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Петро-геохимическое изучение базальтов (содержания литофильных элементов, изотопный состав Sr, 
Nd, Pb, составы ликвидусных оливинов, шпинелей) района переходной, граничной области района 
Юго-Западного Индийского хребта (ЮЗИХ) вблизи разломов Дю-Туа и Эндрю Бейн выявило суще-
ственные различия в их составах. В пределах рифтовой долины, прилегающей к разломам, характерно 
развитие толеитов, обогащенных Na и обедненных Fe (генетический тип Na-ТОР). В западном бор-
ту разлома Эндрю Бейн присутствуют базальты глубинного типа (ТОР-1). Излияние магм этих типов 
отражает возможное изменение геодинамической обстановки в процессе формирования этой зоны, 
когда условия выплавления первичных магм сменились с более глубинных и высоко температурных на 
менее глубинные.

Различия в первичных расплавах толеитов рифтовой долины и трансформного разлома Эндрю Бейн 
прослеживаются и в составах ликвидусных оливинов. Оливины рифтовой долины близки к типичным 
оливинам типа Na-ТОР с магнезиальностью Fo 88–87 и с низкими содержаниями в них Ni и повы-
шенными Mn. Оливины толеитов разломной зоны Эндрю Бейн, наоборот, обогащены Ni и обеднены 
Mn, что может свидетельствовать о включении в процесс плавления пироксенитового вещества при 
образовании первичных расплавов. Этот компонент представляет собой либо рециклированную через 
глубокую мантию океаническую литосферу, либо фрагменты ранее образованной обогащенной океа-
нической коры, либо фрагменты континентальной литосферы, впоследствии вовлекающиеся в плав-
ление при перескоке осей спрединга. Подобный процесс типичен для района тройного сочленения 
Буве, где выявлена по составам оливинов существенная неоднородность в  содержании примесных 
элементов. Изотопные характеристики толеитов разлома Эндрю Бейн отличаются радиогенными изо-
топными составами Pb и Sr и близки к обогащенным магмам поднятий Индийского океана –  Крозе, 
Марион, Буве, но отличаются от поднятий Конрад и Афанасия Никитина. Источник этих базальтов 
сопоставим с модельным источником типа HIMU (с высокими первичными отношениями U/Th), воз-
можно, с примесью вещества источника с характеристиками ЕМII (мантия c повышенным отношени-
ем Rb/Sr).

Ключевые слова: Юго-Западный Индийский хребет, толеитовый магматизм, изотопы Nd, Sr, Pb, состав 
оливина, шпинели, мантийный источник
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ВВЕДЕНИЕ

Образование и  эволюция Юго-Западного Ин-
дийского хребта (ЮЗИХ), протягивающегося 
с юго-запада на северо-восток на расстояние около 
7700 км от тройного сочленения Буве (ТСБ) на за-
паде до тройного сочленения Родригос на востоке, 
включало несколько этапов. Что отражается в мор-
фоструктуре, глубинном строении и характере маг-
матизма в  рифтовых зонах (Hamelin, Allegre, 1985; 
Mahoney et al., 1992; Сущевская и др., 1996; Кохан 
и др., 2019; и многие др.). Хребет классифицируется 
как ультрамедленный. Скорость спрединга на хреб-
те убывает с запада на восток от 1.6 до 1.27 см/год (Dick 
et al., 2003; Bernard et al., 2005). В  пределах хребта 
выделяются два мегасегмента: западный (в русской 
литературе его называют Африкано-Антарктиче-
ским хребтом), простирающийся от тройного соч-
ленения Буве до 24° в. д., и восточный –  от 33° в. д. 
до тройного сочленения Родригос (Кохан и  др., 
2019). Данные сегменты разделены системой круп-
ных демаркационных трансформных разломов: Дю 
Туа, Эндрю Бейн (рис.  1), которые смещают осе-
вые зоны спрединговых хребтов на расстояние до 
1000 км и, видимо, служат мощными структурны-
ми барьерами, разделяющими разные геодинами-
ческие провинции ЮЗИХ. Эти провинции ЮЗИХ 
характеризуются различным типом аккреции коры, 
особенностями магматизма и  морфоструктурной 
сегментацией, обусловленными разной прогрето-
стью мантии, интенсивностью поступления рас-
плавов и  латерального перемещения астеносфер-
ных потоков (Marks, Tikku, 2001).

Развитие западной части ЮЗИХ началось око-
ло 160 млн лет назад в связи с расколом Гондваны 
(Лейченков, 2014). Данный участок является самым 
древним на всем ЮЗИХ. К востоку от трансформ-
ного разлома Эндрю Бейн формирование спредин-
говой зоны началось позднее, около 130–135  млн 
лет назад (Лейченков, 2014).

Проведенный геолого-геофизический анализ 
особенностей развития ЮЗИХ показал, что вдоль 
западной части ЮЗИХ выделяются четыре сектора 
с различным строением литосферы, историей раз-
вития и  кинематикой спрединга. Границы между 
секторами проходят по трансформным разломам 
Дю Туа (25° в. д.), Шака (9° в. д.), изгибу хребта 
вблизи 16° в. д. и их внеосевым следам. Во фланго-
вых частях хребта отмечается наличие отдельных 
блоков литосферы, фиксируемых по изменению 
характера осевой сегментации и  древних следов 
трансформных разломов и  нетрансформных сме-
щений (Дубинин и др., 2013; Кохан и др., 2019), что 
отражает кинематические вариации и  изменение 
условий формирования океанической коры.

К особенностям геологического строения ЮЗИХ 
относится присутствие толеитов со свойствами изо-
топной геохимической аномалии DUPAL (Hamelin, 
Allegre, 1985; Mahoney et al., 1992), связываемой 
с плюмовым воздействием (le Roex et al., 1983, 1992), 
либо с  гетерогенностью глубинного источника 
(Mahoney et al., 1992; Сущевская и  др., 2003). Не-
обходимо также отметить находку в районе 11° в. д. 
ЮЗИХ перидотитов с возрастом отделения базаль-
товой составляющей 2.8 млрд лет, о чем свидетель-
ствуют нерадиогенные соотношения 187Os/188Os 
(до  0.1095) в  перидотитах, представляющих собой 
глубинную мантию архейских кратонов (Liu et al., 
2023). Все это подчеркивает неординарный характер 
формирования ЮЗИХ, который продолжает оста-
ваться не до конца раскрытым.

Особое значение имеет магматизм района пере-
ходной, граничной области района рифта вблизи 
разломов Дю Туа и  Эндрю Бейн. Его особенно-
сти помогут не только установить происхождение 
толеитового магматизма в  условиях протяженной 
зоны разломов, но и прояснить историю развития 
всей западной части Индийского океана.

Задача данной статьи –  на основании петроло-
го-геохимического изучения толеитового магма-
тизма района трансформного разлома Эндрю Бейн 
выявить главные причины геохимической специфи-
ки рифтового магматизма, сопровождавшегося от-
миранием старых, перескоками и возникновением 
новых спрединговых хребтов (Дубинин и др., 1999).

Рис. 1. Расположение станций драгирования (звез-
дочки) 23 рейса НИС “Академик Николай Страхов” 
в пределах Юго-Западного Индийского хребта, из 
которых были исследованы слабо измененные ба-
зальты и долериты.
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МЕСТО ОТБОРА ОБРАЗЦОВ  
И МЕТОДЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ

Демаркационные разломные зоны Дю Туа– 
Эндрю-Бейн –  Принц-Эдуард являются зонами, 
ограничивающими на востоке крупный сектор 
океанического дна на стыке Индийского и Атлан-
тического океанов. Опробование данных разломов 
проводилось в  ходе совместной геолого-геофизи-
ческой экспедиции Геологического института РАН 
и  Института морских наук (Болонья, Италия) на 
НИС «Академик Николай Страхов» (23 рейс) (Пей-
ве и др., 2017). Для изучения были выбраны образ-
цы слабоизмененных базальтов и  долеритов с  со-
держанием MgO от 7 до 10 мас. %. В данном районе 
при опробовании дна наряду с глубинными поро-
дами (ультрабазитами, габбро) были подняты поро-
ды, характеризующие верхние части океанической 
коры –  базальты. Базальты находились в  двух раз-
личных структурах: в пределах южного склона риф-
товой долины, западнее южного пересечения с раз-
ломом Эндрю Бейн (станции драгирования S2317, 
18) и на северо-западном борту разломной долины. 
Станции на борту разлома Эндрю Бейн распола-
гались в  60  км от его южного пересечения с  риф-
товой долиной на глубине около 6000 м (ст. S2326)  
и в 150 км на глубине 5400 м (ст. S2330) (рис. 1).

Содержание литофильных элементов определя-
лось в  Центральной Аналитической Лаборатории 
ГЕОХИ РАН (Москва) методом масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) 
по разработанной оригинальной методике (Коло-
тов и др., 2020). Система разложения представляет 
собой блок нагрева и стаканы с полусферическим 
дном, устанавливаемые в отверстия блока нагрева. 
Рабочие градуировочные растворы для МС-ИСП 
готовились последовательным разбавлением исход-
ных растворов многоэлементных ICP-MS-68 стан-
дартных растворов до концентраций 10 мкг/л для 
раствора A, 10 и 5 мкг/л для раствора B. Многоэле-
ментный стандартный раствор на группу РЗЭ с кон-
центрацией каждого элемента 10 мкг/л готовили 
смешиванием растворов стандартов индивидуаль-
ных элементов. Для определения содержания эле-
ментов использовался квадрупольный масс-спек-
трометр с индуктивно связанной плазмой XSeries II 
(Thermo Scientific, Германия), снабженный концен-
трическим распылителем и  кварцевой циклонной 
распылительной камерой, охлаждаемой элементом 
Пельтье (2°C). Аналитические параметры процеду-
ры: выходная мощность генератора 1400 Вт, расход 
плазмообразующего газа (Ar) 13 л/мин, вспомога-
тельного 0.95 л/мин, поток Ar через распылитель  
0.87 л/мин, расход образца 0.8 мл/мин. Масс-спек-
тры измерялись с  использованием двух режимов 
сканирования: обзорный (Survey Scan) c 5 прохо-

дами от 5 до 240 m/z и по точкам (Peak Jumping) c 
1 каналом на массу и  временем интегрирования  
20 мс и 25 проходами. Все измерения выполнялись 
с  PlasmaScreen. При соблюдении всех настроек 
прибора уровень оксидных ионов CeO+/Ce+ со-
ставлял не более 2 %, а  уровень двухзарядных ио-
нов (Ва++/Ва+) не более 3 %. Обработка получен-
ных данных МС-ИСП производилась с  помощью 
программы iPlasmaProQuad (Thermo Scientific). 
Для тестирования процедуры анализа использова-
лись стандартные образцы базальтов (BCR-2 http://
georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample_query_pref.asp) 
Результаты измеренных значений и  рекомендо-
ванные значения стандарта (в скобках) следующие: 
Ba-655.47 (683.9), Ce-49.94 (53.12), Co-32.57 (37.33), 
Cr-12.09 (15.85), Cs-1.03 (1.16), Cu-20.69 (19.66), 
Dy-6.08 (6.424), Eu-1.893 (1.989), Gd-6.709 (6.811), 
Hf-5.000 (4.972), Ho-1.17 (1.13), La-24.13(25.08), 
Li-7.78 (9.13), Lu-0.47097, (0.5049) Mo-248.8 (250.6), 
Nb-11.18 (12.44), Nd-26.9 (28.26), Ni-10.52 (12.57), 
Pb10.96 (10.59), Pr-6.574 (6.827), Rb-41.98 (46.02), 
Sc-27.21 (33.53), Sm-6.131 (6.547), Sr-315.8 (337.4), 
Ta-0.778 Tb-(0.785), 1.026 (1.077), Th-5.463 (5.828), 
Tl-0.231 (0.267), Tm-0.495 (0.5341), U-1.658 (1.683), 
V-377.9 (417.6), W-0.465 (0.465), Y-34.88 (36.07), 
Yb-3.273 (3.392), Zn-139.9 (129.5), Zr-177.2 (186.5). 
Долговременная воспроизводимость анализа для 
большинства элементов –  2–5 %, для тугоплавких 
металлов (Мо, W, Ta), Cd и Cs 5–7 %, РЗЭ 5–10 %. 
Полученные результаты приведены в табл. 1.

Анализ состава оливинов, шпинелей (табл.  2) 
и закалочного стекла обр. S2317/7-Gl (табл. 1) про-
веден в лаборатории локальных методов исследова-
ния геологического факультета МГУ на микроана-
лизаторе Jeol JXA-8230 по разработанной методике 
(Nosova et al., 2018) при ускоряющем напряжении 
20 кВ и  токе зонда 300 нА. В  качестве стандартов 
при анализе оливина использовались –  оливин 
Сан-Карлос (Mg, Fe, Si), синтетические оксиды 
(Al, Ni, Cr), синтетический MnTiO3 (Ti, Mn), вол-
ластонит (Ca), апатит (P). Воспроизводимость ана-
лиза контролировалась регулярным измерением 
вторичного стандарта. Случайная ошибка, опреде-
ленная как две величины стандартного отклонения 
повторяющихся измерений вторичного стандарта, 
составила: 0.18 для MgO, 0.002 для Al2O3, 0.26 для 
SiO2, 0.002 для CaO, 0.002 для Cr2O3, 0.01 для MnO, 
0.11 для FeO и 0.013 для NiO мас. %. Результаты при-
ведены в  табл.  2. Для определения концентраций 
Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni (табл.  2) при 
анализе состава шпинели были использованы сле-
дующие стандарты: синтетические оксиды (Al, Mg), 
чистые элементы (Si, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni), волласто-
нит (Ca). Погрешность определения содержания 
составила не более 0.05 для MgO, 0.06 для Al2O3, 0.02 
для SiO2, 0.03 для CaO, 0.09 для Cr2O3, 0.05 для MnO, 
0.07 для FeO и 0.04 для NiO (мас. %).
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Таблица 1. Содержания главных и примесных элементов в толеитах зоны разлома Эндрю Бейн

Образец Точка 
измерения

Компоненты в оливинах

Mg# Cr2O3 NiO  Al2O3 TiO2 CaO   MnO   SiO2 MgO   FeO сумма

S2326/38 точка1_ol04 80.47 0.006 0.136 0.03 0.02 0.295 0.277 38.8 41.26 18.03 98.85

S2326/38 точка_1_ol07 81.86 0.034 0.163 0.048 0.019 0.246 0.237 38.87 42.18 16.83 98.63

S2326/38 точка1_ol10 82.84 0.037 0.186 0.047 0.015 0.224 0.216 39.19 42.95 16.02 98.89

S2326/38 точкаt1_ol11 84.75 0.054 0.24 0.054 0.016 0.222 0.188 39.7 44.3 14.35 99.12

S2326/35 точка1_ol68 83.06 0.053 0.213 0.051 0.017 0.229 0.219 39.46 43.28 15.89 99.41

S2326/35 точкаt1_ol71 84.64 0.04 0.236 0.076 0.012 0.226 0.192 39.95 44.43 14.51 99.67

S2326/35 точка1_ol71a 84.81 0.036 0.241 0.031 0.009 0.218 0.189 39.81 44.59 14.38 99.5

S2326/35 точка1_ol72 84.04 0.043 0.234 0.051 0.015 0.22 0.198 39.6 43.95 15.02 99.33

S2326/35 точка1_ol73 82.82 0.042 0.189 0.053 0.017 0.23 0.215 39.34 43.21 16.13 99.43

S2326/35 точка 1_ol73a 81.82 0.033 0.159 0.044 0.019 0.25 0.241 39.12 42.38 16.95 99.2

S2326/35 точка1_ol74 84.3 0.049 0.23 0.055 0.02 0.223 0.198 39.69 44.21 14.82 99.49

S2326/35 точка1_ol76 83.49 0.04 0.205 0.054 0.017 0.231 0.21 39.52 43.57 15.51 99.36

S2326/35 точка1_ol77 84.79 0.045 0.24 0.056 0.014 0.218 0.188 39.67 44.56 14.39 99.38

S2326/35 точка1_ol77a 84.01 0.055 0.227 0.051 0.015 0.227 0.202 39.7 44 15.08 99.56

S2326/35 точка1_ol78 82.56 0.031 0.173 0.047 0.016 0.246 0.225 39.31 42.93 16.32 99.3

S2317/7 точка2_ol71a 86.91 0.055 0.244 0.046 0.011 0.251 0.205 40.53 46.57 12.62 100.53

Изотопный состав Sr, Nd и  Pb в  породах опре-
делялся в  Центре изотопных исследований ФГБУ 
«Институт Карпинского» (С.-Петербург, табл.  3). 
Химическая сепарация элементов осуществлялась 
хроматографическим методом на ионообменных 
колонках. Бланки (холостой опыт) при проведении 
анализов не превышали 0.01 и 0.1 нг для Rb и Sr, и 0.02 
нг для Sm, Nd, и  0.01 нг для Pb. Содержания эле-
ментов определялись методом изотопного разбав-
ления с  добавлением калиброванного изотопного 
трассера. Измерения изотопного состава элементов 
проводились на многоколлекторном твердофаз-
ном масс-спектрометре TRITON (Thermo Scientific) 
в статическом режиме регистрации масс-спектров. 
Для нормализации измеренных изотопных отно-
шений использовались природные значения от-
ношений 88Sr/86Sr = 8.375209 и  146Nd/144Nd = 0.7219. 
Изотопный состав международных стандартов 
в  процессе аналитических сессий соответствовал: 
143Nd/144Nd = 0.512109 ± 0.000006 (JNdi-1), 87Sr/86Sr = 
= 0.710225 ± 12 (NBS-987), 206Pb/204Pb = 16.913 ± 0.001, 
207Pb/204Pb = 15.451 ± 0.001, 208Pb/204Pb = 36.594 ± 0.001 
(NIST-981). Погрешность соответствующего изо-

топного отношения в  таблице приведена при 95% 
уровне значимости в абсолютных величинах (2ȏ, abs) 
или процентах (2δ%).

ПЕТРОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ

Ранее изученные базальты и долериты 23 рейса 
НИС “Академик Николай Страхов” выявили суще-
ственную неоднородность составов (Пейве и  др., 
2017). Отсутствие четких трендов дифференциации 
свидетельствовало о  наличии, различающихся по 
многим компонентам первичных, расплавов (Пей-
ве и др., 2017). На рис. 2 представлены полученные 
нами новые данные методом рентгенфлуоресцент-
ного анализа и состав закалочного стекла (табл. 1) 
станций S2317 (рифтовая долина) и  S2326, S2330 
(борт разлома Эндрю Бейн). В целом, хорошо видно 
совпадение наших данных, опубликованных в рабо-
те с (Пейве и др., 2017), что позволяет рассматривать 
далее все данные в совокупности. Содержание MgO 
в большинстве образцов базальтов находится в ин-
тервале значений от 3.5 до 10.5 мас. %. Последние – 
оливин порфировые базальты др. S2326, S2330.
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вале Р-15–7кбар, средняя Т = 1270°С, F >10 % и Na-
ТОР – образование расплавов происходит в интер-
вале Р-15–4 кбар, Т = 1250°С, F ≈ 10 % (Сущевская 
и др., 1983, 2003; Sushchevskaya et al., 1996). Возмо-
жен процесс неполного отделения расплава, что 
приведет к колебаниям состава исходных расплавов 
по содержанию литофильных элементов. Расплавы 
в  центральной части колонны непосредственно 
под спрединговой зоной просачиваются вверх, но 
в ее апикальных частях они могут не достигать по-
верхности и, реагируя с мантийной матрицей, при-
водят к образованию метасоматизированной ман-
тии. Состав первичного расплава Na-ТОР получен 
путем численного моделирования процесса поли-
барического динамического плавления примитив-
ной мантии с  присутствием в  мантийном каркасе 
1% остаточного расплава в интервале давлений от 
20–4 кбар (Kinzler, Grove, 1992). Этот состав бли-
зок к составу закалочного стекла с обр. S2317/7.

Базальты драг S2326, S2330 с борта разлома Эн-
дрю Бейн, составляющие другую группу с  повы-
шенными значениями Fe8 и  пониженными Na8, 

соответствуют  более глубинному типу исходных 
толеитов ТОР-1 (Сущевская и др., 1983). Часть из 
них может представлять смесь расплавов типов 
ТОР-2 и Na-ТОР. Поскольку толеиты, драгирован-
ные с нижних частей западного борта разлома Эн-
дрю Бейн, возможно, относятся к  более раннему, 
предшествующему этапу развития спрединговой 
зоны в  данной области, мы можем полагать, что 
процесс выплавления магм менялся с  течением 
времени с более горячего и глубинного поступле-
ния расплавов на более холодный, малоглубинный 
в современное время.

СОСТАВЫ ЛИКВИДУСНЫХ ОЛИВИНОВ, 
ШПИНЕЛЕЙ И УСЛОВИЯ  

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МАГМ

Порядок кристаллизации толеитовых магм хо-
рошо известен. Это последовательная кристалли-
зация оливин (±шпинель)-плагиоклаз-клинопи-
роксен (Klein, Langmuir, 1987; Gale et al., 2014), что 
типично и  для изученных образцов. Кристаллиза-
ция большинства океанических магм происходит 
в  интервале температур 1350–1010°С (Дмитриев 
и др., 1984). Она может меняться в зависимости от 
состава и Р-Т условий генерации и степени фрак-
ционирования первичных магм.

Исследованные вкрапленники оливинов ст. 
S2326 и S2317 отличаются по диапазону магнезиаль-
ности (рис. 3, табл. 2). Более магнезиальные (Fo89) 
типичны для толеитов ст. S2317 (рис. 3). Вариации 
проанализированных оливинов ст. S2326 варьиру-
ют от (Fo85) до (Fo80). Если оливины рифтовой до-

Приведенный на рис. 2 состав закалочного стек-
ла (обр. S2317/7, табл. 1) идентичен слабо диффе-
ренцированному составу типичного толеита с  со-
держанием MgO около 8 мас. % (табл. 1). Составы 
базальтов варьируют по содержанию калия (рис. 2б) 
от деплетированных (0.1) до обогащенных (более 
1 мас. % K2O), отражая присутствие разных по обо-
гащенности первичных расплавов. Пересчитанные 
концентрации Fe, Na (Fe8 = FeO+1.664*MgO-13.313; 
Na8 = NaO +0.373*MgO –2.98) в базальтах на 8 мас. % 
MgО (рис.  2д) соответствуют уровню их содержа-
ния в первичных расплавах (Klein, Langmuir, 1987). 
Этот состав отражает этап до начала кристалли-
зации клинопироксена (на уровне 8 мас. % MgO), 
следующего за оливин-плагиоклазовой ассоциаци-
ей. При этом различный уровень концентраций Na 
в  первичных расплавах сохраняется, образуя па-
раллельные тренды при малоглубинной кристал-
лизации.

На рис. 2д видно, что существует как минимум 
две области первичных толеитовых расплавов, 
различающихся концентрациями Fe, Na. Это со-
ставы базальтов драг S2317, S2318 и толеиты других 
станций, в которых преимущественно присутству-
ют базальты с  пониженным содержанием натрия. 
Показано, что значения Na8 и Fe8, в свою очередь, 
зависят от глубины и степени плавления лерцоли-
товой, океанической мантии и коррелируют с мощ-
ностью сформированной коры (Klein, Langmuir, 
1987, 1989; Gale et al., 2014). Первая группа – это то-
леиты с повышенными значениями Na8 (больше  3) 

и  пониженными Fe8, которые идентифицируются 
как расплавы – дифференциаты первичных выпла-
вок типа Na – ТОР (Толеиты Океанических Риф-
тов), развитые в “холодных областях” медленнос-
прединговых СОХ (Bonatti et al., 1993; Сущевская 
и др., 2002, 2003). Преимущественно магмы этого 
типа, типичные для драг 17, 18, изливались в риф-
товой долине.

