеводородных биомарке-
ров (н-алканов, изопреноидов, стеранов, гопа-
нов), а также расширенного набора углеводород-
ных молекулярных маркеров – голоядерных и
алкилированных ПАУ, что позволило оценить
современное состояние изученных зон побере-
жья и выявить районы с повышенной антропо-
генной нагрузкой.

Установлено, что фациальные условия форми-
рования РОВ соответствуют мелководно-морским
и/или лагунным обстановкам осадконакопления.
Поступление РОВ из открытой части акватории Ба-
ренцева моря, включая привнос органического ве-
щества с атлантическими течениями, не выявлено.

Процессы биодеградации, зафиксированные в
отложениях сублиторали губы Порчниха и губы
Ярнышная (доминирование н-С18 в составе ко-
роткоцепочечных н-алканов, >45% содержание
биогенных соединений от общей суммы гопанов,
низкая степень зрелости последних), носят ло-
кальный характер и связаны с благоприятными
для цветения застойными условиями среды (бо-
лотистый марш, кутовая область).

Показано, что основные параметры зрелости
РОВ (ООВ, соотношения геогопанов и стеранов,
MPI-1) отражают присутствие в отложениях ОВ
постдиагенетического уровня трансформации,
поступившего в осадки в результате размыва и пе-
реотложения древних пород или загрязнения уг-
леводородами нефтяного ряда.

В составе ПАУ и их алкилированных гомоло-
гов существенную роль играют компоненты пи-
рогенного генезиса (Фл/(Фл + Пир > 0.5;
БaA/(БaA + Хр) > 0.5; ИП/(ИП + БghiП) > 0.2;
ΣМФ/Ф>1; Σметилпиренов; 1-метилфлуорен; 2-
метилантрацен), являющиеся продуктами горе-
ния биомассы, твердых топлив, а также сжигания
дизельного топлива и/или выхлопных газов.

Наиболее высокие суммарные содержания
ПАУ выявлены в отложениях супралиторали
(ΣПАУ = 7921 нг/г) и подповерхностных отложе-
ниях сублиторали (ΣПАУ = 12733 нг/г) бухты Ос-
кара, где расположен пирс для стоянки и швар-
товки судов. Минимальные вариации суммарно-
го содержания ПАУ (ΣПАУ = 77–227 нг/г)
установлены для отложений, отобранных вдоль
профиля марш-литораль-сублитораль в Варангер
фьорде и губе Порчниха.

Оценка факторов токсичности (TEQ) и уров-
ней воздействия ПАУ на организмы (ELR, EMR),
обитающие в изученных отложениях, свидетель-
ствует, что большинство приливно-отливных зон
побережья Баренцева моря являются загрязнен-
ными (отложения включали, по крайней мере,
одно индивидуальное соединение ПАУ, концен-
трации которого выше уровня ERL). Однако,
острого токсического влияния ПАУ на биоту изу-
ченного побережья (уровень>ERM) не выявлено.
Вместе с тем повышенная антропогенная нагруз-
ка, установленная в ряде районов (восточный Та-
на-фьорд, Киберг (Норвегия) и Абрам-мыс,
п. Мишуково, река Кулонга, кутовая область гу-
бы Ярнышная и бухта Оскара (Россия)), свиде-
тельствует о неблагополучном экологическом со-
стоянии побережья Баренцева моря.
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Разработан комплекс методик исследования микроэлементного состава черных сланцев, включающий
различные варианты подготовки проб к анализу для определения отдельных групп элементов, в том чис-
ле элементов платиновой группы (ЭПГ) и золота, атомно-спектральными методами (АЭС-ИСП,
МС-ИСП, ЭТААС). Получены данные по содержанию 54 элементов в стандартных образцах соста-
ва (СОС) черносланцевых пород СЛг-1А и СЧС-1А. Метрологически охарактеризованные данные
позволят использовать эти СОС для детального изучения состава пород и руд, содержащих углеро-
дистое вещество, различными инструментальными методами. Актуальность задачи обусловлена от-
сутствием природных многоэлементных СОС, в которых одновременно аттестованы повышенные
и следовые содержания золота, серебра, а также ЭПГ.
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ВВЕДЕНИЕ
К числу наиболее перспективных сырьевых

источников благородных металлов относятся по-
лиметальные месторождения в осадочно-мета-
морфических черносланцевых комплексах. С ни-
ми связаны крупнейшие золоторудные место-
рождения мира, в том числе месторождение
Сухой Лог, для которого, по некоторым предпо-
ложениям (Додин и др., 2005; Дистлер и др., 2003;
Distler at al., 2004; Развозжаева и др., 2002), харак-
терно и платинометальное оруденение. Это под-
тверждается многочисленными данными об обна-
руженных микроминералах платиновых металлов в
концентратах нерастворимого органического веще-
ства, наночастиц и наноминералов ЭПГ в исходном
измельченном рудном материале (Васильева и др.,
2018а), гравифлотоконцентрате, сульфидном кон-
центрате и хвостах флотации (Ненахов и др., 2021).
Вместе в тем имеющиеся данные об общих содер-
жаниях элементов платиновой группы (ЭПГ) в
черносланцевых породах и рудах Сухого Лога, по-
лученные с использованием различных методов де-
тектирования и способов подготовки (Petrov et al.,
2004; Li et al., 1998; Mitkin et al., 2000; Гаврилов и др.,
2008) крайне противоречивы. Так, например, ре-
зультаты для образца СЧС-1, полученные в 2004 г.
при межлабораторном тестировании, варьируют от

0.37 до 1660 нг/г для платины и от 0.57 до 1570 нг/г
для палладия (Петров, 1999; Petrov et al., 2004). В
сертификате стандартных образцов (СОС) содер-
жания этих элементов приведены только как
справочные данные; все результаты, где содержа-
ния Pt > 4 нг/г, признаны ошибочными. Данные
по родию и ЭПГ иридиевой группы практически
отсутствуют. Отмеченные расхождения результа-
тов, достигающие нескольких порядков, объек-
тивно обусловлены как сложностью подготовки уг-
леродсодержащих объектов к анализу, так и про-
блемами инструментального определения следовых
количеств ЭПГ (Гаврилов и др., 2008; Подгаец-
кий, Черепанов, 2014; Черепанов и др., 2015).