В  общем случае процесс плавления мантии 
в  спрединговых областях близок к  фракционно-
му полибарическому, когда поступающие вверх 
порции расплава смешиваются между собой. Эта 
смесь поступающих на поверхность расплавов 
будет соответствовать равновесию, отвечающему 
средней глубине поднимающейся колонны (Klein, 
Langmuir, 1989). Оцененный нами основной уро-
вень генерации толеитовых расплавов Мирового 
океана отражает различия в  исходных составах, 
которые обусловлены в  первую очередь глубиной 
и степенью плавления (F). Выявлено три главных 
типа магм, существенно отличающихся исходны-
ми составами. Это: ТОР-1, генерация которого под 
спрединговыми зонами происходит в  интервале 
давлений 20–10 кбар, средняя Т = 1300°С, F >15 %, 
ТОР-2 – плавление которого происходит в интер-
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Рис. 2. Содержание главных элементов в базальтах и долеритах района разломной зоны Эндрю Бейн.

(а-г) – Корреляционные зависимости Al, K, Si, Ti от MgО; (д) – Параметры Na8-Fe8, показывающие различия 
этих элементов в исходных расплавах, зависящие от глубины и степени плавления океанической мантии (Klein, 
Langmuir, 1987, 1989). Полем выделены составы базальтов др. S2317, 18 (квадратики), четко относящиеся к малоглу-
бинному типу толеитов Na-ТОР (Сущевская и др., 2002). Ромбом отмечен состав первичного расплава Na-ТОР по 
(Сущевская и др., 2002).

Использованы данные табл. 1 и работы (Пейве и др., 2017).
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лины ст. S2317 близки к  ликвидусным оливинам 
толеитовых расплавов Na-ТОР, то оливины более 
глубинного по происхождению типа (ТОР-1) кри-
сталлизовались из более фракционированных рас-
плавов. По содержанию Cr, Mn и  Ni в  оливинах 
(рис. 3 а–в), можно отметить, что по мере фракци-
онирования расплавов выделяются две группы со-
ставов оливинов, лежащих на параллельных трен-
дах, различающихся исходными содержаниями. 
Оливины ст. S2317 четко попадают в тренды типич-
ных оливинов океанических толеитов (Мигдисова 
и др., 2017), тогда как менее магнезиальные оливи-
ны ст. S2326 лежат на продолжении тренда с повы-
шенными концентрациями Ni, Cr и пониженными 
Mn. Подобные оливины встречены среди толеитов 
района ТСБ (рис. 3 а–в), где помимо типично то-
леитовых составов обнаружены оливины специ-
фического состава с повышенными содержаниями 
Ni (Мигдисова и  др., 2017). На рис.  3в видно, что 
Mn имеет отчетливо выраженную отрицательную 
корреляцию с  магнезиальностью оливина, тогда 
как изменение содержания Ni показывает положи-
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Рис. 3. Изменение содержания Ni, Cr и Mn во вкрапленниках оливинов зоны разлома Эндрю Бейн.

Корреляционные зависимости концентраций Ni, Cr и Mn и магнезиальности оливина (Fo) в различных океаниче-
ских провинциях (а, б, в). (г) – Изменение значений 100×Mn/Fe   ̶ Ni/(Mg/Fe)/1000, показывающих составы оливи-
нов в равновесии с перидотитовой и пироксенитовой мантией (Sobolev et al., 2007).

тельную закономерность. Надо отметить, что и по 
содержанию хрома можно также отметить разли-
чие в  его содержании для оливинов спрединговой 
и разломной зоны (рис. 3б).

А. В. Соболевым с  коллегами (Sobolev et al., 
2007) было показано, что отношения Mn/Fe и  Ni 
относительно Mg/Fe (рис.  3г) слабо меняются по 
мере фракционирования оливина. Большинство 
фенокристов оливина из ТОР и  многие из кома-
тиитов имеют содержания Mn, Ni, аналогичные 
содержаниям в  перидотитовых выплавках в  отли-
чие от оливинов из внутриплитных магм, которые 
значительно обеднены Mn и  обогащены Ni. Их 
концентрации трудно объяснить кристаллизаци-
ей из расплавов, образовавшихся путем плавления 
обычных перидотитов. На графике в  координатах 
100×Mn/Fe –Ni/(Mg/Fe)/1000 (рис. 3г), показыва-
ющем составы оливинов в  равновесии с  перидо-
титовой и  пироксенитовой мантией (очерченные 
полями) (Sobolev et al., 2007), видно, если оливи-
ны ст. S2317 попадают в поле оливинов MORB, то 
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Рис. 4. Вариации Al, Cr (а, б) во вкрапленниках 
шпинелей и рассчитанных Т °С кристаллизации по 
(Coogan et al., 2014) – (в).

оливины толеитов разлома Эндрю Бейн, подобно 
части оливинов ТСБ, образованы смешением рас-
плавов, образованных при плавлении перидотито-
вого и  пироксенитового источников. Установлен-
ная дисперсия составов вкрапленников оливина 
может отражать возможное проявление процесса 
смешения отдельных выплавок или потоков магм 
в области генерации или при излиянии в пределах 
рифтовой долины.

Шпинели представлены микровключениями 
в оливинах либо в сростках с ними. К сожалению, 
большинство включений принадлежит обр. ст. 
S2326 и  лишь одна шпинель выявлена в  оливине 
Fo87 из обр. S2317/7 (табл. 2). Последний отличается 
от основного тренда на всех графиках и имеет более 
низкие значения глинозема и повышенную хроми-
стость (рис. 4а, б). Интервал по хромистости шпи-
нелей ст. S2326 соответствует диапазону от 0.24 до 
0.35 (рис. 4а), что в целом ниже, чем для типичных 
шпинелей толеитовых магм (Sigurdsson, Schilling, 
1976), для которых интервал Al2O3 составляет 
25–30 мас. %.

Оценка температур кристаллизации по термо-
метрам (Coogan et al., 2014; Wan et al., 2008) дает 
близкие результаты, но меньше дисперсия по рас-
четам (Coogan et al., 2014) (табл. 2). Расчеты показы-
вают (рис. 4а), что кристаллизация (в интервале по 
оливину Fo85–80) происходила в широком диапазоне 
температур 1300–1210°C, что соответствует темпе-
ратурам гомогенизации (около 1280°C) расплавных 
включений в  магнезиальных оливинах толеитов 
глубинного типа ТОР-1 (Sobolev, Dmitriev, 1989). 
Температура кристаллизации обр. S2317/7 состав-
ляет 1240°C, что близко к температурам отделения 
первичных магм Na-типа (Сущевская и др., 2002). 
Наиболее магнезиальные оливины из расплавов 
этого типа достигали Fo88–89 (Сущевская и др., 2002). 
По петрологическим моделям расплавы подобного 
типа могут являться самыми малоглубинными вы-
плавками при подъеме мантийной колонны (Klein, 
Langmuir, 1989).

Необходимо отметить, что для состава исследо-
ванных шпинелей характерно большее содержание 
Fe3+, чем для шпинелей калибровочной выборки ис-
пользованных термометров, что может приводить 
к  погрешности определения приведенной оценки 
температуры равновесия оливин-шпинель. Темпе-
ратура кристаллизации ликвидусного оливина, по 
валовому составу пород, составила 1170–1280°С, 
а его состав Fo82–89 (оценка проведена с помощь про-
граммы PETROLOG3, при содержании воды и фу-
гитивности кислорода, соответствующей буферу 
QFM). Близкие значения оценок температуры, по-
лученные двумя независимыми методами, дают ос-
нования полагать, что определенный интервал от-
ражает природные условия кристаллизации магм.

ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  
ТОЛЕИТОВ

Геохимические особенности изученных ра-
нее (Пейве и  др., 2017) и  в  настоящем исследова-
нии (табл.  1) базальтов и  долеритов показали, что 
в  пределах данной области существуют как депле-
тированные, так и  обогащенные литофильными 
элементами базальты. Причем последнее особенно 
характерно для базальтов, поднятых с борта разлома 
Эндрю Бейн, где развиты преимущественно более 
глубинные толеиты типа ТОР-1. На рис. 5а показа-
но распределение нормированных к составу прими-
тивной мантии (Sun., McDonough, 1989) содержа-
ния литофильных элементов в изученных базальтах 
(табл. 1). Хорошо видно, что базальты ст. S2326 обо-
гащены наиболее несовместимыми элементами 
по сравнению с  деплетированными базальтами ст. 
S2317, 18, типичными для деплетированного источ-
ника ТОР. В спектрах базальтов S2326 драги отме-
чается положительная Pb аномалия и отрицательная 
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Nb, Ta, Th. Ранее подобные толеиты среди преоб-
ладающих деплетированных и  слабообогащенных 
толеитов 12°–26° в. д. ЮЗИХ спорадически встре-
чались в  различных районах западного окончания 
ЮЗИХ. Слабообогащенные толеиты этой области, 
вероятно, представляют собой смесь в разных про-
порциях деплетированных и  обогащенных магм 

(рис. 6б, Janney et al., 2005). Последние характери-
зуются спектрами распределения, типичными для 
островодужных базальтов с устойчивой отрицатель-
ной аномалией Nb и  Th и  положительной анома-
лией Pb (Janney et al., 2005). Базальт с  подобными 
характеристиками драгирован в  кальдере хребта 
Шписс в районе ТСБ (Сущевская и др., 2013).
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Рис. 5. Характер вариаций нормированных к примитивной мантии (Sun, McDonough, 1989) содержаний литофиль-
ных элементов в базальтах района Эндрю Бейн (а) и прилегающего района ЮЗИХ (б). 

Построено по данным табл. 1 и работы (Janney et al., 2005).
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На графике La/Sm –Gd/Yb (рис.  6), построен-
ном с учетом данных статьи (Пейве и др., 2017), вид-
но, что большинство изученных образцов имеют 
низкие значения Gd/Yb, типичные для современ-
ных деплетированных толеитов ЮЗИХ, отражаю-
щих условия их выплавления в пределах Sp-фации 
перидотитовой мантии (Schilling, 1991). Но в то же 
время для нескольких образцов (рис.  6а) отмеча-
ются повышенные значения Gd/Yb, характерные 
для магм района ТСБ (Мигдисова и др., 2017). Gd/
Yb отношение, как и отношение Sm/Yb, отража-
ет присутствие граната в  плавящемся источнике 
(Humphreys, Niu, 2009; Kamenetsky, Maas, 2002). 
Подобные магмы, с  меткой присутствия грана-
та при выплавлении, встречаются спорадически 
в различных сегментах западной части ЮЗИХ (Ми-
гдисова и  др., 2017; Janney et al., 2005). Наиболее  
типичны для ТСБ, в меньшей степени они присут-
ствуют в пределах сегмента 14–15° в. д. (рис. 6б).

ИЗОТОПНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ТОЛЕИТОВ ЗОНЫ РАЗЛОМА ЭНДРЮ БЕЙН

Особое значение для характеристики источни-
ка обогащения толеитовых магм имеют изотопные 
вариации. Нами были определены изотопные от-
ношения Sr, Nd, Pb, приведенные в табл. 3 и пред-
ставленные на рис. 7. Хорошо видно, что типично 
деплетированные толеиты со значениями 206Pb/204Pb 
(18.37), 208Pb/204Pb (38.2), 207Pb/204Pb (15.56), 87Sr/86Sr 
(0.7025)143Nd/144Nd (0.5130) развиты на станции 
S2317, а  слабо обогащенные, образованные в  про-
цессах смешения обогащенных и деплетированных 
магм, подняты на станции S2330. Обогащенные ти-
пичны для ст. S2326, расположенной в нижней ча-
сти склона разлома Эндрю Бейн. Их составы с по-
вышенными значениями изотопных отношений  
Pb и Sr: (208Pb/204Pb (38.62), 207Pb/204Pb (15.67)87Sr/86Sr 
(0.7054)143Nd/144Nd (0.5127), попадают в поле обога-
щенных магм поднятий западной части Индийско-
го океана – Крозе, Марион, Буве, но отличаются 
от поднятий Конрад, Аф. Никитина (рис.  7). По-
вышенное значение 87Sr/86Sr (0.7074) и пониженное 
143Nd/144Nd (0.5124) для образца S2326/38 c откло-
нением от общего тренда от деплетированных (ст. 
S2317) до обогащенных составов отражает процесс 
подводного изменения с  увеличением содержания 
Sr, U (рис. 5) и Rb.

Плато Крозе протягивается в  широтном на-
правлении между 40–53° в.д., составы базальтов 
поднятия Крозе образуют обособленное поле с ба-
зальтами, формирующими острова Буве и Марион. 
Наиболее обогащенными оказываются магмы о. 
Буве, представляющего собой горячую точку в пре-
делах Южной Атлантики, сформировавшую плато 
и существенно повлиявшую на образование обога-
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Рис. 6. Вариации Gd/Yb отношения в толеитах зоны 
Эндрю Бейн (а) и ЮЗИХ от района ТСБ до 50° в.д. (б).
Использованы данные табл. 1 и работ (Janney et al., 
2005; Мигдисова и др., 2017).

щенных толеитов в пределах тройного сочленения 
Буве (Дубинин и др., 1999; Сущевская и др., 1999). 
Этот источник близок по своим характеристикам 
к  HIMU источнику, обогащенному радиогенны-
ми изотопами свинца (Hofmann, 2003). Базальты 
острова Марион, расположенного вблизи ЮЗИХ, 
менее обогащены подобным компонентом. По-
добный источник HIMU (с  высокими первичны-
ми отношениями U/Th) и, возможно, с примесью 
источника с характеристиками ЕМII (мантия c по-
вышенным отношением Rb/Sr) типичен для мно-
гих океанических островов (Hofmann, 2003).

За время раскола Гондваны и раскрытия Атлан-
тического и  Индийского океанов вокруг Африки 
могла образоваться обогащенная, контаминиро-
ванная плюмовыми расплавами мантия, плавление 
которой привело к  появлению магм, формирую-
щих современные вулканы в зоне перехода океан – 
континент. Изотопные характеристики базальтов 
ст. S2326 из разломной зоны Эндрю Бейн свиде-
тельствуют, что в  их генерацию помимо деплети-
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рованного астеносферного источника был вовле-
чен и обогащенный (континентальный) источник, 
типичный для древней литосферы Африканского 
континента.

РОЛЬ МАГМАТИЗМА В ИСТОРИИ  
ФОРМИРОВАНИЯ ПЕРЕХОДНОЙ ЗОНЫ 

ЗАПАДНОЙ И ВОСТОЧНОЙ ЧАСТИ ЮЗИХ

Выявленные особенности толеитового маг-
матизма района развития разломных зон, распо-
ложенных в  западной части Индийского океана, 
показывают существенную неоднородность пер-
вичных магм, возникающую в первую очередь, при 
вариациях Р-Т условий генерации (Klein, Langmuir, 
1989; Gale et al., 2014; Сущевская и др., 1983, 2003; 
и  многие др.). При этом подразумевается, что 

мантийный источник – деплетированная мантия 
лерцолитового состава, достаточно однороден. 
Но изливающиеся на поверхности магмы быва-
ют существенно неоднородны по геохимическим 
характеристикам, приводя к  образованию депле-
тированных (NMORB), обогащенных (EMORB) 
и  промежуточных (TMORB) типов толеитов, что 
свидетельствует о вовлечении в процесс плавления 
обогащенных мантийных источников. Их обога-
щение могло происходить в  силу разных причин. 
Предлагаемые гипотезы обогащения мантийных 
источников в пределах спрединговых зон сводятся 
к трем основным: 1 – поступление в зону генерации 
обогащенных магм из горячих точек, подстилаю-
щей недифференцированной, обогащенной ман-
тии (Shilling, 1991), 2 – вовлечение в астеносферную 
мантию фрагментов древней рециклированной 
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Рис. 7. Сравнительная характеристика изотопных отношений 206Pb/204Pb, 207Pb/204Pb, 208Pb/204Pb 87Sr/86Sr и 143Nd/144Nd 
магм района Эндрю Бейн, подводных поднятий и островов Индийского океана – Буве, Афанасия Никитина, Ко-
нрад, Крозе, Марион. 

Использованы данные, опубликованные в работах (Борисова и др. 1996; Borisova et al., 2001; Breton et al., 2013; Су-
щевская и др., 2013). Данные приведены к исходным значениям по возрасту излияния. Обогащенные модельные 
(EM I, EM II, HIMU) и (DM) деплетированные источники по (Armienti, Longo, 2011).

Построено с использованием данных табл. 3 и работ (Sobolev et al., 2007; Мигдисова и др., 2017).
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мантии (Hofmann., 1988), 3 – деламинация мета-
соматизированной сублитосферной мантии на на-
чальных стадиях раскрытия океанов (Schwindrofska 
et al., 2016; Kamenetsky et al., 2001; Сущевская и др., 
2002, 2013). При этом немалую роль в процессе об-
разования обогащенных толеитов играет специфи-
ка геодинамического развития отдельных регионов 
Мирового океана (Дубинин и  др., 1999). Все эти 
процессы отражаются в  геохимическом характере 
формирующихся магм, что делает их одним из глав-
ных источников получения важнейшей информа-
ции при изучении истории развития данного реги-
она.

Обнаружение в  районе зоны демаркационных 
разломов Эндрю Бейн – Дю Туа толеитов малоглу-
бинного типа, обогащенных Na, свидетельству-
ет, что их генерация присходила в  условиях более 
холодной океанической литосферы (Bonatti et al., 
1993). Подобные зоны генерации в пределах медлен-
носпрединговых хребтов характерны для приэква-
ториальной зоны разломов САХ, хребта Книповича 
в Атлантике (Сущевская и др., 2002). В Индийском 
океане они фиксировались в восточном окончании 
ЮЗИХ при приближении к зоне тройного сочлене-
ния Родригос (Сущевская и др., 2013; Кохан и др., 
2017; Sauter et al., 2009) и в районе Австрало-Антар-
ктического Дискорданта на Юго-Восточном Ин-
дийском хребте (Дубинин и др., 2017).

В то же время толеиты, поднятые с глубины бо-
лее 5000 м с подножья западного борта разлома Эн-
дрю Бейн, имеют более глубинный уровень выплав-
ления. Развитие подобных магм, производных типа 
ТОР-1, в Атлантике приурочено преимущественно 
к областям, расположенным вблизи горячих точек 
(хребет Рейкьянес, район САХ вблизи Азорских 
островов 34–37° с. ш., ТСБ) (Сущевская и др., 1999, 
2021) или связано с ранним этапом раскрытия оке-
ана, что отмечалось для Центральной Атлантики 
(Меланхолина, Сущевская, 2015). Установленная 
нами смена режима генерации толеитов с  более 
глубинных в районе разлома Эндрю Бейн на менее 
глубинные в пределах рифтовой долины указывает 
на смену геодинамического режима.

Вполне возможно, что появление толеитов глу-
бинного типа в  разломе Эндрю Бейн на ранних 
этапах развития спрединговой зоны отражает вли-
яние горячей точки Буве. В  свою очередь широ-
кое развитие в западной части Индийского океана 
и восточной Атлантике многочисленных поднятий 
и  островов, окружающих южную Африку, может 
свидетельствовать о продолжающемся воздействии 
Африканского супер-плюма (Фозо), фиксируемого 
в  настоящее время под Африкой по пониженным 
скоростям поперечных волн “Крупная провинция 
низких скоростей поперечных волн – LLSVP” (Burke 
et al., 2008; Torsvik et al., 2016; Davaille, Romanowicz, 

2020; Меланхолина, 2021). На рис. 8 показано совре-
менное положение Африканского плюма, распро-
страняющегося в пределах Южного океана и южной 
части Африки по (Jacques et al., 2019). Существова-
ние длительно живущей области LLSVP под Афри-
кой может являться главным фактором термальной, 
магматической и структурной эволюции этой части 
Гондваны и  последующего образования океани-
ческих областей (Меланхолина, 2021). Плюм Ка-
ру-Мод, активизировавшийся около 184–172 млн лет 
назад (Jourdan et al., 2007), можно рассматривать как 
производный (сателлитный) от Африканского, за-
тронувший южное окончание Африки и  западной 
Антарктиды и  инициировавший раскол Гондваны 
(Сущевская и др., 2022). Образование горячей точ-
ки Буве (рис. 1) приурочено к району спрединговой 
зоны, сформированной на месте раскола Африки 
и  Антарктиды под воздействием плюма Кару-Мод 
(Мигдисова и др., 2017).

Эволюция ЮЗИХ привела к формированию двух 
разнородных участков – более древней западной ча-
сти к западу от 42° в. д. и более молодой – к востоку 
от 42° в. д. (Лейченков и др., 2014). Участок к западу 
от трансформного разлома Эндрю-Бейн формиро-
вался начиная с периода 130–135 млн лет назад. При 
этом происходили неоднократные кинематические 
перестройки границ плит и  ТСБ, связанные с  ак-
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Рис. 8. Область распространения Африканского 
плюма в пределах Южного Океана по данным ско-
ростей поперечных волн (Jacques et al., 2019).
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тивностью плюмового магматизма (Дубинин и др., 
1999). Отмечено три временных интервала, когда 
спрединговые хребты, соединяясь, формировали 
тройное соединение Буве: 119–122 млн лет назад – 
ТСБ 1, 93–105 млн лет назад – ТСБ 2 и от 30 млн лет 
назад до настоящего времени, современное – ТСБ 3. 
Вполне вероятно, что с последним этапом связано 
усиленное влияние горячей точки Буве на толеи-
товый магматизм района вблизи разломной зоны 
Эндрю Бейн, ослабевшее к  настоящему времени. 
Изменения в  относительном движении Антар-
ктической, Африканской и  Южно-Американской 
литосферных плит приводили к  нарушению гео-
логической структуры спрединговых хребтов и со-
провождались продвижением и  перескоком риф-
товых трещин, а также деструкцией и отмиранием 
спрединговых хребтов, что не могло не сказаться на 
характере спредингового магматизма в районе (Ду-
бинин и др., 1999).

Полученные результаты изучения магматизма 
в районе трансформного разлома Эндрю Бейн по-
казали, что в  его пределах генерировались обога-
щенные базальты с изотопными характеристиками, 
близкими магмам, развитым в районе ТСБ, вблизи 
горячей точки Буве, и  обогащенным магмам под-
нятий Индийского океана – Крозе, Марион. В  то 
же время они отличаются по изотопным характе-
ристикам от базальтовых расплавов поднятий Ко-
нрад, Аф. Никитина, сформированных горячей 
точкой Конрад вблизи спрединогового Индо-Ан-
тарктического хребта 80–90 млн лет назад, в кото-
рых проявлен примесный компонент EMI (Сущев-
ская и  др., 2022). По утверждению (Homrighausen 
et al., 2020), Африканский плюм имеет простран-
ственную зональность, где более древние горячие 
точки (Тристан) происходят из окраинных частей 
плюма, а более молодые, сателлитные горячие точ-
ки – (Шона, Св. Елена) – из центральных частей 
плюма. Хотя трудно представить хорошую сохран-
ность гетерогенности плюма с начала его проявле-
ния около 130 млн лет до настоящего времени, но 
установленный факт нельзя не принять к сведению. 
Обогащенный источник типа HIMU, типичный 
для магм разломной зоны Эндрю Бейн, отражает, 
главным образом, состав древней континентальной 
мантии, что характерно для Гондванской мантии. 
Помимо того, что материал этого источника прояв-
ляется во многих базальтах океанических островов 
западной части Антарктиды, это вещество просле-
живается и  в  обогащенных толеитах экваториаль-
ной зоны Атлантики (Сущевская и др., 1999, 2002). 
Близость состава обогащенного компонента эква-
ториальной зоны Срединно-Атлантического хребта 
(ЭСАХ) к таковому для вулканов Камерунской ли-
нии может свидетельствовать о том, что в пределах 
зоны разломов Эндрю Бейн, как и  в  зоне ЭСАХ, 
в  процесс плавления вовлекались мантийные по-

роды, обогащенные сходным образом. Подобное 
обогащение мантийного источника могло проис-
ходить за счет метасоматоза субконтинентальной 
Африканской мантии в процессе миграции сквозь 
ее толщу обогащенных щелочных, а  возможно, 
и карбонатитовых расплавов, широко распростра-
ненных в Западно-Африканском рифте (Kalt et al., 
1977). По мнению авторов, происхождение таких 
карбонатитовых расплавов непосредственно свя-
зано с  Африканской литосферой. Подобные кар-
бонатитовые расплавы могут отражать характери-
стики обогащенной древней литосферы Африки. 
Миграция расплавов к  поверхности собственно 
под континентом, либо под его окраиной, будет 
приводить к  образованию метасоматизированной 
мантии и, при последующем ее плавлении, к появ-
лению расплавов с обогащенными характеристика-
ми. Обогащенные толеиты ТСБ (Сущевская и др., 
1999) имеют характеристики мантийного источни-
ка HIMU, которые установлены и для обогащенных 
толеитов разлома Эндрю Бейн. Это может служить 
подтверждением того факта, что горячая точка Буве 
повлияла на развитие рифтового магматизма, как 
вблизи спрединговой зоны, так и в относительном 
отдалении от нее.