Помимо содержаний ЭПГ, важной характери-
стикой платинометальных пород и руд являются
содержания элементов-спутников, особенно Se,
Te, As, Sb и Ag, Cd, Bi. Их определение также со-
пряжено с аналитическими трудностями, и для
рассматриваемых СОС эти данные практически
отсутствуют.

Общее число работ, посвященных определе-
нию микроэлементного состава углеродсодержа-
щих пород (включая ЭПГ), мало. Основная ана-
литическая проблема при определении элемент-
ного состава этих объектов возникает на стадии
подготовки проб, имеющей целью полное удаление
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графитоподобной матрицы путем ее окисления
кислородом воздуха (обжиг) или минеральными
кислотами: углеродистое вещество окисляется
только при высокой температуре, и находящиеся с
ним в срастании сульфиды (пирит), содержащие
ЭПГ, будут при этом неминуемо утеряны. Это
осложняет анализ и обусловливает необходи-
мость использования длительных многоступен-
чатых схем. Упростить анализ при определении
ЭПГ позволяет пробирная плавка, но она чув-
ствительна к окислительно-восстановительным
условиям, сильно изменяющимся в присутствии
углеродсодержащих матриц. Так, в работе (Ju-
vonen et al., 2002) показано, что при пробирной
плавке черных сланцев на сульфид никеля обра-
зуется неоднородный шлак, из которого капли
расплава выделяются с трудом. Предваряющий
плавку обжиг требует добавления окислителя, ко-
торый в каждом случае выбирается эмпирически
(Li et al., 1998; Juvonen et al., 2002). Кроме того, ис-
пользование больших количеств плавней (обыч-
но NiS) требует их исключительно высокой чи-
стоты (не всегда достижимой).

Перечисленные факторы приводят к необхо-
димости использовать при подготовке к анализу
таких геологических материалов наиболее гиб-
кий, хотя и трудоемкий вариант, – кислотное раз-
ложение. Для полного растворения применяют
различные варианты кислотной обработки образ-
цов (Henrique-Pinto et al., 2017), в том числе с
предварительным обжигом (Валл, Бронникова,
2001; Аношкина и др., 2012; Варшал и др., 1994).
Дополнительную информацию о минеральных
формах золота, серебра и платиноидов в углерод-
содержащих породах позволяет получить метод
прямого сцинтилляционного атомно-эмиссион-
ного анализа (САЭС) (Васильева и др., 2018а, б;
Васильева и др., 2012).

В качестве метода детектирования, наиболее
перспективного для ультраследового анализа,
рассматривается масс-спектрометрия с индук-
тивно связанной плазмой (МС-ИСП). Метод об-
ладает исключительно высокой чувствительно-
стью, однако характеризуется большим числом
масс-спектральных наложений. Наибольшие
проблемы возникают при определении следовых
количеств ЭПГ, и, в отличие от большинства эле-
ментов, МС-ИСП-определение ЭПГ невозмож-
но без отделения от матричных компонентов
(Гребнева-Балюк, Кубракова, 2020). После кис-
лотного разложения для последующего концентри-
рования и сброса матричных компонентов исполь-
зуют сорбцию (Васильева и др., 2012; Варшал и др.,
1994), экстракцию (Валл, Бронникова, 2001; Mit-
kin et al., 2000), соосаждение на теллуре (Li et al.,
1998), ионный обмен (Тютюнник и др., 2020).
Примеры комбинированных методов определе-
ния следовых содержаний ЭПГ и золота обобще-
ны, в частности, в работах (Кубракова и др., 2012;

Моходоева и др., 2012; Кубракова и др., 2020). Для
определения следов элементов в рамках данного ис-
следования, наряду с МС-ИСП, использовали элек-
тротермическую атомно-абсорбционную спектро-
метрию (ЭТААС) и атомно-эмиссионную спек-
трометрию с индуктивно связанной плазмой
(АЭС-ИСП).

Цель работы – совершенствование схем ана-
лиза черносланцевых пород и руд и расширение
круга определяемых элементов с применением
разработанных подходов к определению следо-
вых и ультраследовых содержаний ЭПГ, золота и
сопутствующих элементов. Актуальность задачи
обусловлена отсутствием природных многоэле-
ментных СОС, в которых одновременно аттесто-
ваны повышенные и следовые содержания золо-
та, серебра, а также пяти ЭПГ. Метрологически
охарактеризованные данные позволят использо-
вать СОС СЧС-1А и CЛг-1А для детального изу-
чения состава пород и руд, содержащих углероди-
стое вещество, любыми аналитическими метода-
ми, включая метод САЭС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты анализа и их характеристика

Объектом исследования явилось вещество
двух государственных стандартных образцов
(ГСО), представляющих золоторудное месторож-
дение Сухой Лог (Иркутская обл., Россия): чер-
ный сланец надрудной зоны – СЧС-1 (ГСО 8549-
2004) и черный сланец рудной зоны – СЛг-1
(ГСО 8550-2004) (Petrov et al., 2004; Васильева,
2013). Материал образцов был отобран из углеро-
дистых пиритизированных сланцев хомолхин-
ской свиты, слагающих значительные террито-
рии Бодайбинского района (Иркутская обл.).
Также в рамках участия в проекте “Черные слан-
цы” ИГХ СО РАН было проанализировано до-
полнительно гомогенизированное вещество этих
ГСО: СЧС-1А и СЛг-1А.

Реагенты и материалы
Для разложения образцов использовали кис-

лоты: HF (о. с. ч., Мосреактив, Россия), HCl,
HNO3 (х. ч., Химмед, Россия). Для доплавления
осадка – Na2O2 (Panreac, Испания).

Для снижения пределов обнаружения элемен-
тов все кислоты дополнительно очищали пере-
гонкой без кипения в тефлоновом аппарате ECO
IR (Германия); использовали бидистиллирован-
ную воду с R = 18.2 MOм/см. Всю используемую
посуду кипятили в свежеприготовленной “царской
водке”, промывали в большом количестве деиони-
зированной воды, а затем бидистиллятом. Ком-
плект стеклянной посуды использовали только
для определения содержаний одного порядка.



984

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ТЮТЮННИК и др.

Использовали только новые пластиковые про-
бирки, которые промывали раствором перегнан-
ной без кипения 6 М HCl, затем бидистиллиро-
ванной водой и высушивали. Совместно с проба-
ми проводили контрольный опыт.

Для сорбции и отделения матричных компонен-
тов использовали порошкообразный комплексооб-
разующий сорбент ПОЛИОРГС-IV (ГЕОХИ, РФ),
катионнообменную смолу AG50W × 8 (BRL,
США), комплексообразующую смолу LN-Resin
(TrisKem International, Франция). Для градуировки
приборов использовали: одноэлементные ГСО со-
става Pb (ГСО 7012-93), Se (ГСО 7779-2000),
Ag (9727-2010), Sb (8402-2003), Cd (7874-2000),

 (6693-93) (Эколан, Россия) с концентрацией
1 мг/мл, As (7976-2001) с концентрацией
0.1 мг/мл, Te (Inorganic Ventures) с концентраци-
ей 10 мг/л, одноэлементные растворы Au, Pt, Pd,
Ru, Rh, Ir, Re (Sigma-Aldrich, США) с концентра-
цией 1 мг/мл, многоэлементный стандартный
раствор ICP-MS-68B-100 solution А и В (HIGH-
PURITY Standards, США). Правильность опреде-
ления элементов контролировали с использова-
нием образца сланца SBC-1 (Round 28), представ-
ленного в рамках международной Программы те-
стирования геоаналитических лабораторий
GeoPT, и стандартного образца диабаза TDB-1.

Оборудование
– ЭТААС спектрометр “SOLAAR MQZ” с зее-

мановской коррекцией фонового поглощения
(Thermo Electron Corp., США). Измерение сигна-
лов Au, Ag, Pt, Pd, Te, Se, Sb, Cd выполняли на
длинах волн, приведенных в табл. 1. Градуиро-
вочные растворы готовили путем последователь-
ного разбавления соответствующих одноэле-
ментных стандартных растворов непосредствен-
но перед измерением.

−2
4SO

– АЭС-ИСП спектрометр c CID–детектором
Iris Intrepid II XDL duo (Thermo Electron Corp.,
США). Спектральный диапазон 165–1050 нм.
Элементы определяли на длинах волн (нм):
As(189.0), Ba(455.4), Be(234.8), Co(230.7), Cr(357.8),
Cu(324.7), Ga(294.3), Mn(257.6), Mo(202.0),
Ni(231.6), P(214.9), Pb(220.3), Rb(780.0), S(182.0),
Sc(361.3), Sr(407.7), V(292.4), Y(324.2), Zn(206.2),
Zr(339.1). Градуировочные растворы с концен-
трациями 10, 5, 1, 0.5, 0.05 мкг/мл, готовили раз-
бавлением многоэлементного стандартного рас-
твора ICP-MS-68B-100 весовым методом из ча-
стей А и В, и отдельно для определения серы с
концентрациями 10, 5, 1, 0.1 мкг/мл.

– МС-ИСП спектрометр высокого разреше-
ния с двойной фокусировкой Element XR (Fin-
nigan MAT, Германия). Для измерения золота и
ЭПГ использовали изотопы 197Au, 105Pd, 194Pt, 195Pt,
191Ir, 103Rh, 99Ru, 185Re и режимы “низкое” и “сред-
нее” разрешение. Содержание других элементов
определяли в “низком” и “среднем” разрешении
с использованием изотопов: 209Bi, 140Ce, 59Co, 52Cr,
63Cu, 161Dy, 166Er,151 Eu, 69Ga, 157Gd, 165Ho, 115In,
139La, 175Lu, 95Mo, 93Nb, 143Nd, 60Ni, 85Rb, 45Sc,
147Sm, 88Sr, 181Ta, 159Tb, 232Th, 205Tl, 169Tm, 238U, 29V,
184W, 89Y, 32Yb, 66Zn.