Современная зона сочленения спрединговых 
хребтов Атлантического и  Индийского океанов 
была образована в  ходе многостадийной кинема-
тической перестройки рифтовых зон, при кото-
рой в  результате перескока спрединговых хребтов 
в  процесс генерации коры могла быть вовлечена  
ранее сформированная кора (Дубинин и др., 1999). 
Но, можно предполагать и  присутствие фрагмен-
тов континентальной литосферы вблизи рифто-
вой зоны, которые могли быть включены в процесс 
плавления (Дубинин, 2018). Последний процесс 
типичен для южного окончания Атлантики и  за-
падной части Индийского океана. Так в  пределах 
54° ю. ш. САХ было обнаружено стекло андезитово-
го состава с признаками плавления древнего веще-
ства литосферы Гондваны (Kamenetsky et al., 2001), 
а  также установлено, что в  процесс выплавления 
магм хребта Китовый в  южной Атлантике были 
включены фрагменты древней литосферы Гондва-
ны (Schwindrofska et al., 2016).

Фиксируемые различия в  составе примесных 
компонентов оливинов свидетельствуют о неодно-
родности состава источника с возможным включе-
нием в процесс плавления пироксенитовой мантии. 
Наличие фрагментов пироксенитов можно объяс-
нить их более ранней субдукцией в поднимающейся 
астеносферной мантии в рифтовых зонах (Brunelli 
et al., 2018), либо при плюмовом воздействии на 
глубинные части континентальной литосферы в на-
чальные этапы раскрытия океанических бассейнов 
(Sobolev et al., 2007). Это, видимо, близко к процес-
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су выплавления толеитов в  районе разломных зон 
Эндрю Бейн – Дю Туа. Подтверждением вовлече-
ния в процесс плавления гранатовых пироксенитов 
при образовании толеитов разломной зоны Эндрю 
Бейн является излияние базальтов с  повышенны-
ми значениями Gd/Yb, отражающее присутствие 
граната в плавящемся источнике (Humphreys, Niu, 
2009; Kamenetsky, Maas, 2002). При перескоках осей 
спрединга, либо при возникновении трещин раз-
рыва, такая субокеаническая обогащенная мантия 
могла вовлекаться в процесс плавления. Подобный 
источник проявляется и в магмах ТСБ, где отноше-
ния Gd/Yb достигают 3.

Таким образом, при образовании обогащенных 
толеитовых магм в  районе зоны демаркационных 
разломов Эндрю Бейн – Дю Туа надо учитывать 
влияние основных факторов, таких как: 1) суще-
ствование мощной долгоживущей зоны пони-
женных скоростей под Африкой, 2) образование 
последующего мезозойского плюма Кару-Мод, 
приведшего к расколу Гондваны, 3) формирование 
горячей точки Буве и спрединговых зон южной Ат-
лантики и западной части Индийского океана, при 
взаимодействии с горячей точкой Буве подвержен-
ных  неоднократным кинематическим перестрой-
кам. В  настоящее время из-за недостатка данных 
мы не можем достоверно сказать, как эти процес-
сы отразятся на магматизме, но определенно мож-
но указать, что формирование океанической коры 
в переходной зоне ЮЗИХ зависит от сочетания этих 
факторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Петролого-геохимическое изучение базальтов 
района разломной зоны Эндрю Бейн и прилегаю-
щего к  разлому рифтовой долины выявило суще-
ственные различия в  их составе. Если для рифтовой 
долины характерно развитие толеитов, обогащен-
ных Na и  обедненных Fe (генетический тип Na-
ТОР), то в  западном борту разлома Эндрю Бейн 
присутствуют базальты глубинного типа ТОР-1. 
Излияние магм этих типов отражает изменение ге-
одинамического режима, в  ходе которого произо-
шла смена условий выплавления с более глубинных 
и  высоко температурных (в  интервале давлений 
20–10 кбар, при средней Т = 1300°С, F >15 %) на ме-
нее глубинные (Р-15–4 кбар, Т = 1250°С, F≈10 %).

Если толеиты ТОР-1 развиты преимущественно 
вблизи горячих точек, то малоглубинные характер-
ны для холодных областей Индийского и Атланти-
ческого океанов, таких как область экваториальных 
разломов, хребет Книпович, восточное окончание 
ЮЗИХ.

Различия в первичных расплавах толеитов риф-
товой долины и  трансформного разлома Эндрю 
Бейн прослеживаются и  в  составе ликвидусных 
оливинов. Если оливины ст. S2317 близки к  ти-
пичным оливинам типа Na-ТОР с  магнезиально-
стью Fo89–87 и  с  низким содержанием Ni и  повы-
шенным Mn, то толеиты разломной зоны Эндрю 
Бейн обогащены Ni и  обеднены Mn, что может 
свидетельствовать о вовлечении в процесс плавле-
ния пироксенитового вещества. Этот компонент 
представляет собой рециклированную через глубо-
кую мантию океаническую литосферу (Hoffmann, 
2003), либо фрагменты ранее образованной океа-
нической коры, впоследствии вовлеченные в плав-
ление при перескоке осей спрединга (Sushchevskaya 
et al., 2003; Мигдисова и др., 2017). Подобный про-
цесс типичен для района ТСБ, где выявлена по 
составам оливинов существенная неоднородность 
примесных элементов.

Обогащенные характеристики толеитов разло-
ма Эндрю Бейн с повышенными значениями изо-
топных отношений Pb и Sr близки обогащенным 
магмам поднятий Индийского океана – Крозе, 
Марион, Буве, но отличаются от поднятий Конрад, 
Аф. Никитина. Этот источник сопоставим с мо-
дельным источником типа HIMU (с высокими пер-
вичными отношениями U/Th), возможно, с приме-
сью вещества источника с характеристиками ЕМII 
(мантия c повышенным отношением Rb/Sr).

Авторы выражают большую благодарность ре-
цензентам: анонимному и  Мартынову Ю. А. за до-
брожелательные рецензии и ценные конструктивные 
замечания, а также научному редактору А. В. Гирни-
су, что помогло существенно доработать и улучшить 
статью.

Работа выполнена при поддержке темы Государ-
ственного задания ГЕОХИ РАН.
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FORMATION OF OCEANIC CRUST WITHIN THE ANDREW BAIN  
FAULT ZONE OF THE SOUTHWEST INDIAN RIDGE 

(PETROLOGICAL AND GEOCHEMICAL DATA)
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A petrogeochemical study of basalts (lithophile elements and Sr-Nd-Pb isotopes, compositions of liquidus oli-
vine and spinel) from the transition zone of the Southwest Indian Ridge in the area of the Du Toit and Andrew 
Bain faults revealed significant differences in their composition. Within the rift valley adjacent to the faults, 
tholeiites enriched in Na and depleted in Fe (Na-TOR genetic type) are typical. Deep-type basalts (TOR-1) are 
present in the western side of the Andrew Bain Fault. The outpouring of these types of magmas reflects a possible 
change in geodynamic regime during this zone formation: from deeper and higher temperature melting to shal-
lower ones (Sushchevskaya et al., 2022).

Differences in the primary melts of tholeiites from the rift valley and the Andrew Bain Transform Fault are also 
traced in the liquidus olivine compositions. The rift valley olivines are similar to typical Na-TOR olivines with a 
Mg content of Fo88–87, low Ni and elevated Mn. On the contrary, tholeiite olivines of the Andrew Bain Fault are 
enriched in Ni and depleted in Mn, which may indicate pyroxenite included in the primary melt formation. This 
component is either oceanic lithosphere recycled through the deep mantle or fragments of previously formed 
oceanic crust, which are subsequently involved in melting during the spreading axes jumping. A similar process is 
typical for the region of the Bouvet Triple Junction, where a significant heterogeneity of the olivine composition 
in terms of trace-element contents was revealed.

The isotope characteristics of the Andrew Bain Fault tholeiites differ in Pb and Sr radiogenic composition and 
are similar to those of enriched magmas from such Indian Ocean rises as Crozet, Marion and Bouvet, but not 
from the Konrad and Af. Nikitin Rises. The source of such tholeiite melts is close in composition to the model 
HIMU type (with high U/Pb), possibly with an admixture of mantle material with EMII characteristics (with 
elevated Rb/Sr).

Keywords: Southwest Indian Range, tholeiitic magmatism, Nd, Sr, Pb isotope signatures, olivine and spinel 
compositions, mantle source
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На основании средних и стандартных отклонений содержаний элементов, оцененных в первой части 
(Наумов и др., 2023), проводится детальное сопоставление выделенных геодинамических обстановок. 
Для сравнения основных расплавов введена поправка на изменение составов при фракционировании 
основных минералов. Используя численные критерии, определена последовательность элементов 
по степени когерентности при выплавлении и кристаллизации основных магматических расплавов. 
В рамках этой последовательности установлено закономерное изменение содержаний элементов, нор-
мированных на средний состав расплавов океанических островов. Расплавы срединно-океанических 
хребтов демонстрируют монотонное увеличение нормативных содержаний от наиболее некогерентных 
(Cs, Ba, U, La и др.) к когерентным элементам (Sc, Ni, Cr). Обстановки конвергентных границ плит 
характеризуются относительным обогащением наиболее некогерентными элементами и заметной от-
рицательной Ta-Nb аномалией относительно элементов с  близкой степенью когерентности. Магмы 
континентальных рифтов в наибольшей степени обогащены наиболее некогерентными элементами, 
а также Pb, Li и некоторыми другими элементами. Выделены индикаторные отношения элементов в ос-
новных расплавах, характеризующиеся значительными различиями между обстановками. Ряд отноше-
ний в основных расплавах идентичны (с учетом разброса значений) в разных обстановках. Сравнение 
средних отношений элементов в основных, средних и кислых магмах выявило три типа их поведения. 
Ряд отношений в средних и кислых магмах наследуется от составов основных расплавов. В эту группу 
попадают, в частности, «канонические» отношения, например, Nb/Ta и Zr/Hf. Некоторые отношения 
испытывают незакономерные вариации при переходе от основных к кислым расплавам (Sr/Cr, F/Th 
и др.). Кроме того, есть отношения, монотонно и существенно меняющиеся в ряду основные–кислые 
расплавы (Ni/Yb, Lu/P и др.). Вариации отношений связаны с кристаллизационной дифференциацией 
расплавов и образованием первичных магм за счет смешения расплавов, полученных при плавлении 
контрастных геохимических резервуаров.

Ключевые слова: редкие элементы, кристаллизационная дифференциация, степень когерентности, ин-
дикаторное отношение, источник магм
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В первой части (Наумов и др., далее Часть 1) мы 
оценили средние составы магматических расплавов 
на основании наиболее полной базы данных, вклю-
чающей анализы расплавных включений в  мине-
ралах и  стекол магматических пород. Все анализы 
разделены на 6 геодинамических обстановок. Для 
каждой из обстановок определены средние содер-
жания главных, редких и  летучих элементов и  по-

казано, что между составами расплавов существуют 
значимые различия. Во второй части мы более де-
тально рассмотрим средние составы и попытаемся 
определить главные причины сходств и  различий 
расплавов близкого состава из разных геодинами-
ческих обстановок и расплавов разного состава из 
одной геодинамической обстановки. Поскольку мы 
рассматриваем только средние значения большо-



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 1       2024

НАУМОВ  и др.22

го количества анализов, многие процессы, а также 
вещество, участвующее в образовании и эволюции 
магматических комплексов, останутся за рамками 
данной статьи. Мы рассмотрим только наиболее 
общие особенности составов расплавов, влияющие 
на глобальные средние значения. Многочисленные 
примеры детального анализа конкретных магмати-
ческих комплексов с определением роли различных 
процессов и  источников вещества можно найти 
в использованных источниках (Часть 1).

СОСТАВЫ ОСНОВНЫХ МАГМ

Влияние кристаллизационной дифференци-
ации –  одна из очевидных проблем, возникаю-
щих при сравнении средних составов расплавов 
из разных геодинамических обстановок. Атомное 
отношение Mg# = Mg/(Mg+Fe) в  средних мафи-
ческих составах варьирует от ~0.6 в  обстановках 
I и VI (Часть 1) до ~0.53 в остальных обстановках. 
Первичные расплавы в  равновесии с  остаточной 
мантийной ассоциацией должны иметь более вы-
сокие значения Mg# ~ 0.7 (Frey et al., 1978). При 
этом высокомагнезиальные составы характеризу-
ются относительно низкими содержаниями наи-
более некогерентных элементов. До какой степени 
такое относительное обеднение могло быть связано 
с  меньшей степенью дифференциации магм сре-
динно-океанических хребтов? В  предыдущих ра-
ботах мы не рассматривали этот вопрос, полагая, 
что это влияние значительно меньше, чем различие 
между составами расплава, обусловленное разно-
образием мантийных источников (Niu et al., 1996; 
Hofmann, 1997; Storch et al., 2022; Tilhac et al., 2022; 
и  др.). Кроме того, кристаллизация небольшого 
количества главных минералов (оливина, плагио-
клаза, пироксена) слабо влияет на отношения кон-
центраций большинства некогерентных элементов. 
Тем не менее оценка этого эффекта является, безус-
ловно, интересной и важной.

С этой целью мы рассчитали составы «псевдо-
первичных» расплавов, используя средние соста-
вы стекол из Части 1 и данные экспериментальных 
исследований. Поскольку мы оперируем средними 
составами большого количества расплавов, ко-
торые могли образоваться из разных источников 
при разных температурах и  давлениях, мы можем 
провести только самые приблизительные оценки. 
Поэтому полученные составы мы называем псев-
допервичными, и целью данных расчетов является 
приведение средних составов к некоторому едино-
му уровню. Предполагается, что в первом прибли-
жении можно считать, что первичные магмы об-
разуются путем плавления лерцолитовой мантии, 
а  при эволюции первичных расплавов возможно 
удаление оливина, плагиоклаза и клинопироксена 

как наиболее распространенных минералов-вкра-
плеников в основных магматических породах.

Составы мантийных источников могут разли-
чаться, особенно в  отношении второстепенных 
элементов (Ti, щелочи и др.). Но присутствие в ре-
стите оливина, пироксенов и глиноземистой фазы 
(шпинели или граната) накладывает ограничения 
на активности ряда главных элементов, вслед-
ствие буферирующего влияния следующих реакций  
(M = Mg+Fe; Ol –  оливин, Opx –  ромбический пи-
роксен, Cpx –  моноклинный пироксен, Sp –  шпи-
нель, Grt –  гранат, L –  расплав):

M2SiO4 (Ol) + SiO2 (L) = M2Si2O6 (Opx),

M2Si2O6 + 2MO (L) = 2M2SiO4 (Ol),

1.5M2Si2O6 (Opx) + CaO (L) = 
= CaMSi2O6 (Cpx) + M2SiO4 (Ol),

M2SiO4 (Ol) + Al2O3 (L) =  
= MAl2O4 (Sp) + 0.5M2Si2O6 (Opx),

1.5M2Si2O6 + Al2O3 (L) = M3Al2Si3O12 (Grt).

Принимая во внимание эти реакции, мы рассма-
триваем плавление мантийного перидотита в  упро-
щенной системе SiO2–Al2O3–MgO–FeO–CaO. В этой 
проекции определялись приблизительные составы 
частичных расплавов вблизи солидуса мантийного 
перидотита в поле гранатового и шпинелевого пери-
дотита. Для этого были выбраны экспериментальные 
данные по составу расплавов в равновесии с ассоци-
ацией оливин-ортопироксен-клинопироксен-гранат 
при 2.5–3.5 ГПа и T < 1450°C (Elthon, Scarfe, 1984; 
Yaxley, Green, 1998; Mallmann, O’Neill, 2007; Davis 
et al., 2011, 2013; Mallik, Dasgupta, 2012; Barr, Grove, 
2013; Davis, Hirschmann, 2013) и оливин-ортопирок-
сен-клинопироксен- шпинель при 0.5–1.5 ГПа и 
T < 1280°C (Meen, 1990; Takahashi, Kushiro, 1983; 
Draper, Johnston, 1992; Baker et al., 1995; Sen, 1982; 
Schwab, Johnston, 2001; Pickering-Witter, Johnston, 
2000; Bulatov et al., 2000, 2002; Laporte et al., 2004, 
2014; Lambart et al., 2009; Chalot-Prat et al., 2010, 2013; 
Collinet et al., 2015). Предполагалось, что родоначаль-
ные мантийные выплавки базальтовых расплавов мо-
гут быть аппроксимированы линейной комбинацией 
расплавов из источников, содержащих гранат и шпи-
нель. Очевидно, составы первичных расплавов мог-
ли быть модифицированы за счет кристаллизации 
минералов-вкрапленников. Таким образом, средний 
состав расплавов может быть аппроксимирован сле-
дующей линейной комбинацией:

Ci
L = a1Ci

GM + a2Ci
SM –  a3Ci

Ol –  a4Ci
Pl –  a5Ci

Cpx,

где Ci
j –  содержание элемента i в фазе j (GM –  вы-

плавка из гранатового лерцолита, SM –  выплав-
ка из шпинелевого лерцолита), а  коэффициенты 
a1…a5 –  массовые доли фаз. Состав первичного рас-
плава определяется как сумма мантийных выпла-
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вок, a1Ci
GM + a2Ci

SM, нормализованная к общей мас-
совой доле расплава:

Ci
PM = (Ci

L + a3Ci
Ol + a4Ci

Pl + a5Ci
Cpx)/(a1+a2).

Количество кристаллизующегося клинопирок-
сена всегда оказывалось небольшим и  сильно ме-
нялось при небольших изменениях составов мине-
ралов. Поэтому было принято a5 = 0 и учитывалась 
только кристаллизация оливина и плагиоклаза. Та-
кое упрощение связано с тем, что в данной работе 
мы рассматриваем только средние величины кон-
центраций, полученные на основании обобщения 
данных для множества комплексов, характеризую-
щихся уникальными составами своих первичных 
расплавов. При рассмотрении конкретных ком-
плексов, для которых возможно определение соста-
ва единой первичной магмы, необходим учет влия-
ния не только пироксенов, но и других возможных 
фаз, например, шпинелей и сульфидов, но в данной 
статье мы такую задачу не ставили. Коэффициен-
ты a1-a4 определялись методом наименьших ква-
дратов. В результате оказывается, что для перехода 
к  псевдопервичным расплавам необходимо доба-
вить к средним составам 15–27 % оливина и 4–14 % 
плагиоклаза. С учетом этих оценок корректирова-
лись также содержания редких элементов, исполь-
зуя экспериментально определенные коэффици-
енты распределения элементов между минералами 
и расплавом (Наумов и др., 2022). Надо сказать, что, 
учитывая большую неопределенность в  средних 
составах расплавов, основной эффект для редких 
элементов был связан с «разбавлением» рассчитан-
ного состава оливином и  плагиоклазом, посколь-

ку содержания большей части редких элементов 
в  оливине и  плагиоклазе очень низкие. Исключе-
ние составляет Ni и Co в оливине и Sr в плагиокла-
зе. Полученные оценки составов псевдопервичных 
расплавов приведены в табл. 1.

ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ЭЛЕМЕНТОВ

На рис. 1 представлены отношения концентра-
ций элементов к показателям примитивной мантии 
(Palme, O’Neill, 2014). На этом рисунке элементы 
расположены приблизительно в  порядке увеличе-
ния степени когерентности с  мантийными мине-
ралами. Отдельно выделены летучие компоненты 
и  редкие металлы. В  целом концентрации падают 
с  увеличением степени когерентности. Достаточ-
но четко выделяется группа элементов с большими 
различиями между геодинамическими обстановка-
ми (от Cs до Pb), умеренными различиями (от P до 
Sn) и элементы, концентрации которых в средних 
составах расплавов практически идентичны для 
всех обстановок (от Na до Co). Летучие компонен-
ты существенно варьируют в зависимости от геоди-
намической обстановки, а  редкие металлы (кроме 
Au и Ag) характеризуются очень низкими нормиро-
ванными концентрациями.

На рис. 1 хорошо видно, что отношения многих 
элементов также сильно варьируют в зависимости 
от обстановки. Анализ этих вариаций представляет 
большой интерес, поскольку отношения элемен-
тов значительно меньше меняются при изменении 

Рис. 1. Средние содержания редких компонентов в псевдопервичных мафических расплавах различных геодинами-
ческих обстановок (I–VI), нормализованные к составу примитивной мантии (Palme, O’Neill, 2014).
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Таблица 1. Средние содержания элементов в псевдопервичных основных расплавах разных геодинамических обстановок, 
рассчитанные с учетом удаления оливина и плагиоклаза при кристаллизации первичных магм  – I  II  III  IV  V  VI 

Компонент I II III IV V VI
SiO2, wt % 48.8 47.4  48.8 48.7 46.9 48.3

TiO2 1.0 1.51 0.79 1.01 1.19 0.83
Al2O3 13.8 13.5 14.8 15.3 13.9 13.4
FeO 9.07 9.83 8.84 9.0 9.06 8.57
MnO 0.16 0.16 0.16 0.15 0.15 0.16
MgO 14.0 14.5 11.8 11.2 12.8 14.8
CaO 10.25 9.91 9.57 8.90 9.26 9.66
Na2O 2.19 1.93 2.17 2.75 2.35 2.13
K2O 0.11 0.34 0.58 0.75 0.92 0.43
P2O5 0.11 0.20 0.14 0.26 0.35 0.14
H2O 0.21 0.30 1.47 1.53 0.84 0.59

Cl, ppm 74.4 142 654 613 917 492
F 140 312 291 571 1053 125
S 884 532 709 874 722 773

CO2 174 191 197 496 744 141
Li 4.7 3.4 4.8 7.3 8.2 4.7
Be 0.43 0.64 0.49 0.58 1.88 0.46
B 1.07 0.91 10.1 5.7 7.9 4.13
Sc 33.3 23.5 30.3 26.4 24.0 33.0
V 274 266 269 234 249 282
Cr 271 280 111 77.3 352 292
Co 64.9 67.4 48.2 49.5 64.0 65.7
Ni 225 281 90.4 75.4 561 241
Cu 63.9 69.2 74.6 107 96.5 80.7
Zn 86.2 101 77.5 105 102 87.7
Ga 14.8 16.8 14.0 20.4 16.7 13.2
Ge 1.45 1.49 1.55 – 1.60 1.64
As 0.15 0.41 0.89 – 1.06 0.19
Se 256 163 159 – – 288
Br 0.35 – – – 4.9 0.81
Rb 1.28 5.99 6.07 11.2 22.2 2.35
Sr 107 226 268 436 488 146
Y 22.7 17.5 14.8 16.2 19.1 18.9
Zr 71.0 93.6 45.0 75.7 134 53.8
Nb 2.34 8.18 1.02 3.61 20.1 1.06
Mo 0.46 0.67 0.36 0.49 1.74 0.30
Ru 0.053 – – – – –
Pd 0.42 – – – – –
Ag 19.3 39.0 22.5 43.0 – 29.4
Cd 107 107 414 – – 112
In 65.3 73.2 58.9 75.1 60.1
Sn 0.83 1.17 0.50 1.25 2.03 0.72
Sb 0.025 0.035 0.047 – – 0.016
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Компонент I II III IV V VI
Te 0.0025 – – – – –
I 13.4 40.3 – – – 12.5

Cs 0.025 0.11 0.24 1.03 1.36 0.09
Ba 16.6 59.4 130 242 344 37.0
La 3.10 7.13 3.80 8.89 22.7 3.38
Ce 9.1 18.2 10.5 20.8 46.4 9.13
Pr 1.32 2.43 1.20 2.77 4.17 1.29
Nd 7.83 12.5 7.52 12.6 22.9 7.35
Sm 2.60 3.36 1.88 3.09 5.15 2.23
Eu 0.93 0.99 0.77 0.99 1.32 0.80
Gd 3.41 3.67 2.36 3.17 4.56 2.88
Tb 0.62 0.61 0.39 0.55 0.69 0.57
Dy 3.92 3.42 2.50 3.00 3.87 3.45
Ho 0.84 0.69 0.54 0.71 0.75 0.75
Er 2.42 1.74 1.45 1.69 1.93 2.10
Tm 0.35 0.24 0.21 0.26 0.26 0.31
Yb 2.33 1.50 1.42 1.53 1.54 1.91
Lu 0.36 0.22 0.22 0.25 0.22 0.31
Hf 1.87 2.31 1.04 1.79 3.16 1.16
Ta 0.26 0.71 0.071 0.29 1.11 0.086
W 0.041 0.15 0.094 0.18 0.68 0.047
Re 0.74 0.60 1.04 – – 0.80
Os 0.0041 – – – – –
Ir 0.018 – – – 3.91 –
Pt 0.55 3.05 – 22.1 – 2.15
Au 1.26 – 1.83 – 108 2.72
Tl 10.5 19.9 34.7 – 55.3 40.8
Pb 0.48 0.74 1.41 3.31 2.50 0.75
Bi 0.0058 0.011 0.014 – – 0.010
Th 0.28 0.82 0.47 0.97 1.96 0.38
U 0.074 0.30 0.22 0.56 0.77 0.12

Окончание таблицы 1

степени плавления источника и  дифференциации 
магм по сравнению с содержаниями отдельных эле-
ментов. В качестве количественной характеристики 
степени вариативности отношений двух элементов 
(E1 и E2) будем использовать следующий параметр:

Q(E1/E2) = (max(E1/E2) − min(E1/E2))/(Ē1/Ē2),

где Ē1 и Ē2 –  средние значения концентраций эле-
ментов в мафических расплавах всех геодинамиче-
ских обстановок.