Градуировочные растворы с концентрациями
2, 1, 0.1, 0.01, 0.001 нг/мл готовили разбавлением
смеси частей A и B многоэлементного стандарт-
ного раствора ICP-MS-68B-100. Для платиновых
металлов и рения градуировочные растворы с
концентрациями 1, 0.1, 0.05, 0.01 0.005 нг/мл гото-
вили из смеси одноэлементных стандартных рас-
творов ЭПГ, золота и рения. Все растворы гото-
вили непосредственно перед измерением весо-
вым методом.

– микроволновая система (МВ) MarsXpress
(CEM Corp., США) (частота 2.45 ГГц, максималь-

Таблица 1. Условия ЭТААС определения элементов

*Элементы определяли после концентрирования на сорбенте ПОЛИОРГС IV.

Элемент (длина 
волны, нм)

Сушка, 
°С/ нагрев, 
°С/с/время 
выдержки, с

Термообработка 1, 
°С/нагрев, 
°С/с/время 
выдержки, с

Термообработка 2,
°С/нагрев,
°С/с/время 
выдержки, с

Атомизация, 
°С/время 

выдержки, с

Очистка, 
°С

Матричный 
модификатор

Ag (328.1) 110/10/45 – 750/50/30 2000/2 2300 1.25% C6H8O6

Au*(242.8) 115/20/30 700/15/20 1050/150/20 2300/2 2600 –
Cd (228,8) 110/20/25 – 500/150/20 2100/2 2300 –
Pd* (247,6) 115/15/25 700/30/25 1200/200/10 2500/2 2600 –
Pt*(265,9) 115/20/30 700/30/25 1200/200/10 2500/3 2600 –
Sb (217,6) 110/10/35 – 1200/50/20 2200/3 2500 1% Ni(NO3)2

Se (196,0) 110/10/20 – 1100/50/20 2400/2 2500 1% Ni(NO3)2

Te (214,3) 110/10/30 – 1000/50/20 2300/3 2500 1% Ni(NO3)2
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ная мощность магнетрона 1600 Вт). Для подготов-
ки проб использовали герметично закрывающие-
ся сосуды из фторполимерных материалов
XP1500 (100 мл, 240°С, 100 атм., 12 шт.) Темпера-
туру контролировали погружным оптоволокон-
ным зондом RTP 300 Plus, давление в контроль-
ном сосуде измеряли датчиком ESP300 Plus.

Подготовка проб к анализу
Образцы состава черных сланцев СЧС-1А,

СЛг-1А были высушены при температуре
105 ± 2°С до постоянного веса в течение одного
рабочего дня.

Для извлечения в раствор S, As, Te, Se, Sb, Pb и
Cd использовали методику подготовки, описан-
ную в работе (Садагов и др., 2022). К образцу
массой 0.25 г добавляли 7 мл “царской водки”
(HCl : HNO3 (3 : 1)), смесь нагревали в закрытых
сосудах МВ системы до 180°С и выдерживали
20 мин. После охлаждения раствор разбавляли
дистиллированной водой до 25 мл, отфильтровы-
вали через бумажный фильтр “синяя лента” в
предварительно взвешенную полипропиленовую
пробирку, осадок на фильтре промывали дистил-
лированной водой, доводя общий объем раствора
в пробирке до 40 мл, и отбрасывали. Пробирку с
раствором еще раз взвешивали.

Растворы для введения добавок готовили из
одноэлементных стандартных растворов As, Cd,
Pb, Se, Sb, Te. Для определения свинца и мышья-
ка методом АЭС-ИСП взвешивали по 4.0000 ±
± 0.0005 г полученных растворов и добавляли к
ним по 10 мкл растворов соответствующих эле-
ментов с концентрацией 100 мкг/мл. Для опреде-
ления Se, Te, Sb и Cd методом ЭТААС взвешива-
ли по 2.0000 ± 0.0005 г раствора образца и добав-
ляли к нему 10 мкл раствора, приготовленного из
растворов соответствующих элементов с концен-
трацией 1 мкг/мл (Se, Te, Sb) и 0.1 мкг/мл (Cd). По-
лученный раствор использовали для определения S,
As, Pb методом АЭС-ИСП, а Te, Se, Sb, Cd – мето-
дом ЭТААС. Сигнал измеряли по высоте и пло-
щади пика. Для расчета концентрации “методом
одной добавки” использовали формулу: Сх =
= СΔ/((Ах + Δ/Ах) – 1), где Сх – концентрация эле-
мента в растворе пробы; СΔ – концентрация до-
бавки элемента в растворе пробы (в пересчете на
весь объем); Ах + Δ – аналитический сигнал эле-
мента для раствора пробы с добавкой; Ах – анали-
тический сигнал элемента для раствора пробы.

Для определения ЭПГ и других элементов на-
веску образца массой 1 г помещали в стеклогра-
фитовую чашку. Пробу обрабатывали при нагре-
вании на электроплите смесью концентрирован-
ных кислот HF (30 мл) и HNO3 (10 мл) и
выпаривали до влажных солей. Полученный
остаток обрабатывали смесью 10 мл HF и 10 мл

свежеприготовленной “царской водки”, а затем
еще раз 10 мл “царской водки”. Полученный
остаток обрабатывали трижды 10 мл концентри-
рованной HCl для перевода солей в хлоридную
форму, каждый раз упаривая раствор до влажных
солей. В чашку добавляли 40 мл дистиллирован-
ной воды и 4 мл концентрированной НCl, про-
гревали под крышкой в течение 1 ч, охлаждали и
фильтровали в колбу объемом 100 мл через бу-
мажный беззольный фильтр “синяя лента”.
Фильтр с осадком переносили в корундовый ти-
гель, озоляли в муфельной печи при 500°С, а за-
тем сплавляли в течение часа с 2 кратным избыт-
ком Na2O2 по отношению к оставшемуся осадку
при 600°С. Типичный вес остающегося осадка
для черных сланцев Сухого Лога 50–70 мг. После
охлаждения расплав выщелачивали водой, ней-
трализовали HCl, упаривали до влажных солей,
обрабатывали “царской водкой” и трижды 2–3 мл
концентрированной HCl для перевода солей в
хлоридную форму. Раствор (~5 мл) объединяли с
фильтратом и доводили до объема 100 мл 1 М
HCl, после чего, разделив на три части, использо-
вали для определения трех групп элементов.

Для ЭТААС определения Au, Pt и Pd отбирали
80 мл раствора (для определения Au в образце
СЛг-1А отбирали отдельно еще 5 мл), доводили
до 100 мл 1М HCl и концентрировали ЭПГ и зо-
лото на 100 мг порошкообразного сорбента ПО-
ЛИОРГС-IV при кипячении в течение 60 мин.
Сорбент отделяли фильтрованием через мем-
бранный фильтр 0.45 мкм (Whatmann, Германия),
промывали, переводили в объем 2 мл 1% HCl
(мас.) и анализировали, вводя 10–20 мкл суспен-
зии в графитовую печь спектрометра (Кубракова
и др., 2020), в соответствии с условиями, приве-
денными в табл. 1.

Для определения Au, Pt, Pd, Ir, Rh, Ru и Re ме-
тодом МС-ИСП 10 мл раствора после разложения
1 г образца упаривали, обрабатывали 1 мл “цар-
ской водки”, еще раз упаривали до влажных со-
лей и переводили в 5 мл 0.25М HCl. Затем прово-
дили отделение ЭПГ, Re и Au от матричных ком-
понентов по методике, подробно описанной в
работе (Тютюнник и др., 2020): раствор пропуска-
ли через стеклянную колонку с 6 мл катионнооб-
менной смолы AG50W × 8 и промывали 25 мл
0.25 М HCl со скоростью 1 мл/мин. Полученный
элюат упаривали до 4 мл. Половину раствора, по-
лученного из элюата, взвешивали и использовали
для определения Au и Re. Оставшуюся часть упари-
вали до влажных солей, переводили в 2 мл 1 М HCl,
пропускали через полипропиленовую колонку,
заполненную 1 мл комплексообразующей смолы
LN-Resin для удаления Zr и Hf, промывали
2 мл 1 М HCl и использовали для определения Pt,
Pd, Ir, Rh, Ru.
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Для определения Ag методом ЭТААС, микро-
и редкоземельных элементов методами АЭС-ИСП
и МС-ИСП использовали третью часть раствора
(10 мл).

Пределы определения элементов, полученные
в данной работе, приведены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Детальное исследование элементного состава
сложных природных объектов в рамках одного ме-
тодического подхода, вследствие огромного раз-
нообразия минеральных форм элементов и их хи-
мических свойств, невозможно. Необходим выбор

Таблица 2. Пределы определения (ПО)*

* Значения пределов определения рассчитаны по 3σ-критерию по результатам параллельных измерений растворов реальных “хо-
лостых” проб с учетом необходимых разбавлений или концентрирования методами ЭТААС и АЭС-ИСП (n = 3), МС-ИСП (n = 9).

Элемент ПО, мкг/г Метод Элемент ПО, мкг/г Метод

Ag 0.01 ЭТААС Pt 0.0025 ЭТААС
As 0.8 АЭС-ИСП 0.0005 МС-ИСП
Au 0.001 ЭТААС Pd 0.001 ЭТААС

0.0002 МС-ИСП 0.0002 МС-ИСП
Ba 0.5 АЭС-ИСП Pr 0.02 МС-ИСП
Be 0.5 АЭС-ИСП Rb 5.0 АЭС-ИСП
Bi 0.006 МС-ИСП 0.06 МС-ИСП
Cd 0.002 ЭТААС Re 0.00001 МС-ИСП
Ce 0.03 МС-ИСП Rh 0.0001 МС-ИСП
Co 1.0 АЭС-ИСП Ru 0.0001 МС-ИСП

1.0 МС-ИСП S 1.6 АЭС-ИСП
Cr 1.0 АЭС-ИСП Sb 0.02 ЭТААС

1.0 МС-ИСП Sc 0.5 АЭС-ИСП
Cu 0.5 АЭС-ИСП 0.03 МС-ИСП

1.0 МС-ИСП Se 0.16 ЭТААС
Dy 0.03 МС-ИСП Sm 0.003 МС-ИСП
Er 0.04 МС-ИСП Sr 0.25 АЭС-ИСП
Eu 0.04 МС-ИСП 0.3 МС-ИСП
Ga 2.5 АЭС-ИСП Ta 0.01 МС-ИСП

0.1 МС-ИСП Tb 0.07 МС-ИСП
Gd 0.01 МС-ИСП Te 0.08 ЭТААС
Ho 0.02 МС-ИСП Th 0.006 МС-ИСП
In 0.06 МС-ИСП Tl 0.02 МС-ИСП
Ir 0.00001 МС-ИСП Tm 0.03 МС-ИСП
La 0.07 МС-ИСП U 0.02 МС-ИСП
Lu 0.02 МС-ИСП V 0.5 АЭС-ИСП
Mn 0.5 АЭС-ИСП 0.02 МС-ИСП
Mo 1.0 АЭС-ИСП W 0.02 МС-ИСП

0.18 МС-ИСП Y 0.5 АЭС-ИСП
Nb 0.01 МС-ИСП 0.01 МС-ИСП
Nd 0.01 МС-ИСП Yb 0.02 МС-ИСП
Ni 1.0 АЭС-ИСП Zn 0.5 АЭС-ИСП
P 5.0 АЭС-ИСП 0.1 МС-ИСП
Pb 0.8 АЭС-ИСП Zr 1.0 АЭС-ИСП



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА ЧЕРНОСЛАНЦЕВЫХ ПОРОД 987

оптимальных условий подготовки для определе-
ния групп элементов, близких по свойствам и со-
держаниям, а также выбор наиболее приемлемого
способа определения аналитов.