Значения Q обнаруживают любопытные зако-
номерные вариации. Рассмотрим диаграмму для 
редкоземельных элементов (РЗЭ), к  которой до-
бавим Cs, как один из самых некогерентных эле-

ментов при плавлении мантии и  кристаллизации 
ультраосновных и  основных расплавов. Диаграм-
мы значений Q, построенные для отношений РЗЭ 
к разным элементам, показаны на рис. 2 (в качестве 
примера приведены компоненты с  сильно разли-
чающейся степенью некогерентности –  Rb, H2O, 
Hf и  Y). Для Q(REE/Hf) наблюдается отчетливый 
минимум между Nd и Sm. Это означает, что отно-
шение Nd/Hf и  Sm/Hf варьирует незначительно 
при переходе от одной геодинамической обстанов-
ки к  другой, и  Hf можно считать геохимическим 
«родственником» Nd и  Sm. Сходные минимумы 
наблюдаются и для отношений REE к другим эле-
ментам, но положение минимума сдвигается впра-
во для более когерентных элементов (Y) и влево для 
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менее когерентных (H2O, Rb) вплоть до выхода за 
пределы интервала РЗЭ (рис. 2). Рассматривая по-
следовательно все элементы, можно расположить 
их в порядке геохимического сходства от наиболее 
некогерентных в левой части диаграммы к наибо-
лее когерентным –  в правой части (рис. 3). В этой 
последовательности находят свое место и  летучие 
компоненты. Парадоксально, S и  Se оказываются 
наиболее близкими к  максимально когерентным 
элементам, т. е. отношения Sc/S и  Sc/Se оказыва-
ются наиболее постоянными среди отношений эле-
ментов к S и Se в рассмотренных геодинамических 
обстановках. В  некоторых случаях не наблюдают-
ся выраженные минимумы Q, но таких элементов 
очень немного –  B, Cr, Ni, Ga, Ge, Cd, Sb и  Na. 
В общих чертах установленная последовательность 
элементов оказывается сходной с теми последова-
тельностями, которые обычно принимаются при 
построении многоэлементных спайдер-диаграмм 
(Hofmann, 1988; Sun, McDonough, 1989), но в нашем 
случае порядок элементов определяется на количе-
ственной основе. Интересно, что сидерофильные 
и халькофильные элементы (Pt, Au, Bi, Ag, Cu, Zn, 
Se) оказались разбросанными по всей шкале. Это 
свидетельствует о  том, что сульфидный контроль 
не является основным в  формировании средних 
содержаний этих элементов и главную роль, веро-
ятно, играла степень некогерентности в  силикат-
ных фазах. С  другой стороны, для многих из этих 
элементов данных пока немного, и содержания их 
часто очень низкие, что предполагает невысокую 
точность анализов. Вполне вероятно, что порядок 
элементов в дальнейшем может измениться.

СРАВНЕНИЕ СРЕДНИХ СОСТАВОВ  
ОСНОВНЫХ МАГМ

Перейдем теперь к сравнению средних составов 
псевдопервичных расплавов из разных геодинами-
ческих обстановок. Используем для этого получен-
ную последовательность элементов и составы рас-
плавов разных обстановок нормализуем к среднему 

составу расплавов океанических островов (OIB, об-
становка II). Нормализация к этому составу удоб-
на, поскольку отношения элементов в нем наибо-
лее близки к значениям в примитивной мантии, что 
позволяет наглядно выделять обедненные и обога-
щенные расплавы. Рассмотрим вначале составы 
геохимических резервуаров и  сред, которые могут 
оказать влияние на составы магм.

На рис.  3 приведены нормализованные сред-
ние составы континентальной коры (Rudnick, Gao, 
2014), осадков в  зонах субдукции (GLOSS II по 
Plank, 2014), водного флюида в равновесии с экло-
гитом при 4 ГПа (Kessel et al., 2005) и океанических 
карбонатитов (Hoernle et al., 2002). Континенталь-
ная кора характеризуется почти недифференци-
рованными спектрами умеренно-некогерентных 
элементов (от  Sr до Se) и  быстрым нарастанием 
концентраций наиболее некогерентных элементов 
(возрастание от Ce до Cs почти на порядок). Харак-
терными метками континентальной коры являются 
высокие концентрации Tl, Pb и Bi, в меньшей сте-
пени –  Li и  Be и  низкие –  Nb и  Ta. Почти такими 
же характеристиками обладает состав GLOSS II 
(Plank, 2014) при немного более высоких содержа-
ниях редких элементов. Карбонатитовые расплавы 
очень сильно обогащены всеми REE, но относи-
тельно обеднены Ti, Zr, Hf, K и Rb. Таким образом, 
участие карбонатного метасоматоза в образовании 
первичных магм должно отражаться в  повышен-
ных отношениях REE к  высокозарядным элемен-
там. Водные флюиды способны транспортировать 
наиболее некогерентные элементы (Cs, Ba, U, La), 
но стерильны в отношении более когерентных эле-
ментов (начиная с Sm, Zr и Hf).

Рассмотрим теперь средние составы псевдопер-
вичных расплавов разных геохимических обстано-
вок. На рис. 3 состав обстановки II совпадает с ли-
нией y = 1. Состав магмы срединно-океанических 
хребтов образует почти монотонно убывающую 
последовательность от значений ~1.5 для наибо-
лее когерентных элементов (Lu, Sc, S, Se) до ~0.2 

Рис. 2. Оценка геохимического сходства элементов в процессах образования и эволюции основных магм различ-
ных геохимических обстановок на основании отношения ( ) ( ) ( ) ( )= − ii i iРЗЭ /E max РЗЭ /E min РЗЭ /E / РЗЭ /E ,Q  где 
РЗЭ/Ei – отношение содержаний РЗЭ к рассматриваемому элементу в каждой обстановке, iРЗЭ /E  – отношение 
средних значений во всех обстановках. Положение элемента в ряду определяется минимумом функции Q.
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Рис. 3. Содержания элементов в различных геохимических резервуарах и средах и средних составах псевдопервич-
ных мафических расплавов из разных геодинамических обстановок, нормализованные к среднему составу рас-
плавов океанических островов (обстановка II). СС – средний состав континентальной коры (Rudnick, Gao, 2014), 
GLOSS – состав субдукционных осадков (Plank, 2014), карбонатит – средний состав океанических карбонатитов 
(Hoernle et al., 2002), как оценка состава карбонатитового расплава – агента мантийного метасоматоза, водный 
флюид – состав водного флюида в равновесии с эклогитом при 4 ГПа (Kessel et al., 2005), как оценка состава флюи-
да, отделяющегося от океанической коры в зонах субдукции и модифицирующего породы мантийного клина.
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для Cs, Ba, Rb. Никаких существенных аномалий 
на этом графике не наблюдается, что предполагает 
отсутствие заметного вклада обогащенных резерву-
аров и  метасоматических процессов в  формирова-
ние средних составов псевдопервичных магм об-
становок I и II. Кроме того, очевидно, что процессы 
частичного плавления и  кристаллизации не могут 
обеспечить закономерного увеличения степени 
обеднения расплавов срединно-океанических хреб-
тов. Ни один из этих процессов не может привести 
к  увеличению таких отношений, как La/Cs, в  два 
раза. Таким образом, мы приходим к  предположе-
нию о существовании не менее двух геохимически 
различных мантийных резервуаров. Один из ре-
зервуаров характеризуется отношениями наиболее 
некогерентных элементов практически такими же, 
как в примитивной мантии, а второй существенно 
обеднен, причем степень обеднения прямо коррели-
рует со степенью некогерентности. Надо отметить, 
что гетерогенность источников океанических ба-
зальтов установлена на основании многочисленных 
геохимических данных (Zinler, Hart, 1986; Hofmann, 
White, 1972; и др.).

Расплавы, связанные с обстановками континен-
тальных окраин, резко отличаются от составов об-
становок I и II (рис. 3). Для обстановки островных 
дуг (III) характерно постепенное снижение концен-
траций в правой части спектра, что указывает на ее 
сходство с расплавами из обедненного мантийного 
резервуара. Но это постепенно нарастающее обед-
нение не продолжается в левой части спектра, более 
того, отмечается умеренное обогащение наиболее 
некогерентными элементами (Cs, Ba, K). Отчетли-
во выражены другие коровые метки, например, от-
носительное обогащение Li, Pb, Tl (Rudnick, Gao, 
2014). Хорошо выражена отрицательная Ta–Nb 
аномалия –  одна из наиболее ярких геохимиче-
ских особенностей окраинных обстановок (Pearce, 
1982). Таким образом, в  образовании расплавов 
обстановки III, вероятно, участвовала обедненная 
мантия и континентальная кора.

Расплавы активных окраин (обстановка IV) 
сходны с расплавами островных дуг, но есть и опре-
деленные отличия (рис.  3). Так, в  правой части 
спектра нет признаков обеднения –  все элементы 
располагаются вблизи 1, т. е. идентичны распла-
вам океанических островов. Признаки корового 
резервуара также присутствуют, причем даже в не-
сколько большей степени по сравнению с обстанов-
кой III (например, обогащение Cs и Ba значительно 
более выражено). Присутствует также отрицатель-
ная Ta–Nb аномалия. Таким образом, расплавы 
этой обстановки могли образоваться при участии 
необедненного или слабо обедненного мантийного 
резервуара с добавлением коровых компонентов.

Расплавы континентальных рифтов (V) характе-
ризуются плоским распределением в правой части 
спектра (от  Ti до Sc) и  умеренным обогащением 
более некогерентными элементами. При этом при-
знаки влияния континентальной коры проявлены 
слабо. Также слабо выражена или отсутствует Ta–
Nb аномалия, хотя такая аномалия часто устанав-
ливается в  континентальных породах (Hofmann, 
1988). Обогащенная часть тренда (влево от Gd) при-
мерно совпадает с интервалом элементов, которые 
могут эффективно переноситься водными флюида-
ми (Keppler, 1996; Kessel et al., 2005). Таким образом, 
в  качестве источника расплавов можно предполо-
жить метасоматически измененную исходно нео-
бедненную мантию.

Расплавы задуговых бассейнов (обстановка VI) 
сходны с  составами магм островных дуг (рис.  3). 
Для них также можно предположить обедненный 
мантийный источник и влияние корового матери-
ала. Вклад коровых компонентов, связанных с суб-
дукцией, устанавливается для многих основных по-
род задуговых бассейнов (Stern, 2002).

Отметим, что ни для одной из обстановок нет 
признаков участия карбонатитовых расплавов (вы-
сокие концентрации REE при умеренных Ti, Zr). 
Это, конечно, не означает, что метасоматоз при 
участии карбонатных расплавов в  мантии отсут-
ствует. Но этот процесс, по-видимому, играет вто-
ростепенную роль и практически не сказывается на 
средних составах мафических магм.

ОТНОШЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

Отношения редких элементов с  успехом ис-
пользуются для определения характеристик источ-
ников расплавов (Weaver, 1991; Willbold, Stracke, 
2006; Arevalo, McDonough, 2010; Turner, Langmuir, 
2015). Для выбора индикаторных отношений це-
лесообразно применять следующий критерий: от-
ношение должно характеризоваться низкими ва-
риациями в  пределах каждой из геодинамических 
обстановок и значительной разницей между геоди-
намическими обстановками. Для количественной 
оценки эффективности отношений мы использо-
вали следующий параметр:

Ψ = (max(Ri) –  min(Ri))/σM,

где Ri –  рассматриваемое отношение, а  σM –  сред-
нее стандартное отклонение Ri, вычисляемое по 
формуле:

σM = [(Σσ(Ri)2(ni – 1))/(Σni – 6)]1/2,

где суммирование производится по всем геодина-
мическим обстановкам, σ(Ri) –  стандартное от-
клонение отношения i  в  отдельной обстановке, 
а  ni –  соответствующее число измерений. В  каче-
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стве потенциально информативных выбирались 
отношения, для которых значение параметра Ψ зна-
чительно превышало 1 (в большинстве случаев в ин-
тервале 2–3).

Некоторые информативные отношения элемен-
тов приведены в  табл.  2. Значительные различия 
средних значений отношений между отдельными 
обстановками и  группами обстановок отражают 
специфику первичных расплавов и источников.

Обстановка I характеризуется наиболее высоки-
ми отношениями Lu/P, Y/K и  Yb/Ba. Отношения 
Cl/Ta, Cu/Ni, H2O/Hf, Ni/V и Sr/Ta в обстановках 
I  и  II практически идентичны, но по некоторым 
параметрам обстановки I  и  II четко различаются 
(Hf/Yb, Li/Ta, Sc/Nb и др.). Обстановки, связанные 
с границами плит (III и IV), отчетливо выделяются 
по многим отношениям. Наблюдается отчетливый 
Ta–Nb минимум в обстановке III и низкие содер-
жания Ta и  Nb относительно соседних элементов 
(La, Ce) в обстановке IV. Характерны высокие от-
ношения Cl/Ta, Cu/Ta, Li/Ta, Pb/Ta, Sr/Ta, Cu/Ni, 
H2O/Hf, Pb/Lu и Sr/Cr. Напротив, значения Ni/V и  
Ni/Yb относительно низкие. По большинству отно-
шений обстановки III и  IV различаются незначи-
тельно, но есть исключения, например, относитель-
но высокие отношения Cl/Ta и Sc/Nb в обстановке 
III. Континентальные магмы (обстановка V) выде-
ляются отчетливым обогащением Mo и W (высокие 
отношения Mo/Lu, W/Hf, W/Lu), а также высоки-
ми отношениями Hf/Yb, Ni/V, Ni/Yb и  низкими  
Cu/Ta, Lu/P, Sc/Nb. Обстановка VI занимает про-
межуточное положение. Некоторые отношения 
аналогичны значениям, характерным для океа-
нических обстановок (I  и II): Cu/Ni, Lu/P, Ni/V,  
Ni/Yb, Pb/Lu, Sr/Cr, Sr/Yb. По другим параметрам 
обстановка VI ближе к субдукционным магмам (III, 
IV): Cl/Ta, Cu/Ta, Li/Ta, Sc/Nb, что очевидно отра-
жает наличие отрицательной Nb–Ta аномалии.

Используя значения Ψ, можно также выделить 
отношения с минимальными вариациями между об-
становками (например, Ψ < 0.25). Такие постоянные 
отношения выделяются иногда в качестве «канони-
ческих» (Workman, Hart, 2005). Некоторые из таких 
отношений показаны в  табл.  2. Мы не включили 
наиболее очевидные случаи отношений геохими-
чески подобных элементов (например, многочис-
ленные отношения соседних REE). Большинство 
из этих отношений близко к уровню примитивной 
мантии (Palme, O’Neill, 2014), что указывает на то 
что (1) космохимические оценки состава примитив-
ной мантии достаточно достоверно отражают состав 
силикатной Земли в отношении многих элементов 
и (2) процессы дифференциации, приведшие к об-
разованию глобальных геохимических резервуаров, 
не повлияли на отношения ряда элементов. К числу 
последних относятся отношения, значения которых 

в  континентальной коре (Rudnick, Gao, 2014) прак-
тически не отличаются от значений в средних соста-
вах расплавов и примитивной мантии: Zr/Sn, Nb/Ta,  
Y/Ho. В некоторых случаях средние значения в ма-
фических расплавах попадают между значениями 
примитивной мантии и  континентальной коры: 
K/Cl, Na/S, Co/Dy, Ce/La, Yb/Lu, Zr/Sm. Инте-
ресны отношения, заметно выходящие за интер-
вал между примитивной мантией и  континенталь-
ной корой. Среди них –  F/Th, S/Sc, La/Th, Rb/U. 
Очевидно, образование континентальной коры не 
может обеспечивать наблюдаемые различия этих 
отношений. Интересно, что значения Zr/Hf почти 
идентичны в примитивной мантии (34) и континен-
тальной коре (35.7), но более высокие в мафических 
расплавах всех геодинамических обстановок (38–46). 
Это указывает на то, что магматические процессы, 
вероятно, приводили к образованию остаточного ре-
зервуара с высоким Zr/Hf отношением.

СРЕДНИЕ И КИСЛЫЕ РАСПЛАВЫ

В отличие от основных расплавов, мы не можем 
выделить один основной процесс и набор минералов, 
которые могли бы описать вариации концентраций 
и отношений элементов в средних и кислых распла-
вах. Помимо кристаллизационной дифференциации 
основных расплавов, ведущую роль может играть 
частичное плавление коровых пород, ассимиляция, 
смешение магм, флюидный массоперенос и пр. По-
этому для этих расплавов мы проводим сравнение 
средних составов из разных обстановок с  соответ-
ствующими характеристиками псевдопервичных 
основных расплавов. Один из важных вопросов –  
существует ли унаследование геохимических харак-
теристик мафических расплавов и  их источников 
в составах средних и кислых расплавов.

К сожалению, данные для кислых и  средних 
расплавов срединно-океанических хребтов огра-
ничены, поэтому дальше мы рассматриваем только 
обстановки II–VI. Сравнение спайдер-диаграмм 
(рис.  1) указывает на то, что некоторые законо-
мерности определенно сохраняются. В  частности, 
в  кислых и  средних расплавах наблюдаются от-
четливые Ta-Nb аномалии в окраинных обстанов-
ках (III, IV). Но есть и явные отличия от основных 
магм, например, отрицательные аномалии по Sr, 
P, Sc. Интересны также сравнительно небольшие 
различия в содержаниях летучих компонентов. Для 
более детального сравнения проследим вариации 
характерных отношений элементов (табл. 2) в ряду 
от основных расплавов к кислым.

На рис.  4 показаны вариации средних отноше-
ний элементов. В первом приближении можно вы-
делить три типа вариаций. Некоторые отношения 
почти не меняются при переходе от основных рас-
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плавов к  кислым. Такие отношения используются 
для выявления особенностей источников и  меха-
низмов образования и  преобразования магм. Ти-
пичным примером является отношение Nb/Ta, ко-
торое находится на уровне примитивной мантии во 

всех типах расплавов из всех геодинамических об-
становок. Другие подобные стабильные отношения 
геохимически близких элементов –  Zr/Hf, Y/Ho, 
Ce/La, Rb/U. При этом небольшие закономерные 
вариации прослеживаются и для некоторых из этих 

Таблица 2. Средние отношения элементов в мафических расплавах разных геодинамических обстановок, примитивной 
мантии (PM, Palme, O’Neill, 2014) и континентальной коре (CC, Rudnick, Gao, 2014)

Отношение I II III IV V VI PM CC

Отношения с значимыми различиями между обстановками

10–3Cl/Ta 0.29 0.2 9.2 2.15 0.83 5.7 0.7 0.35
Cu/Ni 0.28 0.25 0.83 1.4 0.17 0.33 0.01 0.46

10–3Cu/Ta 0.25 0.1 1.1 0.38 0.09 0.94 0.47 0.039
10–3H2O/Dy 0.53 0.89 5.9 5.1 2.2 1.7 1.5 –
10–3H2O/Hf 1.1 1.3 14.2 8.5 2.7 5.1 3.6 –

Hf/Yb 0.8 1.5 0.7 1.2 2.1 0.6 0.6 1.95
Li/Ta 18.5 4.8 67.6 25.4 7.4 54.1 37.2 22.9

103Lu/P 0.75 0.26 0.37 0.23 0.14 0.5 0.8 0.69
Mo/Lu 1.3 3 1.6 1.9 7.9 0.97 0.66 2.7

Ni/V 0.8 1.1 0.34 0.32 2.25 0.86 21.6 0.43
10–2Ni/Yb 0.97 1.9 0.64 0.49 3.6 1.3 39 0.31

Pb/Lu 1.3 3.3 6.4 13.1 11.4 2.4 2.6 37
Pb/Ta 1.9 1 19.9 11.6 2.3 8.7 4.3 15.7
Sc/Nb 14.2 2.9 29.6 7.3 1.2 31.1 27.5 2.7
Sr/Cr 0.4 0.8 2.4 5.6 1.4 0.5 0.009 2.4

10–3Sr/Ta 0.42 0.32 3.8 1.5 0.44 1.7 0.51 0.46
10–2Sr/Yb 0.5 1.5 1.9 2.8 3.2 0.8 0.46 1.7

W/Hf 0.02 0.06 0.09 0.1 0.21 0.04 0.04 0.27
W/Lu 0.12 0.7 0.43 0.7 3.1 0.15 0.17 3.3

102Y/K 2.6 0.62 0.31 0.26 0.25 0.53 1.6 0.13
102Yb/Ba 14 2.5 1.1 0.6 0.45 5.2 7 0.42

Отношения с незначительными различиями между обстановками

K/Cl 12 20 7.4 10 8.3 7.2 8.7 61
10–2F/Th 5 3.8 6.2 5.9 5.4 3.3 2.9 1

Na/S 18.4 27 23 23 24 20 13 57
S/Sc 26.6 22.7 23.4 33 30 23 12.2 18

10–2S/Yb 3.8 3.5 5.0 5.7 4.7 4.0 4.2 2.1
Co/Dy 16.6 19.7 19.2 16.5 16.5 19 141 7.4
Zr/Sn 86 80 90 61 66 74 74 78
Zr/Hf 38 40 43 42 42 46 34 35.7
Nb/Ta 9.1 11.5 14.4 12.6 18.2 12.4 13.8 11.4
Ce/La 2.9 2.5 2.8 2.3 2 2.7 2.6 2.2
Yb/Lu 6.5 6.8 6.4 6.1 7 6.1 6.7 6.3
Zr/Sm 27 28 24 24.5 26 24 23.7 34
Y/Ho 27 25 28 23 25 25 26 25
La/Th 11 8.7 8 9.1 11.5 8.8 8 3.6
Rb/U 17.2 20 27.5 20 28.7 20 26 38
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Рис. 4. Вариации отношений содержаний элементов в средних составах основных, средних и кислых расплавов из 
геодинамических обстановок II–VI. Отношения разбиты на группы следующим образом. Колонки выделяются по 
сходству или различию средних составов мафических расплавов из разных геодинамических обстановок: а – ин-
дикаторные отношения со значимыми различиями между обстановками; б – отношения, практически идентич-
ные для всех обстановок. Ряды объединяют разные типы изменения отношений от основных расплавов к кислым: 
1 – значения в средних и кислых расплавах идентичны таковым в основных расплавах; 2 – незакономерные знако-
переменные вариации; 3 – систематические параллельные изменения, иногда на несколько порядков. Приведены 
также средние значения отношений в примитивной мантии (PM; Palme, O’Neill, 2014) и континентальной коре 
(CC; Rudnick, Gao, 2014).