При определении микроколичеств элементов
возможности современных инструментальных
методов наиболее полно реализуются при ис-
пользовании растворов с невысоким солевым фо-
ном; в связи с этим даже частичное удаление мат-
ричных компонентов бывает полезным. При ана-
лизе черных сланцев базовыми компонентами,
оказывающими значительное влияние на ход
анализа, являются силикаты и графитизирован-
ное углеродистое вещество. Они могут быть отде-
лены от анализируемой пробы в виде нераство-
рившегося остатка или удалены в процессе обра-
ботки кислотами и сплавления. Межэлементные
влияния компонентов, остающихся в растворе,
устраняются путем предварительного сорбцион-
ного отделения аналитов от матрицы.

Определение S, As, Te, Se, Sb, Pb и Cd
после обработки проб “царской водкой”

Углеродистое вещество черных сланцев содер-
жит различные соединения серы (включая суль-
фиды) и другие элементы: As, Pb, Te, Se, Sb, Cd;
их содержания часто не превышают мкг/г. Эти
элементы можно перевести в растворенное состо-
яние смесью кислот, отделив силикатную часть и
органическое вещество. Во избежание потерь при
разложении мы использовали обработку проб в
закрытых сосудах при температуре 180°С в усло-
виях микроволнового нагрева. Измерение содер-
жаний элементов в полученных растворах прово-
дили методом ЭТААС с использованием метода

одной стандартной добавки (Садагов и др., 2022),
обеспечивающего учет матричных влияний при
определении следов элементов в растворах сложно-
го состава, получаемых, в частности, при разложе-
нии геологических материалов. Правомерность
применения этого подхода в анализе образцов, ис-
следуемых в настоящей работе, подтверждается
совпадением данных, полученных для сланца SBC-1
нами и в рамках международного тестирования
(GeoPT, раунд 28). Результаты анализа образцов
СЧС-1А, СЛг-1А и SBC-1, сопоставленные с име-
ющимися аттестованными значениями и литера-
турными данными (Henrique-Pinto et al., 2017), при-
ведены в табл. 3. Следует отметить, что определение
указанных элементов на уровне мкг/г и ниже пред-
ставляет собой достаточно непростую аналитиче-
скую задачу. Так, для СОС СЧС-1А и СЛг-1А к на-
стоящему времени аттестованные значения есть
только для мышьяка; из 90 геоаналитических лабо-
раторий, участвовавших в анализе образца сланца
SBC-1 и применявших в основном метод МС-ИСП,
данные по Se и Te представили не более десятка.

Определение микрокомпонентов 
после полного растворения образцов

Полное переведение компонентов образца в
раствор включает кислотную обработку (в том
числе удаление кремния при обработке силика-
тов фтористоводородной кислотой), удаление
графитизированного остатка высокотемператур-
ным окислительным сплавлением с пероксидом
натрия и обеспечивает возможность определения
большинства макро- и микроэлементов. В дан-
ной работе микро- и редкоземельные элементы
определены методами АЭС-ИСП и МС-ИСП

Таблица 3. Результаты определения S, As, Te, Se, Sb,Pb и Cd (мкг/г)

* В результатах тестирования приведены ориентировочные значения.
** Среднее значение из данных, полученных участниками тестирования.
– Нет данных.

Эле-
мент

СЛг-1 СЧС-1 SBC-1

аттестован-
ное зна-

чение 
(Petrov et al., 

2004)

эта работа
(Henrique-
Pinto et al., 

2017)

аттестован-
ное зна-

чение 
(Petrov et al., 

2004)

эта работа
(Henrique-
Pinto et al., 

2017)

аттестован-
ное зна-

чение 
(Webb et al., 

2011)

эта 
работа

(Henrique-
Pinto et al., 

2017)

S 10200 ± 500 10100 ±  400 − 6200 ± 300 5440 ± 80 − 6200* 6120 −
As 46 ± 8 44.6 ± 1.6 50.3 ± 2.26 40 ± 7 42.1 ± 2.8 50.1 ± 0.4 25.7 ± 1.26 25.1 29.4 ± 1.8
Se − 0.49 ± 0.14 0.59 ± 0.04 − 0.82 ± 0.1 1.07 ± 0.03 1.4* 1.45 1.69 ± 0.06
Sb 1* 0.25 ± 0.04 0.90 ± 0.03 − 0.06 ± 0.01 0.072 ± 0.001 1.01 ± 0.08 1.11 1.22 ± 0.26
Te − 0.24 ± 0.03 0.171 ± 0.008 − 0.13 ± 0.01 − 0.17** 0.18 0.184 ± 0.038
Pb 14.9 ± 2.8 18.6 ± 2.4 − 8.2 ± 1.4 12.4 ± 1.4 − 35 ± 1.64 35.7 −
Cd 0.4* 0.42 ± 0.13 0.32 ± 0.02 0.27* 0.29 ± 0.05 0.223 ± 0.005 0.40 ± 0.04 0.43 0.38 ± 0.02
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Таблица 4. Сравнительные данные о микроэлементном составе образца СЛг-1 (мкг/г)

* Ориентировочное значение.

Элемент Аттестованное значение Эта работа (Аношкина и др., 2012) (Henrique-Pinto et al., 2017)

Ag 0.47 ± 0.08 0.24 ± 0.04 − 0.39 ± 0.08
As 46 ± 8 44.6 ± 1.6 − 50.3 ± 2.26
Au 2.5 ± 0.3 2.09 ± 0.47 − −
Ba 376 ± 46 389 ± 37 374 −
Be 2.4* 2.3 ± 0.3 2.2 −
Bi − 0.28 ± 0.04 − 0.118 ± 0.004
Cd 0.4* 0.42 ± 0.13 − 0.32 ± 0.02
Ce 53 ± 8 62.9 ± 1.8 55 −
Co 20 ± 3 18.9 ± 0.7 21 21.6 ± 4.16
Cr 116 ± 8 117 ± 5 120 105 ± 2.0
Cu 39 ± 7 40.3 ± 1.5 44 42.9 ± 0.8
Dy 4.4* 4.7 ± 0.22 3.4 −
Er 2.4* 2.73 ± 0.2 1.9 −
Eu 1.2 ± 0.2 1.23 ± 0.07 1.2 −
Ga 18 ± 3 18.8 ± 1.5 20 −
Gd 4.5 ± 0.8 4.93 ± 0.20 4.5 −
Ho 0.92* 0.92 ± 0.04 0.7 −
Hf 4.7 ± 0.7 − 4.7 ± 1.5 −
In − 0.076 ± 0.005 − −
La 28 ± 5 27.8 ± 0.7 29 −
Lu 0.40 ± 0.07 0.42 ± 0.02 0.33 −
MnO 1100 ± 80 1090 ± 20 − −
Mo 0.95* 1.08 ± 0.2 − 0.90 ± 0.08
Nb 12 ± 2 11.2 ± 0.8 − −
Nd 25 ± 4 27.8 ± 1.0 26 −
Ni 50 ± 7 49 ± 2.4 55 57.4 ± 2.5
P2O5 1150 ± 70 1180 ± 40 − −
Pb 14.9 ± 2.8 18.6 ± 2.4 16 −
Pt 0.0022* 0.0025 ± 0.0007 − −
Pd 0.0023* 0.0022 ± 0.0003 − −
Pr 6.20 ± 0.12 7.27 ± 0.17 7.2 −
Rb 112 ± 11 112 ± 3.9 114 −
Rh 0.001* 0.0015 ± 0.0008 − −
Ru − 0.0024 ± 0.0007 − −
Sобщ 10200 ± 500 10100 ± 400 − −
Sb 1* 0.25 ± 0.04 − 0.90 ± 0.03
Sc 20 ± 3 19.4 ± 0.5 20 −
Se − 0.49 ± 0.14 − 0.59 ± 0.04
Sm 5.4 ± 0.8 5.49 ± 0.24 5 −
Sr 142 ± 15 133 ± 4 141 −
Ta 0.7* 0.51 ± 0.25 0.7 ± 0.2 −
Tb 0.74* 0.79 ± 0.05 0.6 −
Te − 0.24 ± 0.03 − 0.171 ± 0.008
Th 7.1 ± 1.1 7.6 ± 0.1 7.5 −
Tl − 0.59 ± 0.04 − −
Tm 0.33* 0.44 ± 0.02 0.3 −
U 1.65 ± 0.23 1.66 ± 0.22 1.7 −
V 122 ± 15 113 ± 2 125 114 ± 2.8
W 3.3* 3.41 ± 0.20 − −
Y 26 ± 4 27.1 ± 1.2 18 −
Yb 2.7 ± 0.4 2.71 ± 0.06 2.1 −
Zn 97 ± 13 95.9 ± 1.9 96 −
Zr 176 ± 16 187 ± 20 172 −
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Таблица 5. Результаты определения платиновых металлов, золота и рения в образцах СЧС1-А и СЛг-1А (нг/г)

Параметр
Элемент

Au Pt Pd Ir Rh Ru Re

Метод ЭТААС МС-ИСП ЭТААС МС-ИСП МС-ИСП МС-ИСП МС-ИСП

СЧС-1А 52.9 4.5 2.7 0.2 0.2 1.9 0.5
56.8 4.8 2.0 0.2 0.3 2.5 0.7
14.6 6.1 2.8 0.1 0.9 2.6 0.7
30.5 2.2 2.2 0.2 0.9 1.9 1.6
39.7 3.7 2.2 0.3 2.1 1.5 0.7
93.1 2.8 2.3 0.4 1.3 3.4 1.0
87.1 2.9 3.0 0.3 0.9 3.6 0.8
20.6 1.4 1.8 0.2 1.1 3.6 1.0
21.0 1.6 1.9 0.2 0.6 3.9 0.9

Среднее 46.3 ± 18.8 3.3 ± 1.0 2.3 ± 0.3 0.2 ± 0.1 0.9 ± 0.4 2.8 ± 0.6 0.9 ± 0.2
RSD,% 62 47 18 37 61 32 36
СЛг-1А 3800 1.8 1.4 0.4 0.7 2.1 0.4