(а) (б)
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отношений. В частности, средние отношения Zr/Hf 
и Ce/La несколько ниже во всех обстановках в кис-
лых расплавах по сравнению с основными. Эти раз-
личия находятся на уровне стандартных отклоне-
ний, но одинаковое поведение во всех обстановках 
позволяет предполагать, что эти вариации отражают 
реальные процессы.

Очень слабые вариации при переходе от основ-
ных расплавов к кислым наблюдаются и для некото-
рых отношений, значимо различающихся в разных 
обстановках. Так, значение Li/Ta (рис. 4) остается 
минимальным в обстановке II, максимальным в об-
становках III, IV и промежуточным в обстановке V, 
т. е. наследуется в  кислых составах от мафических 
магм и  их источников. Таким же образом ведут 
себя и некоторые другие отношения: Cl/Ta, Pb/Ta,  
Hf/Yb, H2O/Hf и H2O/Dy.

Существует большое количество отношений, 
для которых характерны незакономерные измене-
ния при переходе от основных расплавов к средним 
и кислым. Интервал вариаций отношений при этом 
может быть небольшим, но в результате такого по-
ведения разброс отношений в  кислых расплавах 
становится намного больше по сравнению с мафи-
ческими расплавами (например, Zr/Sm на рис.  4). 
Для индикаторных отношений, характеризующихся 
значительными отклонениями отдельных обстано-
вок в мафических расплавах, такие вариации могут 
приводить к  изменению относительного положе-
ния средних содержаний. Например, наибольшее 
значение W/Lu в мафических расплавах характерно 
для континентальной обстановки (рис. 4). В кислых 
расплавах максимальное значение наблюдается уже 
в обстановке IV, а разница обстановок V, III и VI ни-
велируется. Такое поведение характерно для многих 
отношений: Ni/V, Sr/Ta, Sr/Cr, Sr/Yb, W/Lu, Yb/Ba, 
La/Th, Zr/Sn, Zr/Sm, Yb/Lu, S/Sc и F/Th (рис. 4).

Существуют отношения, демонстрирующие мо-
нотонное и  значительное изменение от основных 
расплавов к кислым, причем примерно параллель-
ное для всех обстановок, например, Sc/Nb и S/Yb. 
В  первом случае сохраняется заметно более высо-
кое отношение в обстановках III и IV, а отношения 
S/Yb остаются примерно одинаковые для всех об-
становок, но по крайней мере на порядок меньше, 
чем в  основных расплавах. К  числу таких законо-
мерно меняющихся отношений относятся Pb/Lu, 
Cu/Ni, Cu/Ta, Mo/Lu, Ni/Yb, Sc/Nb, Y/K, Lu/P, K/
Cl, S/Yb, Na/S и Co/Dy.

Изменения направлены от мантийных значе-
ний к  составу континентальной коры, но в  неко-
торых случаях отношения в кислых расплавах ока-
зываются намного больше или меньше коровых. 
С  другой стороны, отношение Lu/P, например, 
значительно увеличивается при переходе от ос-

новных к кислым, а его значения в мантии и коре 
практически идентичны.

Рассматривая вариации отношений элемен-
тов, нетрудно заметить определенную корреляцию 
с коэффициентами распределения элементов меж-
ду минералами и расплавами (Наумов и др., 2022), 
что предполагает важный вклад перераспределения 
элементов при частичном плавлении и кристалли-
зации. Очевидно также, что это не единственный 
фактор. Достаточно четко проявлено снижение 
отношений халькофильных элементов и серы к ли-
тофильным (Ni/Yb, Co/Dy, S/Yb и др.), что может 
быть следствием удаления сульфидов. Но, с  дру-
гой стороны, отношение Pb/Lu заметно возраста-
ет, а Ni/V почти не меняется. Кроме того, простое 
удаление сульфидов вряд ли может обеспечить уве-
личение Cu/Ni отношения почти на порядок, по-
скольку оба металла являются примерно в одинако-
вой степени халькофильными. Вероятно, большое 
значение имеет также удаление Ni с  силикатами. 
Значительное увеличение значения Lu/P в кислых 
расплавах можно приписать влиянию апатита. Этот 
же минерал может отвечать за небольшое снижение 
отношения Ce/La в кислых расплавах.

Постоянство отношений содержания H2O к ли-
тофильным элементам (Hf, Dy), а также отношения 
Cl/Ta свидетельствует о том, что дегазация не входит 
в число главных процессов, контролирующих сред-
ние составы расплавов. При этом мы ни в коей мере 
не ставим под сомнение важную роль дегазации 
в  эволюции конкретных магматических комплек-
сов. Поведение Nb и  Ta заслуживает особого вни-
мания, поскольку это один из главных индикаторов 
участия субдукционных процессов. Проявление Nb-
Ta минимума в расплавах любых составов обстано-
вок III и IV можно связать с кристаллизацией рутила 
или сохранением этого минерала в рестите (Green, 
Pearson, 1987; Xiong et al., 2005, 2011). Интересно при 
этом, что отношение Nb/Ta является постоянным 
и не зависит от состава расплава и геодинамической 
обстановки. Средние значения этого отношения 
очень близки также к значениям для примитивной 
мантии и континентальной коры. Но при этом ко-
эффициенты распределения Nb и Ta между рутилом 
и расплавом заметно различаются и удаление даже 
небольшого количества рутила должно влиять на от-
ношение Nb/Ta. Поэтому надо рассматривать и аль-
тернативные причины появления Nb-Ta аномалий, 
включая влияние флюидного переноса (Baier et al., 
2008; Rustioni et al., 2021) и вклад компонентов оса-
дочного материала (Elliott et al., 1997).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Итак, мы показали, что между средними соста-

вами основных расплавов разных геодинамических 
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обстановок существуют принципиальные различия. 
Наиболее очевидное объяснение этих различий 
предполагает существование нескольких контраст-
ных геохимических резервуаров. При этом есть 
много геохимических характеристик расплавов, ко-
торые практически не зависят от геодинамической 
обстановки, что предполагает близкое сходство 
мантийных резервуаров в отношении большого ко-
личества элементов. В  этом результате нет ничего 
принципиально нового, но важно, что такой вывод 
получен на основании анализа практически всех 
имеющихся к  настоящему времени данных по со-
ставам включений в минералах и стекол пород.

Что касается ответа на вопрос о  унаследовании 
характеристик составов основных магм в  средних 
и  кислых расплавах, то ответ здесь будет положи-
тельным. Это определяется наличием большого 
количества отношений элементов, не меняющихся 
при переходе от основных составов к кислым, а так-
же отношений, закономерно уменьшающихся или 
увеличивающихся в  этом направлении. При этом 
некоторые отношения элементов говорят о  том, 
что связь основных и  кислых расплавов не может 
определяться одним процессом (кристаллизацион-
ная дифференциация или частичное плавление). 
В  пользу этого говорят незакономерные вариации 
некоторых характеристических отношений, а  так-
же очень большие интервалы вариаций ряда отно-
шений, которые трудно описать одностадийным 
процессом. Так, отношения Ni/Yb, Cu/Ta и Co/Dy 
меняются более, чем на два порядка при переходе 
от основных расплавов к  кислым, в  то время как 
удаление примерно 1 % сульфида (фаза, наиболее 
сильно влияющая на отношения элементов) может 
изменить эти отношения менее чем на один поря-
док. Некоторые отношения литофильных элемен-
тов также демонстрируют очень высокие вариации: 
например, значения Sr/Ta в некоторых обстановках 
падают более, чем на два порядка. Таким образом, 
в образовании средних и кислых расплавов необхо-
димо присутствие дополнительных контрастных по 
составу источников, имеющих глобальное распро-
странение.

Созданная нами база данных по составам сте-
кол из включений в  минералах и  основной массы 
пород позволяет ставить и решать разные вопросы, 
связанные с  наиболее общими закономерностями 
магматизма Земли и их связей с геодинамическими 
процессами. По мере накопления опубликованных 
данных повышается точность определения средних 
содержаний элементов, что дает возможность ис-
пользовать эти параметры для выявления черт сход-
ства и  различия геодинамических обстановок. Мы 
установили, что существуют значимые различия 
между основными расплавами разных геодинами-
ческих обстановок, причем эти различия в первом 

приближении коррелируют со степенью когерент-
ности элементов при плавлении мантии и кристал-
лизации основных расплавов. Достаточно четко 
выявляется участие обедненных и  обогащенных 
источников расплавов. Кроме того, для обстановок, 
связанных с субдукционными зонами и континен-
тальными областями характерны аномалии в отно-
шении отдельных элементов (Ta, Nb, Pb и др.). На 
основании количественных критериев выделены 
отношения редких и  летучих элементов, которые 
могут быть использованы для уточнения геодина-
мической позиции расплавов. В  первую очередь, 
это касается основных расплавов. Средние и  кис-
лые расплавы наследуют часть геохимических инди-
каторов основных магм, но некоторые показатели 
меняются, что ставит задачу выявления геохимиче-
ских индикаторов специально для таких расплавов. 
В заключение следует отметить, что многие выводы, 
к которым мы пришли при анализе средних соста-
вов, повторяют заключения геохимиков, исследо-
вавших отдельные магматические комплексы или 
их группы. Однако наше исследование представляет 
интерес, поскольку оно определяет геохимический 
фон в пределах наиболее крупного геодинамическо-
го расчленения Земли, на котором развивается все 
многообразие магматических проявлений.

Авторы благодарны Н. Л. Миронову, С. З. Смирно-
ву, О. А. Луканину и  анонимному рецензенту за кон-
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MAJOR, VOLATILE, ORE, AND TRACE ELEMENTS 
IN MAGMATIC MELTS FROM MAIN GEODYNAMIC SETTINGS. 

II. SIMILARITY AND DIFFERENCES
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Based on the mean contents of elements and their standard deviations estimated in the first part of this research 
project (Naumov et al, 2022), we compared in detail the distinguished geodynamic settings. In order to compare 
the compositions of mafic melts, a correction to take into account changes related to the fractionation of main 
minerals was introduced. The use of numerical criteria made it possible to determine the sequence of elements 
by the degree of coherence during melting and crystallization of the main magmatic melts. Within this sequence, 
a regular variation in elemental contents normalized to the average composition of oceanic island melts was es-
tablished. The melts of mid-ocean ridges show a monotonous increase in normalized contents from the most in-
compatible (Cs, Ba, U, La, etc.) to compatible elements (Sc, Ni, Cr). The settings of convergent plate boundaries 
show relative enrichment in the most incompatible elements and significant negative Ta-Nb anomalies relative 
to neighboring elements. The magmas of continental rifts show the highest enrichment in the most incompatible 
elements, as well as Pb, Li, and some other elements. Indicator element ratios showing significant variations be-
tween the settings were distinguished for mafic melts. Some element ratios are almost identical (within observed 
variations) in mafic melts from all the settings. The mean element ratios in mafic, intermediate, and silicic mag-
mas show three types of behavior. Some ratios (including the canonic ratios Nb/Ta, Zr/Hf, etc.) in intermediate 
and silicic magmas are inherited from the composition of mafic melts. Some ratios show irregular changes from 
mafic to silicic melts (Sr/Cr, F/Th, etc.). There are ratios that changes monotonously and significantly in the 
sequence from mafic to silicic melts (Ni/Yb, Lu/P, etc.). The variations of element ratios are related to the crys-
tallization differentiation of melts and contributions of geochemically contrasting reservoirs.

Keywords: trace elements, crystallization differentiation, degree of compatibility, indicator ratio, magma source
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Экспериментально при 6 ГПа и 700-1200°С (условия верхней мантии) исследовано влияние компо-
нентов сверхкритического С-О-Н-флюида (при содержании 7.5 мас. %) на фазовые отношения при 
плавлении многокомпонентной алмазообразующей системы оливин-жадеит-диопсид-(Mg-Fe-Ca-Na-
карбонаты)-(С-О-Н). Установлена перитектическая реакция оливина и жадеит-содержащего расплава 
с образованием граната как ключевой механизм ультрабазит-базитовой эволюции алмазообразующих 
расплавов. СО2-компонент C-O-H-флюида реагирует с силикатными компонентами с образованием 
карбонатов. Н2О-компонент совместно с карбонатными соединениями алмазообразующей системы 
существенно понижает температуру ее ликвидусной и солидусной границ. После завершения кристал-
лизации полностью смесимого силикат-карбонат-(С-O-H-флюидного) расплава в субсолидусе алма-
зообразующей системы появляются фаза сверхкритического водного флюида и водосодержащий кар-
бонат несквегонит MgCO3·3H2O, идентифицированный методом КР-спектроскопии.

Ключевые слова: алмазообразующая система силикат-карбонат-(С-О-Н-флюид), перитектическая ре-
акция оливина, ультрабазит-базитовая эволюция алмазообразующего расплава, флюидная СО2-карбо-
натизация силикатов, роль Н2О, несквегонит MgCO3·3H2O, эксперимент
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ВВЕДЕНИЕ

Сосуществующие ксенолиты алмазоносных 
перидотитов и  эклогитов в  кимберлитах (Литвин 
и  др., 2020), а  также парагенные включения пе-
ридотитовых и  эклогитовых минералов в  алмазах 
кимберлитовых месторождений (Соболев, 1974) 
свидетельствуют об ультрабазит-базитовой эво-
люции алмазообразующих расплавов на глубинах 
верхней мантии. Алмазоносные породы и  алмазы 
с  включениями были транспортированы из верх-
ней мантии кимберлитовыми магмами в  земную 
кору вместе с ксенолитами перидотитовых и экло-
гитовых пород, вмещающих для мантийных алма-
зообразующих очагов (Dawson, 1980; Маракушев, 
1984). Генезис алмазоносных ассоциаций связан 
с  ультрабазит-базитовой эволюцией верхне-ман-
тийного магматизма.

Экспериментально установлено, что эволюция 
ультрабазитовых магм верхней мантии контроли-
ровалась перитектической реакцией ортопирок-

сена и  ультрабазитового силикатного расплава 
с  образованием клинопироксена (Литвин, 1991; 
Литвин и др., 2016). При этом критически важное 
пограничное изменение составов расплавов верх-
ней мантии от ультрабазитовых к  базитовым обе-
спечивается перитектической реакцией оливина 
и  жадеит-содержащего расплава с  образованием 
граната в эксперименте без участия флюидных ком-
понентов (Литвин и  др., 2019). Экспериментально 
при 6 ГПа исследована роль сверхкритического 
С-О-Н-флюида (при его содержании 5.0 мас.%) 
во фракционной ультрабазит-базитовой эволюции 
расплавов верхне-мантийной системы оливин-жа-
деит-диопсид-(С-О-Н) (Литвин, Кузюра, 2021). 
Обнаружено, что при воздействии CO2 на силикат-
ные минералы образуются примесные карбонаты, 
которые ассимилируются в  полностью смесимых 
силикат-карбонатных расплавах, таким образом 
СO2-компонент флюида практически полностью 
расходуется на метасоматическую карбонатизацию 
минералов верхней мантии. В результате среди про-
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дуктов экспериментов идентифицировано множе-
ство мелких зерен карбонатов Mg, Fe, Ca и Na. При 
этом Н2О-компонент растворяется в  полностью 
смесимых силикат-карбонатных расплавах. На со-
лидусе исследуемой системы карбонаты кристалли-
зуются как самостоятельные фазы субсолидусной 
ассоциации. Сверхкритический Н2О-флюид рас-
творяется в образовавшихся силикат-карбонатных 
расплавах, тем самым понижая температуры лик-
видусных и  солидусных равновесий минеральных 
систем верхней мантии.

Показательно, что субсолидусное затвердева-
ние верхне-мантийных расплавов сопровождает-
ся выделением Н2О-флюида как самостоятельной 
фазы. С  геохимической точки зрения появле-
ние Н2О-флюида в  субсолидусных РТ-условиях 
С-О-Н-содержащей силикатной системы верхней 
мантии может рассматриваться как формирование 
совмещенной с  нею самостоятельной сверхкри-
тической гидротермальной системы. Обе системы 
являются открытыми друг к  другу, чем создается 
возможность для химических и  фазовых реакций 
между их компонентами.

Включения сильно сжатых газа СО2 и воды Н2О 
с  изменчивыми относительными содержаниями 
обнаруживаются при нормальной температуре 
в  минералах коренных магматических пород ман-
тии (Green et al., 1987), а также в алмазах совместно 
с силикатными, карбонатными и другими включе-
ниями (Navon et al., 1988; Schrauder, Navon, 1994; 
Томиленко и др., 1997; Izraeli et al., 2001; Zedgenizov 
et al., 2007; Logvinova et al., 2008; Weiss et al., 2009). 
Это свидетельствует о  том, что сверхкритические 
флюидные компоненты СО2 и  Н2О растворяются 
в  ростовых силикат-карбонатных расплавах и  за-
хватываются растущими алмазами в составе таких 
расплавов. В  итоге при затвердевании расплавов 
в  герметических включениях в  алмазах выделяют-
ся в самостоятельные фазы сверхкритических СО2 
и  Н2О, состояния, которые с  понижением темпе-
ратуры до нормальной изменяются от сверхкрити-
ческих флюидов до углекислого газа и воды. Пре-
обладание СО2 и  Н2О в  составе сверхкритических 
флюидов, растворенных в верхне-мантийных маг-
матических и  алмазообразующих расплавах, как 
и устойчивость карбонатных фаз, обусловлены ре-
жимом фугитивности кислорода (Кадик, 2003).

В  соответствии с  мантийно-карбонатитовой 
теорией генезиса алмаза и  ассоциированных фаз 
(Litvin, 2017), ростовые среды алмазов формирова-
лись при воздействии крупных восходящих пото-
ков сверхкритических С-О-Н-флюидов, в  составе 
которых преобладала двуокись углерода СО2. Этими 
потоками осуществлялся СО2-метасоматоз корен-
ных силикатных минералов мантии с образованием 
карбонатов Mg, Fe, Ca, Na и их расплавов. При этом 

среди силикатных пород верхней мантии возника-
ли очаги многокомпонентного силикат-карбонат-
ного вещества. Их объемы возрастали в результате 
CO2-карбонатизации силикатов, а  также растворе-
ния минералов мантии в образовавшихся карбонат-
ных, а затем и в полностью смесимых силикат-кар-
бонатных расплавах. Карбонатные компоненты 
имеют приоритетное значение в  составе алмазо-
образующих расплавов, так как придают им способ-
ность к  эффективному растворению твердых фаз 
углерода и  созданию насыщенных растворенным 
углеродом концентраций по отношению к  алмазу. 
При понижении температуры алмазообразующе-
го очага возникают силикат-карбонатные раство-
ры-расплавы углерода, пересыщенные к алмазу, чем 
обеспечивается его спонтанная кристаллизация. 
В  результате формируются как алмазы с  параген-
ными включениями ассоциированных минералов, 
так и алмазоносные перидотиты и эклогиты. Кон-
солидированные алмазоносные очаги существуют 
продолжительное геологическое время на глубинах 
верхней мантии.

Вопросы о роли СО2- и Н2О-компонентов сверх-
критического С-О-Н-флюида в алмазообразующих 
процессах, их влияния на ликвидусные структуры 
и фракционную ультрабазит-базитовую эволюцию 
ростовых силикат-карбонатных расплавов, а также 
формирование парагенных с  алмазом минералов 
принадлежат к  приоритетным в  физико-геохими-
ческом эксперименте. В  поле зрения оказывают-
ся также вопросы возникновения и  активизации 
сверхкритической гидротермальной деятельности 
в  субсолидусных ассоциациях минералов алмазо-
образующих силикат-карбонатных систем.

Главными задачами настоящей работы являются:

1) Экспериментальные исследования при 6 ГПа 
влияния сверхкритического С-О-Н-флюида при его 
повышенном содержании 7.5 мас. % на фазовые от-
ношения при плавлении многокомпонентной алма-
зообразующей системы оливин-жадеит-диопсид–
(Mg-Fe-Ca-Na-карбонаты)-(С-О-Н-летучие).

2) Оценка реакционной активности сверхкри-
тического Н2О-флюида как гидротермального ком-
понента в субсолидусной минеральной ассоциации 
исследуемой алмазообразующей системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И ФИЗИКО- 
ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследуются фазовые отношения при плавлении 
алмазообразующей системы оливин Ol [Mg, Fe)2SiO4]– 
жадеит Jd [NaAlSi2O6]–диопсид Di [CaMgSi2O6]-Mg-
Fe-Ca-Na-карбонаты–С-О-Н-флюид [СО2+Н2О] при 
 6 ГПа и 700–1200°C.
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Стартовые материалы и ампулы. В опытах исполь-
зованы силикатные гелевые смеси, изготовленные 
в ИЭМ РАН кремнеорганическим нитратным мето-
дом с составами оливина Ol [(Mg2SiO4)80(Fe2SiO4)20], 
жадеита Jd (NaAlSi2O6) и диопсида Di (CaMgSi2O6), 
омфацита Оmp (Jd62Di38), химические реакти-
вы карбонатов MgСО3 (синтезирован в  ИЭМ 
РАН методом продувки гидрокарбоната магния 
при давлении CO2 порядка 3.5–4 атм), CaCO3, 
Na2CO3 и  минерал сидерит Sd (FeCO3) с  составом 
Fe 59.85, Mg 0.24, Mn 2.98, Zn 0.13, Sr 0.28, Ba 0.14,  
CO3 36.38 мас. %. Летучие компоненты СО2 и Н2О 
генерируются при разложении в  герметических 
платиновых ампулах дигидрата щавелевой кисло-
ты по реакции Н2С2О4·2Н2О→2СО2+2Н2О+Н2. При 
этом элементарный водород H2 диффундирует 
сквозь проницаемые для него стенки Pt-ампул за их 
пределы. В ампулах удерживается эквимолекуляр-
ная смесь СО2 и Н2О совместно с силикатно-карбо-
натным веществом. В  РТ-условиях эксперимента 
компоненты СО2 и Н2О находятся в состоянии пол-
ностью смесимого сверхкритического С-О-Н-флю-
ида (Abramson et al., 2017). Составы стартовых сме-
сей следующие (мас. %): [(Ol80Jd12.4Di7.6)80Carb*20]92.5 

(C-O-H)7.5, [(Ol45Jd34.1Di20.9)80Carb20]92.5COH7.5, [(Ol40O
mph60)80Carb20]92.5COH7.5, [(Ol30Omph70)80Carb*20]92.5(C-
O-H)7.5 и  [(Ol20Omph80)80Carb*20]92.5(C-O-H)7.5, где 
Carb* –  смесь карбонатов (MgCO3)25(FeCO3)25 

(CaCO3)25(Na2CO3)25. Стартовые смеси гомогени-
зированы механически при растирании в агатовой 
ступке. В опытах они помещены в чечевицеобраз-
ные платиновые ампулы диаметром 5 мм и высотой 
4 мм, герметичность которых обеспечивается кон-
тролируемой аргоновой сваркой. В один из опытов 
в центральную часть Pt-ампулы был помещен син-
тетический монокристалл Ca-граната андрадита 
размером около 3 мм. Предполагалось, что он сы-
грает роль затравки.

Компоненты смеси высушивались в сушильном 
шкафу до взвешивания, после гомогенизации сме-
си, загруженные ампулы также сушились непосред-
ственно перед сваркой.

Реакцию платиновой ампулы с исследуемым ве-
ществом (Fe-содержащим) мы исключили, так как 
производили контроль по рентгеноспектральному 
анализу самой платины после опыта.

Техника и  методы эксперимента. Использован 
твердофазовый аппарат высоких давлений и темпе-
ратур типа “наковальня с лункой-тороид” (рис. 1) 
с ячейкой из литографского камня (известняк Алге-
ти, Грузия) и изотермическим трубчатым нагрева-
телем (Литвин, 1991). Ампула с исследуемым веще-
ством размещается внутри трубчатого графитового 
нагревателя высотой 7.2 мм с внешним диаметром 
7 мм, нагреватель плотно закрывается сверху и сни-
зу графитовыми прессованными крышками. При 
этом ампула защищена от графитового нагревателя 
электроизолирующими втулками из спрессованной 
смеси MgO и BN.

Давление определяется по калибровочным кри-
вым, усилие пресса –  давление с  использованием 
стандартных реперных полиморфных превращений 
висмута (2.55 ГПа) и таллия (3.67 ГПа) при комнат-
ной температуре с точностью ±0.25 ГПа. Определе-
ние температуры со статистической погрешностью 
±20°C выполняется по калибровочным кривым, 
мощность тока нагрева –  температура с  использо-
ванием платинородиевой термопары ПР 30/6. Опы-
ты завершаются закалкой со скоростью 300°C/cек.

Аналитические методы. Неполированный слом, 
а  также полированные поверхности эксперимен-
тальных образцов исследовались методами скани-
рующей электронной микроскопии и электронно-
го микроанализа с  использованием электронного 
микроскопа CamScanMV230 (VEGA TS5130MM) 
c энергодисперсионным анализатором Link INA 
Energy-350 (ускоряющее напряжение 20 kV). Элек-
тронный зонд размером 115–140 нм, в режиме ска-
нирования –  до 60 нм, диаметр области возбужде-
ния до 5 мкм. Стандартами служили кварц, альбит, 
MgO, Al2O3, волластонит, металлы Mn, Cr, Ti, Fe.

Использован также метод КР-спектроскопии. 
КР-спектры экспериментальных образцов сни-
мались на установке, состоящей из спектрографа 
Acton SpectraPro-2500i с  охлаждаемым до –70°C 
детектором CCD Pixis2K и  микроскопом Olympus 
с непрерывным твердотельным одномодовым лазе-
ром с  длиной волны излучения 532 нм. Лазерный 
пучок фокусировался на образец при помощи объ-
ектива Olympus 50´ в пятно диаметром ~5 мкм. Ин-
тенсивность возбуждения непосредственно перед 
образцом составляла ~0.7 мВт. Время накопления 
сигнала составляло 360 сек (3×120 сек). Получен-

Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки аппара-
та “наковальня с лункой – тороид”: 1 – ячейка из 
литографского камня – известняка Алгети, Грузия; 
2 – термостойкая втулка-держатель (смесь порошков 
MgO и гексагонального BN) для ампулы с исследуе-
мым веществом; 3 – платиновая ампула; 4 – экспе-
риментальное вещество; 5 – графитовая втулка-на-
греватель.
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ные спектры обработаны в  программах Fytik 1.3.1 
и Crystal Sleuth.

Методы физической химии многокомпонентных 
систем. Физико-геохимические механизмы проис-
хождения и  эволюции магматических минералов 
и  пород мантии Земли раскрываются на основе 
экспериментальных исследований фазовых отно-
шений при плавлении многокомпонентных мно-
гофазовых систем, в  составах которых воспроиз-
ведены главные компоненты глубинного вещества. 
При определении задач эксперимента в  экспери-
ментальных исследованиях и  обработке получен-
ных результатов используются методы физиче-
ской химии многокомпонентных систем (Rhines, 
1956; Палатник, Ландау, 1961; Захаров, 1964). Эти 
методы позволяют эффективно раскрывать фи-
зико-химические механизмы, обеспечивающие 
ультрабазит-базитовую эволюцию магматических 
и  алмазообразующих расплавов верхней мантии, 
на основе перитектических реакций ортопирок-
сена и  расплава с  образованием клинопироксена, 
а также оливина и расплава с образованием граната 
(Литвин и др., 2016, 2019; Литвин, Кузюра, 2021).

Составы многокомпонентных многофазовых 
магматических систем мантии могут быть пред-
ставлены комплексными диаграммами, состоящи-
ми из простых диаграмм-симплексов, ликвидусная 
структура каждого из которых является носителем 
единственной нонвариантной эвтектической или 
перитектической точки. Однако в равновесном ре-
жиме кристаллизации вещества любого симплекса 
фигуративная точка состава системы не может по 
определению переместиться за его пределы, т. е. 
межсимплексные границы представляют собой сво-
его рода физико-химические барьеры. В  неравно-
весном режиме фракционной кристаллизации рас-
плавов общий состав системы при перемещении ее 
фигуративной точки непрерывно изменяется, срав-
ниваясь с  составами остаточных расплавов (после 
фракционного удаления кристаллизующихся фаз). 
В  этом режиме эффективными для перемещения 
фигуративной точки в  соседний симплекс стано-
вятся перитектические реакции, для которых «ис-
ходящие» моновариантные котектики направлены 
в  соседний симплекс с  понижением температуры. 
При этом преодолеваются межсимплексные физи-
ко-химические барьеры, что невозможно в  случае 
эвтектических систем. В  условиях мантии режим 
фракционной кристаллизации магм реалистичен 
при воздействии гравитационного поля Земли, 
о  чем свидетельствуют ксенолиты парагенных ас-
социаций ультрабазитовых и базитовых пород, пе-
ремещенных к поверхности Земли кимберлитами.

Для экспериментальных исследований межсим-
плексных фазовых отношений эффективен метод 
двумерных политермических сечений, который 

позволяет исследовать ликвидусные структуры 
сопряженных перитектического и  эвтектическо-
го симплексов. Это дает возможность раскрывать 
ключевые механизмы ультрабазит-базитовой эво-
люции мантийного магматизма на основе экспери-
ментальной физико-химической информации.

Правило фаз Райнза (Rhines, 1956), называемое 
иногда “правилом креста”, позволяет контролиро-
вать корректность построения фазовых диаграмм 
многокомпонентных многофазовых систем, рас-
крывающих механизмы эволюции магматических 
расплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Исследуется влияние сверхкритического 
С-О-Н-флюида с  его повышенным содержанием 
(7.5 мас. %) на ультрабазит-базитовую эволюцию 
алмазообразующей системы оливин-жадеит-ди-
опсид-(Mg-Fe-Ca-Na-карбонаты)-(С-О-Н флюид) 
в экспериментах при 6 ГПа и 700–1400°C.

Влияние сверхкритического С-О-Н-флюида на 
ультрабазит-базитовую эволюцию алмазообразую-
щей системы. Фазовые отношения при плавлении 
алмазообразующей системы Ol-Jd-Di-(реакцион-

Рис. 2. Экспериментальные фазовые отношения при 
плавлении в политермическом сечении Ol (=Fo80Fa20)-
Omp (= Jd62Di38) ультрабазит-базитовой алмазообразу-
ющей системы Ol-Jd-Di-(C-O-H) при 6 ГПа. Черные 
точки обозначают стартовые составы. Символы фаз: 
L – расплав, Ol – оливин, Grt – гранат, Cpx – клино-
пироксен, Omp – омфацит, Carb* – все карбонаты, 
(Н2O) – водно-флюидный раствор. P – квазинонва-
риантная перитектика L+Ol+Omp+Grt. Аналитиче-
ские данные в таблице. 
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ный Grt)-MgCO3-FeCO3-Na2CO3-CaCO3-
(C-O-H флюид) экспериментально из-
учены в  ее политермическом сечении 
Ol74Carb*18.5(C-O-H)7.5 –  Omp74Carb*18.5(C-
O-H)7.5 при 6 ГПа (рис.  2). Специфиче-
ская деталь в  том, что перитектический 
состав в  политермическом сечении дан-
ной многокомпонентной системы пред-
ставлен короткой моновариантной ли-
нией параллельно оси температур. Вдоль 
нее осуществляется перитектическая ре-
акция в согласии с правилом фаз Райнза 
(Rhines, 1956). Соответственно, погра-
ничные моновариантные котектики, как 
ультрабазитовая Ol+Grt+Cpx/Omp+L, так 
и  базитовая Grt+Omp+L, изображаются 
узкими дивариантными полями.

Условия и  результаты экспериментов 
приведены в таблице 1. Электронно-ми-
кроскопические изображения экспери-
ментальных образцов алмазообразующей 
системы после закалки представлены на 
рис. 3. Средний состав оливина соответ-
ствует (Mg0.58Fe0.42)2SiO4. Составы клино-
пироксена/омфацита характеризуются 
содержаниями жадеитового компонента 
NaAlSi2O6 в  пределах 10–67 мас. %. Гра-
наты имеют гроссуляр-пироповые соста-
вы с  вариацией содержания пиропового 
компонента в пределах 10–46 мас. %. Для 
гранатов характерно спонтанное зароды-
шеобразование, их размеры достигают 
200 микрон (рис. 3 а–в). Гранаты являют-
ся продуктами перитектической реакции 
оливина с  жадеит-содержащим, полно-
стью смесимым силикат-карбонатным 
расплавом с  растворенным сверхкрити-
ческим водным флюидом.

О  карбонатизации силикатных ком-
понентов ультрабазитовых расплавов 
при воздействии растворяющихся в  них 
летучих СО2-компонентов сверхкрити-
ческого флюида С-О-Н свидетельству-
ют многочисленные мелкие зерна за-
калочных карбонатов натрия (Na2CO3), 
а также карбонатов Mg, Fe и Са, которые 
обнаруживаются в  смесях с  закалочны-
ми клинопироксенами/омфацитами. 
В  результате частичной карбонатизации 
силикатов образуются магнезит (Mgs), 
арагонит (Arg), а также (Mg-Fe)-, (Mg-Ca-
Fe)- и  (Na-Сa)-карбонаты, которые так-
же встречаются как включения в гранатах 
(рис. 3в). Мелкие карбонатные фазы рас-
пространены как составляющие основ-
ной массы экспериментальных образцов.
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Вероятно, большие объемы сверхкритическо-
го С-О-Н-флюида, обогащенного СО2-компонен-
том, в  веществе верхней мантии могут возникать 
локально при формировании очагов алмазообра-
зующих силикат-карбонатных расплавов, а  также 
карбонатитов. При этом СО2 связывается в  соста-
вах карбонатов Mg, Fe, Ca и Na в реакциях оливина 

Mg2SiO4 + CO2 = MgSiO3 + MgCO3 (Koziol, Newton, 
1998) и других Mg-Fe- и Са-Na-силикатных мине-
ралов –  ортопироксена, клинопироксена/омфаци-
та и граната. Эти же реакции могут осуществлять-
ся и  при распространении в  верхне-мантийном 
веществе относительно невысоких содержаний 
С-О-Н-флюида.

Рис. 3. СЭМ-фотографии экспериментальных образцов: а, г – обр. 3326; б, в – обр. 3309; д – обр. 3325; е – обр. 3292. 
а–в – реакционный гранат в карбонатно-силикатном раскристаллизованном расплаве, г, д – зерна клинопироксенов 
в локальном равновесии с карбонатно-силикатным расплавом, е – перидотитовая ассоциация Ol+Cpx+L. 
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Рис. 4. Строение ликвидуса алмазообразующей системы [Ol-Jd-Di-(Mg-Fe-Ca-Na-карбонаты)]92.5(С-О-Н)7.5 при 
6 ГПа. Символы фаз: Jd – жадеит + см. подписи к рис. 2. Черные кружки с номерами – точки экспериментов в 
проекции на диаграмму.

На рис.  4 представлена диаграмма структуры 
ликвидуса алмазообразующей системы оливин-жа-
деит-диопсид-(реакционный гранат)-(Mg-Fe-Ca-
Na-карбонаты)-(С-О-Н) с  повышенным содер-
жанием 7.5 мас. % (С-О-Н)-флюида. Необходимо 
отметить, что положение ее перитектической точки 
Р при 64 мас. % граничного Ol-содержащего ком-
понента политермического сечения и 1000–1020°С 
определяется совместным влиянием (С-О-Н)-флю-
ида и Mg-Fe-Ca-Na-карбонатной составляющей ал-
мазообразующей системы. В данном случае оливин 
эффективно растворим в  карбонатно-силикатном 
расплаве, чем активизируется его перитектическая 
реакция с жадеитовым компонентом. В результате 
происходит масштабный сдвиг перитектической 
точки по сравнению с  силикатной системой без 
летучих компонентов в сторону повышения содер-
жания оливина до состава, в котором он частично 
сохраняется как самостоятельная твердая фаза.

По экспериментальным определениям при 
6 ГПа температура ультрабазитового солидуса верх-
не-мантийной системы оливин–омфацит близ-
ка к 1420°С (Литвин и др., 2019). При воздействии 
сверхкритического С-О-Н-флюида с  его старто-
вым содержанием 5.0 мас. % температура солиду-
са понижается до 1290°С (Литвин, Кузюра, 2021). 
При этом отмечается сдвиг перитектической точ-
ки на ликвидусе силикатной системы с 5.0 мас. % 

(С-О-Н) в сторону понижения содержания жадеита 
от 62 до 57 мас. %.

Между тем при достаточно значительном по-
нижении температуры солидуса исследуемой 
в  настоящей работе алмазообразующей сили-
кат-карбонат-флюидной системы до 1000–1020°С, 
т. е. на 270°C по отношению к  верхне-мантий-
ной силикатной системе, содержащей 5.0 мас. % 
С-О-Н-летучих, радикально меняются положе-
ния их перитектических точек в  солидусных ус-
ловиях. В случае алмазообразующей силикат-кар-
бонат-(С-О-Н-флюидной) системы к  факторам 
понижения температуры ее солидуса на 270°C при-
надлежат как воздействие сверхкритического флю-
ида Н2О, так и влияние карбонатных компонентов 
стартового состава и  добавленных в  результате 
СО2-карбонатизации силикатов.

Главным результатом является то, что в алмазо-
образующих расплавах формируются как алмазы, 
так и  парагенные силикатные минералы, которые 
по существу являются перекристаллизованными 
аналогами коренных минералов мантии. При этом 
алмазообразующей системе вместе с  силикатным 
веществом транслируется способность к  пери-
тектической реакции оливина и  жадеит-содержа-
щего расплава с  образованием граната. Эта реак-
ция сохраняется и  при повышенном содержании 
С-О-Н-флюида.
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Рис. 5. СЭМ-фотографии экспериментальных образцов, демонстрирующие реакционную активность сверхкри-
тического флюидного Н2О-раствора: а – обр. 3312; б – обр. 3291; в – обр. 3297; г – обр. 3298. Coe – коэсит, здесь 
практически черный.

Реакционная активность сверхкритического 
Н2О-флюида в  субсолидусе алмазообразующей си-
стемы. Экспериментально обнаружено, что суб-
солидусное завершение алмазообразующих про-
цессов в  очагах верхней мантии сопровождается 
выделением сверхкритической Н2О-фазы, хими-
чески активного агента гидротермальной системы. 
Таким образом, сосуществуют алмазообразующая 
и  гидротермальная системы, взаимодействующие 
в открытом режиме.

ИК-спектроскопическое изучение распределе-
ния воды в номинально безводных породообразую-
щих минералах ксенолитов перидотитов и эклоги-
тов трубки Удачная (Рагозин и др., 2014) позволило 
обнаружить в них гидроксильные структурные де-
фекты. При этом отмечен значительный разброс 
содержаний Н2О как в различных провинциях ким-
берлитов, так и для трубки Удачная. В перидотитах 
содержание воды (г/т) оценено в пределах 38–126, 
при этом в оливине 23–75, ортопироксене 52–317, 
клинопироксене 29–126, гранате 0–95. В  эклоги-
тах –  заметно выше в пределах 391–1112, при этом 
в клинопироксене до 1898 (~ 0.19 мас. %), гранате до 
833. Эти различия сохраняются при перемещении 
к поверхности Земли по разрезу трубки.

В  условиях эксперимента при 6 ГПа реак-
ционная активность сверхкритического флю-
идного Н2О-раствора как гидротермального 
компонента в  субсолидусе алмазообразующей си-
стемы Ol-Jd-Di-(реакционный Grt)-MgCO3-FeCO3-
CaCO3-Na2CO3-(C-O-H-флюид) проявляется раз-
нообразно (рис. 5).

Могут формироваться локализованные резерву-
ары воды (рис.  5а), обнаруживаемые в  герметиче-
ских Рt ампулах после их вскрытия при нормальных 
давлении и температурах. Вероятно, в РТ-условиях 
эксперимента они возникали как скопления сверх-
критических Н2О-флюидов среди силикат-карбо-
натного вещества. Наблюдаются мелкие зародыши 
гидротермальных структур типа жеод (рис. 5б), за-
полненные карбонатными и силикатными фазами. 
В результате заключительной кристаллизации в ус-
ловиях субсолидуса формируются как ультрабази-
товые ассоциации силикатных и карбонатных ми-
нералов (рис. 5в), так и базитовые (рис. 5г).

В субсолидусе исследуемой системы наблюдает-
ся формирование гидротермальной жеодообразной 
структуры (рис.  6). В  ее веществе идентифициро-
ваны силикатные минералы ультрабазитовой ас-
социации –  оливин, клинопироксен, пироп-грос-
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суляровый гранат. В ее межзерновом пространстве 
содержится смесь мелких силикатов и карбонатов.

Вместе с  тем использование КР-спектроско-
пии позволило идентифицировать водосодер-
жащий карбонатный минерал несквегонит (Nes) 
MgCO3·3H2O как индивидуально, так и  в  виде па-
рагенного включения в  гранате. В  составе дан-
ной гидротермальной структуры оказался посто-
ронний Са-гранат андрадит, который был внесен 
в  образец как возможная затравка для ожидаемой 
Mg-Fe-Ca-гранатовой фазы (поскольку при по-
ниженных температурах в  экспериментах можно 
ожидать трудности с нуклеацией гранатовых фаз). 
Однако оказалось, что “нормальный” для исследуе-
мой системы Mg-Fe-Ca гранат способен нуклеиро-

вать самостоятельно также и при пониженных тем-
пературах без “помощи” андрадитовой затравки. 
Необходимо отметить, что андрадит, вероятно, был 
механически разрушен конвективным водосодер-
жащим потоком при формировании гидротермаль-
ной жеодоподобной структуры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Коренные породы верхней мантии и  глубин-

ные потоки сверхкритических флюидов систе-
мы С-О-Н, обогащенные СО2-компонентом, 
являются главным источником вещества в форми-
ровании очагов алмазообразующих карбонат-си-
ликат-(С-О-Н-флюидных) расплавов с  раство-

Рис. 6. Идентификация фаз жеодоподобной структуры методом КР-спектроскопии (обр. 3291): (а) – СЭМ-снимок 
образца; (б) – рамановские спектры андрадита (Аdr), оливина (Ol), граната (Grt), клинопироксена (Cpx), смеси не-
сквегонита и андрадита (Nes+Adr); (в) – КР-спектр смеси несквегонита с андрадитом, отчетливо выделяются пики 
OH-групп; слева для сравнения представлен спектр несквегонита из базы данных – RRUFF ID: R050639. 
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ренным элементарным углеродом (Litvin, 2017). 
В  РТ-условиях эксперимента компоненты СО2 
и Н2О находятся в состоянии полностью смесимо-
го сверхкритического С-О-Н-флюида (Abramson et 
al., 2017). В  процессе опытов CO2-компонент пол-
ностью смесимого C-O-H-флюида расходуется на 
карбонатизацию силикатов. Карбонатизация при-
водит к образованию полностью смесимых Н2О-со-
держащих карбонат-силикатных расплавов. При 
этом сверхкритический флюид Н2О, растворенный 
в карбонат-силикатных расплавах существенно по-
нижает температуру перитектической реакции оли-
вина и  жадеит-содержащего расплава. В  условиях 
мантии сверхкритический флюид Н2О, скапливаясь 
локально, является физико-химическим фактором 
активизации гидротермальных процессов, в  кото-
рые вовлекаются минералы субсолидусной ассоци-
ации алмазообразующих систем верхней мантии. 
В  результате в  условиях мантии формируются ха-
рактерные очаги мантийных гидротерм и гидротер-
мальные жеодоподобные структуры, в ассоциации 
минералов которых представлены гидрокарбонаты, 
как в данных экспериментах. По существу, размеры 
формирующихся алмазообразующих очагов зави-
сят от массы СО2, поступающего в область их

формирования на глубинах верхней мантии. 
Однако карбонатные расплавы эффективны как 
растворители не только оксидных и  силикатных 
фаз, но и  минералов углерода –  алмаза и  графита. 
Эта способность передается и  полностью смеси-
мым карбонат-силикатным и  карбонат-оксидным 
расплавам. В результате в природных условиях фи-
зико-химически становится возможным форми-
рование алмазообразующих очагов карбонат-си-
ликат-(С-О-Н-флюидных) расплавов-растворов 
элементарного углерода.

Показательной особенностью как коренных 
пород верхней мантии, так и  алмазообразующих 
минеральных систем является способность их рас-
плавов к  ультрабазит-базитовой эволюции с  фор-
мированием, соответственно, серий перидотит-пи-
роксенитовых пород и алмазоносных минеральных 
ассоциаций. Эти породы и  минеральные ассоциа-
ции были вынесены транспортирующими кимбер-
литовыми расплавами в  трубки взрыва с  разной 
степенью алмазоносности (Соболев, 1974; Dawson, 
1980). В  физико-химическом эксперименте была 
раскрыта перитектическая реакция оливина и жа-
деит-содержащего расплава как ключевой механизм 
ультрабазит-базитовой магматической эволюции 
как в породах верхней мантии, так и материнских 
средах алмаза и ассоциированных фаз (Litvin, 2017; 
Литвин, Кузюра, 2021).

Выполненные прежде и  настоящее исследова-
ния показывают, что в природных условиях способ-
ность к  перитектической реакции “гранатизации 

оливина”, определяющей физико-химические осо-
бенности коренного силикатного вещества верхней 
мантии Земли, транслируется вместе с силикатным 
веществом при формировании более сложной кар-
бонат-силикатной алмазообразующей системы. 
В  результате определяется ее физико-химическое 
поведение в  условиях повышенного содержания 
сверхкритического флюида Н2О. При этом выяс-
няется, что реализация указанной перитектической 
реакции и  контролируемой ею ультрабазит-бази-
товой эволюции как верхне-мантийных магм, так 
и  алмазообразующих расплавов становится воз-
можной только в  режиме неравновесной фракци-
онной кристаллизации, обусловленной существо-
ванием достаточно сильного гравитационного поля 
Земли.

Обнаружилось также, что влияние повышенной 
концентрации компонента Н2О сверхкритического 
флюида на особенности ликвидусной структуры ал-
мазообразующей карбонат-силикат-С-О-Н-флю-
идной системы выражено количественно в  суще-
ственном понижении температуры перитектической 
реакции “гранатизации оливина” (при совместном 
влиянии с  карбонатными компонентами). При 
этом реакционная активизация С-О-Н-флюида 
при плавлении алмазообразующей системы прояв-
ляется в  отношении процессов СО2-карбонатиза-
ции силикатных минералов.

Между тем активность сверхкритического 
Н2О-флюида в  эксперименте может интерпрети-
роваться как основной фактор формировании са-
мостоятельных водных очагов гидротерм среди 
субсолидусных минеральных ассоциаций алмазо-
образующей системы оливин-жадеит-диопсид-(-
реакционный гранат)-(карбонаты Mg, Fe, Ca, 
Na)-(C-O-H-флюид), а  также жеодоподобных об-
разований, заполненных субсолидусными силикат-
ными и карбонатными минералами. При этом важ-
ным признаком физико-химической активизации 
гидротерм служит образование в гидротермальных 
мантийных процессах водосодержащего минерала 
несквегонита (Nes) MgCO3·3H2O, идентифициро-
ванного среди продуктов экспериментов методом 
КР-спектроскопии как индивидуально, так и в виде 
парагенного включения в гранате.