2000 2.0 2.1 0.4 1.2 2.3 0.4
2400 1.7 2.4 0.4 1.0 2.7 0.3
1800 4.7 2.1 0.3 0.4 1.8 0.5
1500 3.5 3.1 0.2 0.5 1.5 0.6
1800 1.6 2.2 0.2 1.3 1.5 0.4
1800 2.4 2.1 0.2 1.5 1.5 0.4
2300 2.6 2.3 0.3 3.0 4.0 0.5
1400 2.5 2.1 0.2 4.0 3.9 0.4

Среднее 2090 ± 470 2.5 ± 0.7 2.2 ± 0.3 0.3 ± 0.1 1.5 ± 0.8 2.4 ± 0.7 0.4 ± 0.1
RSD, % 34 39 19 32 80 42 20

(табл. 2, 4), серебро – методом ЭТААС (табл. 1, 2, 4).
Полученные результаты сопоставлены с данными
аттестации СОС, а также немногочисленными
опубликованными данными. По ряду элементов
(In, Ir, Re, Ru, Se, Te, Tl), представляющих наи-
большую сложность для анализа, аттестованные
значения и литературные данные практически
отсутствуют, и полученные результаты могут
быть полезны в качестве ориентира в дальнейших
исследованиях.

Определение ЭПГ и золота после концентриро-
вания и отделения матрицы. Наиболее сложным
этапом анализа является определение платино-
вых металлов, включающее отделение матричных
компонентов. Результаты анализа приведены в
таблице 5. Полученные относительные стандарт-
ные отклонения (RSD) для Au, Pt, Rh, Ru, Re
определяются качеством подготовки исходных
образцов, гомогенностью распределения анали-
тов и представительностью пробы, а также усло-
виями многооперационной работы с ультраниз-
кими концентрациями элементов. Анализ этих

данных важен как для совершенствования аналити-
ческих методов, так и для геохимических выводов.

Опубликованные в литературе единичные ре-
зультаты анализа образцов СЧС-1 и СЛг-1 с ис-
пользованием различных способов подготовки и
определения сопоставлены в табл. 6. Наиболее
полные данные получены в работе (Li et al., 1998)
при использовании пробы массой 20 г, что обес-
печило лучшую воспроизводимость результатов.
Авторы этой работы после обжига пробы при
650°С проводили плавку на сульфид никеля, ко-
торый отделяли, растворяли в 12М HCl и выделя-
ли ЭПГ и золото соосаждением на теллуре; на
этой стадии, возможно, возникли потери рутения
и иридия, а также родия. После растворения
осадка в HNO3 определяли ЭПГ и золото методом
МС-ИСП. В работе (Валл, Бронникова, 2001) ис-
пользовали предварительный обжиг 2 г пробы с
последующим кислотным растворением и до-
плавлением нерастворившегося остатка со сме-
сью Na2CO3 + Na2O2 (1 : 4). Благородные металлы
экстрагировали в толуольный раствор гидрохло-
рида алкиланилина и ди-н-бутилсульфида, затем
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анализировали экстракт методом ЭТААС; круг
определяемых элементов был ограничен возмож-
ностями метода детектирования. Приведены так-
же данные прямого анализа образцов методом
САЭС с дуговым разрядом (навеска 0.15 г) (Васи-
льева и др., 2018а). Обращает на себя внимание,
что прямой анализ порошковых проб (без хими-
ческой подготовки), несмотря на небольшую на-
веску, обеспечивает хорошую воспроизводи-
мость результатов. Рассмотренные собственные и
литературные данные позволяют предположить,
что полученный разброс данных обусловлен в
значительной степени сложностью химической
подготовки образцов с низкими содержаниями и
отчасти - природной дисперсией.

В качестве дополнения в табл. 6 приведены
данные для образца SBС-1, полученные в рамках
международного тестирования, и наши результа-
ты для этого образца, а также результаты опреде-
ления благородных металлов и серебра в образце
TDB-1 (диабаз), который был использован для
контроля правильности анализа.

ВЫВОДЫ
Предложена схема определения микроэле-

ментного состава черных сланцев, включающая
различные варианты химической подготовки
проб к анализу и комплекс инструментальных
методов определения следов элементов. Схема
апробирована на примере анализа стандартных об-
разцов состава черных сланцев СЧС-1A и СЛг-1A.

Полученные результаты демонстрируют эф-
фективность предлагаемого комплекса определе-
ния 54 микроэлементов, в том числе пяти ЭПГ,
Au и Ag. Определение ряда “трудных” элементов
(Rh, Ru, Ir, Re, Se, Te, Sb) подтверждается согла-
сованными данными, полученными независи-
мыми аналитическими методами при использо-
вании разных способов химической пробоподго-
товки.

Приведенные данные охарактеризованы мет-
рологически, удовлетворительно согласуются с
опубликованными данными и существенно их
дополняют. Представленная детальная инфор-
мация о составе стандартных образцов черных
сланцев необходима, в частности, для реализа-
ции возможностей прямых аналитических мето-
дов: сканирующей электронной микроскопии и
рентгеноспектрального микроанализа, сцин-
тилляционной дуговой атомно-эмиссионной
спектрометрии (СЭМ-РСМА, САЭС), а также
аналитического контроля результатов, получае-
мых инструментальными методами анализа, ис-
пользующих химическую пробоподготовку (ААС,
АЭС-ИСП, МС-ИСП и др.).

Авторы выражают искреннюю признатель-
ность научному редактору В.П. Колотову и рецен-

зенту д. т. н. И.Е. Васильевой за обсуждение статьи
и полезные рекомендации по ее подготовке.
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