Полученные в  настоящем исследовании ре-
зультаты и  выводы имеют значение для развития 
мантийно-карбонатитовой теории генезиса алмаза 
и ассоциированных минеральных фаз. Обнаружи-
лись новые экспериментальные факты дополни-
тельной карбонатизации силикатных минералов 
алмазообразующих систем. Вместе с  тем показана 
возможность формирования гидротермальных оча-
гов и жеодоподобных образований в субсолидусной 
ассоциации алмазообразующих систем верхней 
мантии, что относится к  пост-генетической исто-
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рии алмаза и ассоциированных фаз в консолидиро-
ванных алмазоносных очагах верхней мантии еще 
до возникновения их кимберлитового транспорта 
в  земную кору. В  этом отношении также показа-
тельно образование гидрокарбоната несквегонита 
(Nes) MgCO3·3H2O.

На завершающих этапах формирования кимбер-
литовых месторождений алмаза алмазообразующие 
системы разрушаются, исчезают физико-химиче-
ские механизмы, контролирующие генезис алмазов 
и  ассоциированных минералов. Кимберлитовые 
потоки разрушают стационарные алмазоносные 
очаги, захватывают алмазы, генетически ассоции-
рованные фазы, вмещающие породы, смешивают 
их и перемещают в земную кору с понижением дав-
ления. Возникают новые условия и процессы –  раз-
ложение карбонатов Mg и Fe ниже 2.6 и 0.4 ГПа на 
оксиды и  CO2-флюид, формирование вторичного 
С-О-Н-флюида, который совместно с  кимберли-
товой магмой и ассимилированным ею веществом 
участвует в  создании в  земной коре стационарных 
кумулятивных очагов с прочной кровлей. Вещество 
в  таких очагах постепенно затвердевает. При этом 
С-О-Н-флюид выделяется в сильно сжатую энерго-
емкую фазу, происходит “флюидное бурение” кров-
ли кумулятивного очага и ее взрывное разрушение 
с  перемещением кимберлитового и  ассимилиро-
ванного вещества в  образующиеся алмазоносные 
трубки взрыва. Завершение их образования сопро-
вождается понижением температуры ниже 300–
400оС и  распадом С-О-Н-флюида на двухфазовые 
смеси СО2 (с потерей в атмосферу) с водяным паром 
и водой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сверхкритический С-О-Н-флюид (при содер-
жании 7.5 мас.%) оказывает эффективное воз-
действие на фазовые отношения при плавлении 
многокомпонентной алмазообразующей системы 
оливин-жадеит-диопсид-(Mg-Fe-Ca-Na-карбо-
наты)-(С-О-Н) в  эксперименте при 6 ГПа и  700–
1400°C (условия верхней мантии). Его компонент 
СО2 как метасоматический агент активно участву-
ет в  дополнительной карбонатизации силикатных 
твердых фаз и  расплавов алмазообразующих сред. 
При этом сверхкритический флюид Н2О, раство-
ренный в  карбонат-силикатных расплавах суще-
ственно понижает их температуры плавления, 
включая и  температуру перитектической реакции 
оливина и  жадеит-содержащего расплава. Дан-
ная реакция обеспечивает возможность ультраба-
зит-базитовой эволюции алмазообразующих рас-
плавов в режиме фракционной кристаллизации.

Вместе с тем сверхкритический флюид Н2О яв-
ляется физико-химическим фактором активизации 
гидротермальных процессов, в которые вовлекают-

ся минералы субсолидусной ассоциации алмазо-
образующих систем верхней мантии. В  результате 
формируются характерные очаги мантийных ги-
дротерм и гидротермальные жеодоподобные струк-
туры, в ассоциации минералов которых представле-
ны гидрокарбонаты.

Полученные в  физико-химическом экспери-
менте новые результаты способствуют развитию 
мантийно-карбонатитовой теории генезиса алмаза 
и ассоциированных фаз.
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PERITECTIC REACTION OF OLIVINE IN THE DIAMOND-FORMING 
SYSTEM CARBONATE-SILICATE-(C-O-H) AT 6 GPA

A. V. Kuzyuraa,*, A. V.Spivaka, Yu. A. Litvina 
aD.S. Korzhinskii Institute of Experimental Mineralogy of the RAS, 

Academician Osipyan str., 4, Chernogolovka, Moscow district, 142432 Russia
*e-mail: shushkanova@iem.ac.ru

Influence of the supercritical C-O-H-fluid (7.5 wt. %) onto melting phase relations of the multicomponent 
multiphase diamond-forming system olivine-jadeite-diopside-(Mg-Fe-Ca-Na-carbonates)-(C-O-H) in exper-
iments at 6 GPa and 700–1200°C (the upper mantle conditions) has been studied. The peritectic reaction of 
olivine and jadeite-bearing melt with garnet formation has been retained as a key mechanism of the ultraba-
sic-basic evolution of diamond-forming melts. The CO2-fluid and silicate components react forming carbonate 
phases. The H2O-fluid together with carbonates has essentially lowered temperatures of the liquidus and soli-
dus boundaries. The phase of supercritical water fluid and water-bearing carbonate nesquehonite (Nes) Mg-
CO3·3H2O were identified with the Raman-spectroscopy method after crystallization of the completely mixed 
silicate-carbonate-(C-O-H-fluid) melt.

Keywords: diamond-forming system silicate-carbonate-(C-O-H-fluid) system, peritectic reaction of olivine, ul-
trabasic-basic evolution of diamond-forming melt, fluid CO2-carbonization of silicates, H2O role, nesquehonite 
MgCO3·3H2O, experiment
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Определение изотопного состава и  концентрации растворенного неорганического углерода (DIC) 
в  морской воде требует не только высокой точности измерений, но и  выработки единых подходов 
к стандартизации данных и сбору материала. В работе проведено изучение влияния методов отбора 
(“в контейнер” и “в виалу с кислотой”, с добавлением токсина и без него) на результаты определения 
величин δ13С(DIC) и [DIC] в морской воде. Детально описан аналитический протокол, основанный на 
многолетнем опыте отбора, измерений и стандартизации данных, полученных для большого количе-
ства образцов вод арктических морей. Согласно приведенному протоколу, величины δ13С(DIC) и [DIC] 
могут быть определены с ошибкой менее 0.05 ‰ (1σ) и 4.5 отн.% соответственно. Показано, что отбор 
проб “в виалу с кислотой” с их хранением в течение 4-х месяцев сопровождается значительной конта-
минацией углекислым газом атмосферы с занижением величин δ13С(DIC) в среднем на 0.3–0.8 ‰ и за-
вышением величин [DIC] в среднем в два раза. Отсутствие токсина, останавливающего биологическую 
деятельность, не приводит к существенным сдвигам в концентрации DIC, но сильно влияет на вели-
чины δ13С(DIC), которые становятся заниженными в среднем на 1 ‰. При отборе проб “в контейнер” 
c использованием токсина и выполнением остальных рекомендаций образцы сохраняют изотопные 
и концентрационные параметры DIC как минимум в течение года.

Ключевые слова: изотопы углерода, растворенный неорганический углерод, Арктика, масс-спектроме-
трический анализ в постоянном потоке гелия
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение изотопного состава и  концентра-
ции растворенного неорганического углерода 
(δ13C(DIC 1), [DIC]) в морской воде необходимо для 
исследований процессов взаимодействия океан –  
атмосфера, биологической активности (первич-
ной продукции, разложения органики, биогенного 
и абиогенного карбонатообразования) и других за-
дач, связанных с поведением углерода в атмосфере 
и  гидросфере Земли (Kroopnick, 1974; Ortiz et al., 
2000; Quay et al., 2007; Brandes, 2009; Alling et al., 
2012; Bauch et al., 2015; Humphreys et al., 2016). Разно-
образные методы определения изотопного состава 
углерода DIC и его концентрации существуют более 
50 лет (Gleason et al., 1969; Friedman 1970; Deines et 
al., 1974; Taylor, Fox, 1996; Tan et al., 1973; Atekwana, 
Krishnamurthy, 1998), при этом одна часть работ, как 

1[DIC]≈[HCO3]– + [CO3]2– + [CO2]0

правило, посвящена анализу изотопного состава 
углерода, а  другая –  анализу концентрации [DIC]. 
Одновременный анализ этих двух параметров об-
суждается в очень небольшом числе работ (Graber, 
Aharon, 1991; Atekwana, Krishnamurthy, 2004; Laskar 
et al., 2014; Olack et al., 2018), несмотря на то, что 
именно изотопно-концентрационная систематика 
DIC в морской воде является высоко информатив-
ной для изучения вод Мирового океана (Дубинина 
и др., 2020, Anderson et al., 2009). Развитие методов 
изотопного анализа, проводимого online в постоян-
ном потоке гелия (CF-IRMS), инициировало мето-
дический прогресс в изотопном анализе DIC начи-
ная с конца прошлого столетия (Prosser et al., 1991; 
Salata, 2000; St-Jean, 2003; Capasso et al., 2005; Torres 
et al., 2005; Yang, Jiang, 2012; Levitt, 2014), примерно 
в то же время или чуть позднее появляются методи-
ческие исследования одновременного определения 
концентрации и изотопного состава углерода DIC 
(Assayag, 2006; Waldron et al., 2014; Olack et al., 2018).
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Несмотря на простоту химической стадии (об-
работка водных проб ортофосфорной кислотой), 
метод изотопного анализа DIC несвободен от 
проблем, которые можно разделить на две груп-
пы: (1) стандартизация получаемых данных и  (2) 
обеспечение сохранности образца до и  во время 
проведения анализа. Первая группа проблем свя-
зана с  отсутствием аттестованных международ-
ных изотопно-концентрационных стандартов DIC 
(Cheng et al., 2019). Обычно при измерении вели-
чин δ13C(DIC) используют карбонатные стандарты 
с  известным изотопным составом углерода, атте-
стованные относительно стандарта NBS-19 (CaCO3, 
δ13C = 1.95 ‰; Torres, 2005; Gillikin 2007), либо сам 
стандарт NBS-19. Карбонатные стандарты, нахо-
дящиеся в  твердом состоянии, обрабатывают той 
же ортофосфорной кислотой, после чего анализи-
руется изотопный состав углерода в  выделенном 
газе СО2. Однако соблюдение правила IT (identical 
technology) требует, чтобы стандарт находился в том 
же химическом состоянии, что и образец, поэтому 
в некоторых работах были использованы специаль-
но приготовленные стандартные растворы (насы-
щенный раствор CaCO3, Assayag, 2006, р-р Na2CO3 
или NaHCO3, Gebbinck et al., 2014; Cheng et al., 2019; 
Olack et al., 2018) с  известным изотопным соста-
вом растворенного неорганического углерода. Что 
же касается измерения концентраций DIC (далее 
[DIC]), то здесь стандартизация может быть прове-
дена исключительно с применением набора раство-
ров разных концентраций с  точно установленным 
титром DIC, следовательно, применение насыщен-
ного раствора СаСО3 (Assayag, 2006; Gebbinck et al., 
2014; Olack et al., 2018) уже исключается. Основ-
ная сложность работы с  готовыми стандартными 
растворами DIC заключается в том, что они очень 
плохо хранятся. Каждое открытие контейнера со 
стандартом приводит, с  одной стороны, к  его за-
грязнению углекислым газом атмосферы, а  с  дру-
гой стороны –  частичной дегазации. И то и другое 
вызывает существенные искажения как [DIC], так 
и δ13C(DIC), поэтому распространение готовых ат-
тестованных растворов, например, бикарбоната на-
трия, или законсервированных образцов морской 
воды (Cheng et al., 2019) имеет мало смысла.

Вторая группа проблем состоит в отсутствии об-
щепринятого протокола отбора и хранения образ-
цов природных вод, предназначенных для анали-
за DIC. В основном, используют два кардинально 
разных подхода. Первый (здесь он назван “отбор 
в контейнер”) заключается в том, что образец воды 
помещают в  герметичный контейнер (пузырек, 
пробирку, виалу), куда заранее помещен токсин, 
предотвращающий биологическую активность. 
Контейнер полностью заполняется пробой и  хра-
нится до проведения анализа (как правило, не бо-

лее года). При проведении анализа из контейнера 
берется часть образца, которая обрабатывается 
кислотой, после чего в  выделенном из пробы СО2 
определяется изотопный состав углерода (Torres, 
2005; Assayag, 2006; Gillikin, Bouillon, 2007). Второй 
подход подразумевает обработку пробы кислотой 
непосредственно при ее отборе в экспедиционных 
условиях, для чего стеклянный контейнер с  не-
обходимым количеством ортофосфорной кисло-
ты предварительно заполняется инертным газом 
(Spotl, 2005; Gillikin, Bouillon, 2007; Alling, 2012; 
Waldron, 2014; Olack et al., 2018). Этот подход далее 
будет назван “отбор в виалу с кислотой”. Необхо-
димое количество пробы (обычно 1–2 мл) вводится 
в контейнер с кислотой шприцем, после чего сразу 
же начинается выделение СО2 из пробы в простран-
ство с инертным газом. Контейнер в таком состоя-
нии хранится до проведения анализа. Как в первом, 
так и во втором подходах токсин добавляется пред-
варительно либо в  пустой контейнер, либо в  кон-
тейнер с  кислотой. Оба подхода используют при 
изучении DIC в природных водах, однако специаль-
ного сравнения изотопных и  концентрационных 
данных в пробах, отобранных разным способом, не 
проводилось. В настоящей работе мы провели это 
исследование экспериментально. К этой же группе 
проблем стоит отнести изучение эффектов, связан-
ных с  биологической активностью в  отобранной 
пробе. В чистом виде проявление эффекта добавле-
ния токсина можно проверить при отборе проб “в 
контейнер”. В  публикациях не всегда отмечается, 
добавлялся или нет в пробу токсин, поэтому одной 
из задач настоящей работы было изучение масшта-
бов возможных изотопных сдвигов углерода и кон-
центрации DIC, связанных с отсутствием токсина.

Основной задачей работы является последова-
тельное описание методов стандартизации и  про-
ведения измерений изотопного состава углерода 
и концентрации DIC в морской воде. Эта часть ра-
боты основана на оригинальном опыте измерений 
около 4 000 проб морской воды, который позволил 
создать единый протокол отбора проб, проведения 
измерений и  стандартизации результатов. Перво-
начально за его основу был принят методический 
протокол Assayag et al. (2006), который впослед-
ствии был нами существенно модифицирован. 
Кроме описания полного алгоритма действий, мы 
предлагаем файл DIC_template_IGEM_RAS.xlsx 
для обработки измерений в  формате Excel (При-
ложение  1), содержащий полный алгоритм стан-
дартизации измерений, проведенных с  примене-
нием программного обеспечения Isodat (Thermo). 
Соблюдение предлагаемого протокола, по нашему 
мнению, обеспечит проведение высокоточного 
изотопно-концентрационного анализа DIC в при-
родных водах.
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МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

Материал для экспериментальных исследований 
был собран во время 72 и 84 рейсов НИС “Акаде-
мик Мстислав Келдыш” в район Восточной Аркти-
ки и Северной Атлантики. Образцы морской воды 
отобраны вдоль вертикального профиля на стан-
циях 5944, 5955 в Восточно-Сибирском море (рейс 
АМК-72) и станции 7047 в Норвежском море (рейс 
АМК-84) при помощи гидрофизического CTD зон-
да и  батометров комплекса SBE32. Образцы мор-
ской воды со станций 5944 и 5955 были отобраны 
для эксперимента по изучению подходов к  отбору 
пробы (“в контейнер” и  “в виалы с  кислотой”). 
Образцы морской воды со станции 7047 были ото-
браны “в контейнер”, но при этом в параллельные 
пробы не добавляли токсин, в качестве которого мы 
применяли насыщенный раствор HgCl2. Оба рейса 
проходили в  августе –  сентябре 2021 г., анализ об-
разцов в лаборатории проведен в декабре 2021 г. –  
январе 2022 г.

Измерение изотопного состава углерода 
(δ13С(DIC) и  концентраций DIC было выполнено 
методом масс-спектрометрии в постоянном потоке 
гелия (CF-IRMS) на масс-спектрометре Delta V+ 
Thermo Finnigan Scientific, сопряженном с  пери-
ферийным устройством GasBench II и  автосэм-
плером PAL. Ознакомиться с  принципом работы 
GasBench II можно в  работах (Torres, 2005; Yang, 
2012; и других работах).

Отбор проб и проведение анализа

Подготовка тары и реактивов. В результате мно-
гочисленных тестов было показано, что для сбора 
образцов, предназначенных для анализа DIC, не-
обходима стеклянная тара с уплотнительными эле-
ментами, изготовленными из бутиловой резины 
(Nelson, 2000; Dickson et al., 2007; McNichol et al., 
2010). Мы использовали стандартные виалы объе-
мом 10 мл с навинчивающейся крышкой и септой 
из бутиловой резины (Labco Limited). Предвари-
тельно виалы тщательно отмываются от остатков 
органических веществ и  карбонатных солей. Во-
дорастворимые загрязнения удаляются трехкрат-
ным замачиванием виал в течение 1 часа в теплой 
(≈40°С) дистиллированной воде. Далее виалы обра-
батываются горячим (≈80°С) 5 %-ным водным рас-
твором H3PO4 в течение 30 минут, после чего виалы 
несколько раз промываются в  дистиллированной 
воде и высушиваются в течение часа при темпера-
туре 120оС под слоем фольги. Просушенные виалы 
остывают под фольгой до комнатной температуры, 
после чего их убирают на хранение в  герметично 
закрытый полипропиленовый контейнер. Каждая 
виала контролируется визуально на предмет отсут-
ствия разводов или пятен.

Непосредственно перед экспедиционными ра-
ботами в виалы добавляли токсин, поскольку дея-
тельность микроорганизмов, попадающих в  виалу 
вместе с образцом, может оказывать существенное 
влияние на величины δ13С(DIC) и [DIC] (Campeau, 
2017; Taipale, Sonninen, 2009; Argentino et al., 2023). 
В качестве токсина могут быть использованы хло-
риды разных металлов (Doctor et al., 2008), нами 
используется добавка 20µL насыщенного раствора 
HgCl2, приготовленного на декарбонизированной 
воде (Torres, 2005; Kroopnick, 1974; Gillikin, Bouillon, 
2007; Salata et al., 2000), после добавки токсина виа-
лы плотно закрывали крышкой с резиновой септой 
до момента отбора пробы.

Вода для приготовления калибровочных раство-
ров соды и  насыщенного раствора хлорида ртути 
(токсина) была лишена растворенного карбоната 
путем кипячения (≈4 часа) под щелочным затвором 
(≈30 % раствор КОН). Обычно кипячение воды про-
водили до уменьшения ее объема примерно вдвое.

Ортофосфорную кислоту, используемую для 
анализа, готовили из особо чистых (analytical grade) 
85 %-ной кислоты (Merk) и  реактива P2O5 (Merk), 
доведя содержание P2O5 до 105 ‰ (плотность кис-
лоты 1.92 г/см3). Перед использованием неболь-
шие порции готовой кислоты подвергали вакуу-
мированию (48 часов при поддержании давления  
1∙10–4 мбар), чтобы удалить возможные следы при-
месей газов и влаги.

Метод отбора проб. Мы используем отбор проб 
“в контейнер”, когда проба консервируется на 
борту судна до проведения анализа в лаборатории. 
При работе с розеттой отбор проб для анализа DIC 
производится как можно быстрее, непосредствен-
но после отбора проб на содержание растворен-
ного кислорода. Порцию воды из батометра про-
пускали через фильтр 0.22 µm (Millex®GV by Merk 
Millipore), надетый на шприц, и заполняли подго-
товленную виалу до небольшого положительно-
го мениска. Виалу уплотняли винтовой крышкой 
с  септой из бутиловой резины, место соединения 
крышки и стекла плотно фиксировали при помощи 
пленки (Parafilm®). Упакованные образцы храни-
лись в холодильнике до проведения анализа.

При проверке способа отбора проб часть образ-
цов была отобрана “в виалу с  кислотой” (Alling et 
al., 2012; Olack et al., 2018). В предварительно очи-
щенную и высушенную виалу помещали 20 µL на-
сыщенного раствора HgCl2 и  5 капель безводной 
H3PO4 (примерно 0.05 мл). Совмещение этих двух 
веществ в  объеме виалы может привести к  проте-
канию реакции с формированием белого плотного 
осадка фосфата ртути:

3HgCl2 + 2H3PO4 ⇆ Hg3(PO4)2 + 6HCl.
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Однако эта реакция обратима и выпадение осад-
ка не мешает дальнейшим операциям. После до-
бавления раствора HgCl2 и  кислоты виалу плотно 
закрывали навинчивающейся крышкой с  резино-
вой септой и продували He (марка 6.0) при помо-
щи специальной иглы (Thermo, Германия) авто-
семплера PAL в течение 5 минут. Во время отбора 
проб в такие виалы вводили пробу (1 см3) при по-
мощи инсулинового шприца, через фильтр 0.22 µm 
(Millex®GV by Merk Millipore), контролируя отсут-
ствие в  шприце с  пробой пузырьков воздуха. Не-
посредственно после введения пробы в  виале на-
чинается процесс выделения СО2 в  пространство, 
заполненное гелием. Место прокола септы плотно 
фиксировали при помощи пленки (Parafilm®), а об-
разец взбалтывали до полного растворения осад-
ка фосфата ртути. Упакованные образцы хранили 
в холодильнике до проведения анализа.

Подготовка проб к  измерениям в  лаборатории. 
В  сухие и  чистые виалы помещали по 5 капель  
(≈ 0.05 мл) подготовленной ортофосфорной кисло-
ты, после чего виалы плотно закрывали винтовой 
крышкой с  резиновой септой и  продували гели-
ем (марка 6.0) при потоке 180 мл/мин в  течение 5 
минут. Из виалы с образцом отбирали 1 мл пробы 
с  помощью одноразового инсулинового шприца 
под потоком аргона, который вводился в виалу че-
рез дополнительную иглу. При отборе под потоком 
аргона остаток образца не контаминирован воз-
духом и  пригоден для повторного исследования. 
Принципиальный вид установки для отбора пробы 
под током аргона можно найти в работе Assayag et 
al. (2006). При отборе контролируется постоянство 
объема пробы (1 мл), т. к. это влияет на точность 
определения концентрации DIC в  пробе. Парал-
лельно с образцами морской воды таким же обра-
зом (под потоком аргона) отбирали пробы из виал, 
заполненных калибровочными растворами соды 
с  известной концентрацией DIC. При контакте 
пробы с кислотой происходят химические реакции 
разложения бикарбонат- и карбонат- ионов с выде-
лением углекислого газа:

(НСО3)– + Н+ → СО2 + Н2О,

(СО3)2– +2 Н+ → СО2 + Н2О.

Пробы выдерживались в  термостате при 32°С 
в  течение 48 часов. По результатам эксперимен-
тальных калибровок, эти параметры позволяют 
максимально полно извлечь СО2 из образцов, из-
бегая изотопного фракционирования между СО2 
и  небольшой порцией DIC, остающегося в  рас-
творе. Вместе с  образцами в  термостат помещали 
все стандарты –  калибровочные растворы и  сухие 
карбонатные стандарты, находящиеся в  продутых 
гелием виалах с добавленной ортофосфорной кис-

лотой (0.05 мл). Каждая измерительная серия вклю-
чала в себя 16 стандартов (навески NBS-18, NBS-19, 
ATC-1, сухой соды и  калибровочные растворы) 
и 24 анализируемых образца, т. е. в общей сложно-
сти серия рассчитана на 40 измеряемых позиций. 
По окончании реакции все 40 виал переносили из 
термостата в держатель автосэмплера, нагретого до 
32°С, и  начинали масс-спектрометрические изме-
рения.

При анализе экспериментальных проб, ото-
бранных “в виалу с кислотой” были соблюдены ус-
ловия идентичности манипуляций (IT): перед ана-
лизом эти образцы в сопровождении точно такого 
же набора стандартов выдерживались в термостате 
48 часов при 32°С.

Стандарты. В  каждой измерительной серии мы 
используем три вида стандартов, выполняющих 
разную функцию. Для калибровки измеренных 
величин δ13C относительно международного стан-
дарта V-PDB использовался метод трехточечной 
калибровки, для чего применялся анализ двух меж-
дународных стандартов NBS-18 (кальцит, δ13CV-PDB  = 
= –5.014 ‰), NBS-19 (известняк, δ13CVP-DB  = +1.95 ‰) 
и  одного аттестованного лабораторного стандар-
та ATC-1 (криогенный кальцит, δ13CVPDB = –9.3 ‰). 
Свежеприготовленные растворы NaHCO3 в  диа-
пазоне концентраций от 1000 до 3000µМ с  шагом 
500 µМ применялись для измерения концентраций 
DIC по площади хроматографического пика. Из-
мерения величины δ13С сухого реактива NaHCO3 
(MERK), из которого готовились калибровочные 
растворы, необходимы для контроля полноты из-
влечения DIC из пробы и оценки изотопного рав-
новесия углерода между газообразной CO2 и порци-
ей DIC, которая осталась в растворе в соответствии 
с установившимся равновесием.

Стандартизация измерений и  контроль правиль-
ности анализа изотопного состава и  концентрации 
DIC. В отсутствие единой системы стандартизации 
измерений изотопного состава углерода DIC об-
щепринятым является анализ обычных карбонат-
ных стандартов вместе с образцами. Однако такой 
подход противоречит принципу идентичности хи-
мических манипуляций (IT) и может лишь отчасти 
считаться корректным. С  одной стороны, карбо-
натные стандарты могут и должны использоваться 
для выражения результатов измерений в междуна-
родной шкале VPDB, но с другой стороны, они не 
обеспечивают контроля правильности анализа DIC 
в целом. Для устранения данного противоречия мы 
предлагаем использовать дополнительный стан-
дарт –  бикарбонат натрия, который анализируется 
как в сухом виде, так и в виде растворов. Для успеш-
ной стандартизации, не только анализа изотопного 
состава, но и концентрации DIC в природных рас-
творах, необходимо приготовить серию растворов 
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NaHCO3 на бескарбонатной воде непосредственно 
перед проведением анализа. Диапазон концентра-
ций растворов должен охватывать диапазон ожида-
емых концентраций DIC. Как правило, готовится 
не менее 4-х растворов, чтобы пользоваться стати-
стически достоверной зависимостью площади вы-
бранного пика от концентрации раствора. Следуя 
принципу IT, сразу после приготовления растворов 
их разливают “под крышку” в такие же виалы, что 
и образцы, виалы герметизируются так же, как об-
разцы DIC, и  также хранятся в  холодильнике, но 
не более 2–3-х недель. Отбор порции стандартно-
го раствора для анализа также проводится в потоке 
аргона, как и отбор порций образцов. Опыт пока-
зывает, что из одной виалы может быть отобрано 
не более 4–5 порций раствора без потери точности 
определения величин δ13С и  концентраций DIC. 
После этого используется новая виала с раствором.

Для оценки содержания DIC оценивается пло-
щадь одного из хроматографических пиков образца. 
В качестве опорного может быть выбран любой пик 
хроматограммы, в нашем случае использовался 8-й 
пик, который соответствовал пятому импульсу газа 
образца в измерительном методе. В расчетах фигу-
рирует общая площадь пика (Area All в  программ-
ном обеспечении Isodat 3.0). Калибровка соответ-
ствия площадей пиков определенному количеству 
СО2 в  анализируемом газе проводится по резуль-
татам анализа четырех калибровочных растворов 
с  известной концентрацией NaHCO3. Использова-
ние 4-х растворов позволяет контролировать их со-
стояние, поскольку при частичной потере СО2 или 
контаминации растворов у  калибровочной линии 
ухудшаются статистические параметры. Объем по-
мещаемых в виалу растворов и образцов выдержи-

вается строго одинаковым, как и объем добавляемой 
кислоты. Вид калибровочной линии, получаемой 
в каждой измерительной серии, приведен на рис. 1а.

Алгоритм обработки результатов подразумевает 
построение еще одной калибровочной линии –  по 
“сухим” карбонатным стандартам –  для калибров-
ки измеряемых величин δ13С в  международную 
шкалу VPDB. Для этого в измерительной серии раз-
мещаются по одному или несколько раз (в  нашем 
случае дважды) карбонатные стандарты (в  нашем 
случае –  NBS-19, NBS-18 и  внутренний стандарт 
АТС-1). Калибровочная линия строится по резуль-
татам измерения трех стандартов (трехточечная ка-
либровка, рис. 1б).

Последний этап стандартизации –  проверка 
полноты выхода измеряемого газа и отсутствия ки-
нетического фракционирования между (СО2) g, вы-
делившемся из образца, и (СО2) aq, растворенным 
в  оставшейся пробе. При недостаточном времени 
экстракции (СО2) g может выделиться неполностью 
или не прийти в равновесие с небольшой порцией 
(CO2) aq. Фракционирование между (СО2) g и (CO2) 
aq зависит от ионной силы раствора, и эта величи-
на для растворов фосфорной кислоты не является 
хорошо известной (Vogel et al., 1970; Mook et al., 
1974). Однако применение постоянных соотноше-
ний объемов пробы, кислоты и постоянных пара-
метров проведения реакции (Т, длительность) для 
образцов и растворов соды с известным изотопным 
составом углерода позволяет отказаться от вве-
дения поправки на данный эффект (Assayag et al., 
2006). Авторы показали, что при использовании 
виал, объем которых обеспечивает высокое соот-
ношение объема, заполненного газом, к  объему, 

Рис. 1. Калибровочные линии для определения концентрации и изотопного состава DIC: (а) зависимость площади 
опорного пика S (Vs – вольт*секунд) от концентрации калибровочного раствора NaHCO3; (б) трехточечная кали-
бровка величин δ13С по карбонатным стандартам.  Параметры калибровочных уравнений используются для расчета 
концентрации DIC и величин δ13С(DIC) в образцах, проанализированных в той же измерительной серии. 

0.4598
R2
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занятому жидкой пробой (например, при объеме 
пробы 1 мл, помещенной в  виалу объемом более 
10 мл), равенство δ13С(СО2) g ≈ δ13C(DIC) выполня-
ется в пределах точности изотопного анализа. При 
соблюдении этого условия индикатором полноты 
протекания реакции и  установления изотопного 
равновесия между (СО2) g и  (CO2) aq будет равен-
ство величин δ13С, определенных для сухой наве-
ски NaHCO3 и δ13C(DIC) калибровочных растворов 
в пределах точности изотопного анализа углерода. 
В  нашем случае, если при анализе измерительной 
серии расхождение превышало величину 2σ от ана-
литической погрешности, вся серия повторялась 
после кондиционирования системы GasBenchII 
и масс-спектрометра.

В  результате выполнения всех указанных кали-
бровок для серии образцов можно получить резуль-
таты, отвечающие современному уровню высоко-
точного анализа DIC, как в отношении изотопного 
состава углерода, так и  в  отношении его концен-
траций. В совокупности с применением описанных 
подходов к отбору исследуемого материала и его хра-
нению величины δ13С(DIC) могут быть определены 
с точностью ±0.05 ‰ и лучше, а величины [DIC] –  
с относительной погрешностью 4.5 % и менее.

Экспериментальная проверка методов  
отбора проб для анализа DIC

Отбор проб “в контейнер” и “в виалу с кислотой”. 
В таблице 1 приведены данные об изотопном соста-
ве и концентрации растворенного неорганического 
углерода, полученные для образцов морских вод, 
отобранных “в контейнер” и “в виалу с кислотой”. 
На обеих изученных станциях (5944 и  5955) в  об-
разцах морской воды, отобранных “в контейнер”, 
характерны более высокие значения величины 

δ13С(DIC), чем в  образцах, отобранных “в виалу 
с кислотой”. Эти величины согласуются с диапазо-
ном, установленным для арктического региона (Ду-
бинина и др., 2020; Bauch et al., 2004).

В среднем разница между величинами δ13С(DIC) 
для двух групп образцов, отобранных разными спо-
собами, составляет ≈0.5 ‰, что превышает точность 
изотопного анализа углерода DIC в 10 раз (рис. 2). 
Образцы этих групп отличаются и по содержанию 
DIC –  для проб, отобранных “в контейнер”, харак-
терны более низкие значения [DIC], близкие к уста-
новленным для этого региона ранее (2200 µmole/l, 
Anderson et al., 1998). Для образцов, отобранных “в 
виалу с кислотой”, характерны концентрации DIC, 
почти вдвое превышающие 2200 µmole/l (рис. 3).

Причина таких существенных различий в  изо-
топном составе и концентрации DIC очевидна –  это 
контаминация углекислым газом атмосферы. Со-
гласно литературным данным, величина δ13С(CO2) 
в атмосфере составляет около –  9 ‰ (Keeling et al., 
1979; Xu et al., 2017), что приводит к сдвигу наблю-
даемых величин δ13С(DIC) в сторону более низких 
значений в  образцах, отобранных “в виалу с  кис-
лотой”. Поступление воздуха в  образцы могло 
произойти через отверстия в септах, через которые 
вводился образец. После отбора пробы до момента 
проведения анализа проходит несколько месяцев, 
что, по-видимому, достаточно для заметной конта-
минации проб.

Для образцов, отобранных в “контейнер”, этот 
эффект отсутствует, т. к. крышки виал при отбо-
ре проб не прокалываются. О присутствии допол-
нительного СО2 в  образцах, отобранных “в виалу 
с кислотой”, свидетельствуют и нереально высокие 
концентрации DIC (рис. 3).

Рис. 2. Величины δ13С(DIC) в образцах морской воды, отобранной на станциях 5955 (а) и 5944 (б): 1 – отбор “в кон-
тейнер”, 2 – отбор “в виалу с кислотой”. Пояснения в тексте. 
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Таблица 1. Изотопный состав и концентрация растворенного неорганического углерода в параллельных пробах, отобранных 
разными способами (72-й рейс НИС “Мстислав Келдыш”, станции 5955 и 5944)

Станция Горизонт

Пробы, отобранные 
“в виалу с кислотой”

Пробы, отобранные  
“в контейнер”

δ13C(DIC), ‰ [DIC], µmole/l δ13C(DIC), ‰ [DIC], µmole/l

5955 0 0.67 4088 1.05 2116

5955 50 0.62 4316 0.98 2195

5955 150 0.44 4378 0.86 2221

5955 200 –0.81 4912 0.81 2249

5955 500 0.42 4376 0.73 2204

5955 800 0.29 4389 0.63 2280

5955 1200 0.55 4259 0.94 2253

5955 1500 0.81 4226 1.18 2178

5955 1800 0.77 4206 1.24 2199

5955 2076 1.03 4227 1.35 2201

5944 0 0.33 4396 1.16 2009

5944 10 0.66 3794 1.04 1909

5944 30 0.42 4230 0.97 2118

5944 50 0.39 4284 0.82 2320

5944 75 0.24 4280 0.58 2148

5944 100 0.26 4319 0.74 2195

5944 120 0.24 4335 0.78 2244

5944 150 0.19 4298 0.81 2236

5944 180 0.29 4345 0.75 2184

5944 205 0.63 3841 0.68 2204

Образец, взятый на глубине 200  м со станции 
5955, показывает аномально высокую степень кон-
таминации. По-видимому, септа у  виалы с  этим 
образцом была повреждена сильнее, чем у других. 
Более высокая, чем в других образцах, концентра-
ция DIC сопровождается значительно более низкой 
величиной δ13С(DIC), полученной для этой пробы. 
По результатам этого эксперимента можно одно-
значно заключить, что метод отбора пробы “в виалу 
с  кислотой” дает ошибочные результаты –  вели-
чины δ13С(DIC) оказываются заниженными (если 
речь идет о морской воде), а величины [DIC] –  за-
вышенными в  результате контаминации пробы 
углекислым газом атмосферы.

Безусловно, степень контаминации проб должна 
зависеть от времени их хранения. В нашем случае 
оно составило около 4-х месяцев. При тестирова-
нии метода отбора “в виалу с кислотой”, сопрово-
ждавшемся хранением проб около полугода (Olack 

et al., 2018), утверждалось, что при введении кор-
ректировок на бланк и использовании стандартов, 
отбираемых параллельно с образцами, можно полу-
чать данные с  погрешностью не хуже ±0.1 ‰. Од-
нако наши данные показывают отсутствие строгих 
закономерностей в изотопном сдвиге углерода DIC 
при отборе “в виалу с кислотой”, что ставит под со-
мнение возможность введения каких-либо коррек-
тировок и поправок на стандарт (рис. 3).

Проверка необходимости добавления токсина. Це-
лью этого эксперимента являлась проверка необ-
ходимости добавления токсинов при отборе проб 
для анализа изотопного состава и  концентрации 
DIC. Эта проблема возникает, когда в  полевых 
условиях нет возможности работать с  токсинами 
и  обсуждается вопрос об их опасности и  влиянии 
на окружающую среду. Кроме того, утверждается, 
что применение хлорида ртути к фиксации образ-
цов вод метановых сипов, содержащих метан и рас-
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Рис. 3. Концентрации DIC в образцах морской воды, отобранной на станциях 5955 (а) и 5944 (б) (рейс АИ-58):  
1 – отбор “в контейнер”, 2 – отбор “в виалу с кислотой”.

Таблица 2. Изотопный состав и концентрация растворенного неорганического углерода в параллельных 
пробах, отобранных с добавлением и без добавления токсина (84-й рейс НИС “Академик Мстислав 
Келдыш”, станция 7047)

Глубина, м
С добавлением токсина Без добавления токсина

δ13C(DIC), ‰ [DIC], µmole/l δ13C(DIC), ‰ [DIC], µmole/l

20 1.12 2142 0.51 2296

400 0.69 2191 –0.25 2363

1750 1.09 2276 0.36 2258

1900 1.09 2178 0.04 2326

2053 1.07 2277 0.09 2292

творенный сероводород, может влиять на результа-
ты изотопного и концентрационного анализа DIC 
(Argentino et al., 2023). Ответы на вопросы, насколь-
ко данный эффект может быть проявлен для обыч-
ных морских вод и насколько критичным является 
применение или неприменение токсинов, являют-
ся очень актуальными для геохимических и океано-
графических исследований.

Для проверки роли токсинов нами были ото-
браны параллельные пробы с  фиксацией биоло-
гической активности хлоридом ртути и  без нее 
(таблица  2). Отбор всех проб проведен “в контей-
нер”, что исключает контаминацию проб углекис-
лотой атмосферы.

Пробы отобраны на станции 7077 в  ходе 84-го 
рейса НИС “Академик Мстислав Келдыш” в  рай-
оне Норвежского моря (73.323 СШ, 10.657  ВД). 
Станция находится напротив выхода из Медвежин-
ского желоба в акваторию Атлантического океана, 
между континентальным склоном Баренцева моря 
и  Срединно-Атлантическим хребтом. В  этом рай-

оне биопродуктивность верхних горизонтов вод 
является высокой, на всех глубинах воды активно 
вентилируются, т. е. в них достаточно растворенно-
го кислорода и  отсутствует сероводород. Образцы 
с  фиксацией хлоридом ртути были ритмично ото-
браны в интервале глубин от 1 до 2053 м (24 пробы), 
к пяти из них были отобраны параллельные пробы 
без фиксации хлоридом ртути (на глубинах 20, 400, 
1750, 1900 и 2053 м). Образцы одинаково хранились 
и анализировались в единой измерительной серии.

Результаты измерений показывают, что фикса-
ция биологической активности проб является стро-
го обязательной. В образцах без добавления токсина 
величины δ13С(DIC) варьируют от –0.25 до 0.51 ‰, 
в  то время как на тех же глубинах параллельные 
пробы с  фиксацией токсином показывают более 
высокие величины δ13С(DIC) (рис.  4). Пробы без 
фиксации токсином принадлежат к  разным био-
геохимическим зонам (их  примерное положение 
показано пунктиром на рис. 4). На горизонте 20 м 
биологическая активность является высокой. Здесь 
преобладают процессы первичной продукции, за 
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Рис. 4. Изотопный состав растворенного неоргани-
ческого углерода в образцах, отобранных на ст. 7047 
(рейс АМК 84): 1 – отбор с добавлением токсина,  
2 – отбор без токсина.

счет чего углерод DIC обогащается изотопом13С. На 
глубине 400 м на данной станции наблюдается так 
называемый “кислородный минимум”, где проис-
ходит массовое окисление органического вещества, 
что сопровождается появлением минимума вели-
чин δ13С(DIC). На глубинах 1500 м и ниже величи-
ны δ13С(DIC) являются стабильными, имеющими 
характерные значения для глубинных вод Север-
ной Атлантики, движущихся в данной точке океана 
с юга на север.

Изотопные параметры всех образцов вод, ото-
бранных без добавления токсина, показали не 
только более низкие величины δ13С(DIC), но и зна-
чительный их разброс, что видно по трем пробам 
с глубоких горизонтов. Поскольку фактор контами-
нации образцов углекислым газом атмосферы мо-
жет быть исключен, наиболее вероятной причиной 
наблюдаемого изотопного сдвига является процесс 
окисления органического вещества, медиатором 
которого являются микроорганизмы:

С(Н2О) + О2 → СО2 +Н2О.

Поскольку органическое вещество обедне-
но изотопом13С, его разложение будет приводить 
к  снижению величин δ13С(DIC) (Campeau, 2017; 
Taipale, 2009). Изотопный состав углерода органи-
ческого вещества морского происхождения харак-
теризуется низкими величинами δ13С, например, 
для фитопланктона Карского моря они состав-
ляют –29… –35 ‰ (Galimov et al., 2004). Если ис-
ходить из этих значений, окисление около 2–3 % 
органогенного углерода и  его вклад в  общий DIC 
может привести к наблюдаемым сдвигам величины 
δ13С(DIC). Если предположить, что величины δ13С 
органического вещества являются более высоки-
ми, например –20 ‰, то прибавка “органогенного” 
DIC не превысит 5 %, т. е. будет находиться в  пре-
делах точности анализа содержаний DIC методом 
калибровки площадей хроматографического пика.

Вероятно, по этой причине мы не увидели зако-
номерных сдвигов в концентрации DIC, как в пре-
дыдущем эксперименте (табл.  2). Интересно, что 
вне зависимости от глубины отбора (т. е. от биоге-
охимической зоны) изотопный сдвиг, вызванный 
микробиально-индуцированным окислением орга-
ники, примерно одинаков (около 1 ‰). Несколько 
меньше (0.6 ‰) он оказался в  верхнем горизонте 
(20 м), что, по-видимому, связано с меньшим коли-
чеством микроорганизмов, окисляющих органику, 
в зоне активной первичной продукции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предлагаемые подходы к  проведению изотоп-
ного анализа углерода и  концентраций DIС не 
требуют использования каких-либо готовых стан-

дартов в виде водных растворов, как это предлага-
лось, например, в работе Cheng et al. (2019). Более 
того, использование готовых растворов соды мо-
жет привести к появлению ошибочных измерений, 
поскольку такие стандарты невозможно сохранить 
в принципе. В качестве стандарта достаточно при-
менять обычный реактив двууглекислого натрия, 
изотопный состав углерода в котором должен быть 
предварительно аттестован относительно междуна-
родных стандартов. Очень важно проводить изо-
топный анализ соды как в “сухом” состоянии, так 
и в виде растворов. Если не стоит задача определе-
ния концентраций DIC, можно отказаться от кали-
бровочной серии растворов, но для проверки пра-
вильности изотопного анализа DIC раствор, хотя 
бы одного концентрационного уровня, необходим. 
Совпадение величин δ13С, определенных для сухой 
навески NaHCO3 и δ13C(DIC) в калибровочном рас-
творе в пределах точности изотопного анализа угле-
рода является критерием правильности проведения 
всей измерительной серии.

Представленные результаты однозначно пока-
зывают, что следует отказаться от метода отбора 
проб “в виалу с кислотой”, поскольку контамина-
ция проб при таком отборе неизбежна. Кроме того, 
нельзя пренебрегать и добавлением токсинов, даже 
если работы проводятся с водами, в которых мало 
органики и микроорганизмов. Предлагаемый мето-
дический протокол охватывает все стадии изучения 
DIC в  природных растворах –  от подготовки тары 
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и реактивов до детального описания трехуровневой 
стандартизации результатов. Выполнение предло-
женных рекомендаций гарантирует получение на-
дежных высокоточных данных по концентрации 
и  изотопному составу растворенного неорганиче-
ского углерода в морской воде.
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HIGH PRECISION DETERMINATION OF CARBON ISOTOPE 
COMPOSITION AND CONCENTRATION OF DISSOLVED INORGANIC 

CARBON IN SEAWATERS
E. Dubininaa, *, S. Kossovaa, Y. Chizhovaa
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Determination of the isotopic composition and concentration of dissolved inorganic carbon (DIC) in sea water 
requires not only high measurement accuracy, but also the development of unified approaches to data standard-
ization and material collection. In this work, we studied the effect of sampling methods (“in a container” and 
“in a vial with acid”, with and without the toxin) on the results of determining the values of δ13C(DIC) and the 
concentration of DIC in sea water. The analytical protocol was described in detail, based on many years of expe-
rience in the selection, measurement and standardization of data obtained for a large number of water samples of 
the Arctic seas. According to this protocol, the values of δ13C(DIC) and [DIC] can be determined with an error of 
less than 0.05 ‰ (1σ) and 4.5 rel.% respectively. It has been shown that sampling “in a vial with acid” with their 
storage for 4 months is accompanied by significant contamination by atmospheric carbon dioxide with an under-
estimation of δ13C(DIC) values by an average of 0.3–0.8 ‰ and an overestimation of [DIC] values by an average 
of two times. The absence of the toxin that stops biological activity does not lead to significant shifts in the DIC 
concentration, but it strongly affects the δ13C(DIC) values, which become underestimated by an average of 1 ‰. 
Using sampling “in a container”, with toxin addition, and following other recommendations, the samples retain 
the isotope and concentration parameters of DIC for at least year.

Keywords: carbon isotopes, dissolved inorganic carbon, DIC, Arctic, mass-spectrometry, CF IRMS
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В работе рассмотрены Sr-, Nd-, Pb-изотопные данные, полученные для двух колонок донных осадков, 
отобранных в заливах Ога и Цивольки Северного острова архипелага Новая Земля. Изученная толща 
осадков из залива Ога накопилась за последнюю тысячу лет. Отношение 87Sr/86Sr уменьшается сверху 
вниз по разрезу от 0.72225 до 0.71995, значение εNd варьируется от –6.1 до –5.5. Изотопный состав Pb 
изменяется в узких пределах: отношение 206Pb/204Pb от 19.107 до 19.139, отношение 207Pb/204Pb от 15.632 
до 15.635, отношение 208Pb/204Pb от 38.568 до 38.635. Быстрое уменьшение отношения 87Sr/86Sr при отно-
сительно стабильном изотопном составе неодима и свинца указывает на изменение источника класто-
генного материала. Это можно объяснить тем, что в область эрозии ледника и далее, соответственно, 
в зону осадконакопления сначала поступал материал разрушения пермских глинистых сланцев, а за-
тем –  девон-силурийских осадочных карбонатов. Колонка, отобранная в заливе Цивольки, сформи-
ровалась за чуть более чем 10  тысяч лет. Эти донные отложения по изотопным отношениям Sr, Nd 
и Pb разделяются на нижнюю и верхнюю части: до и после 150 см (или ~3.5 тыс. лет). В нижней части 
колонки отношение 87Sr/86Sr увеличивается от 0.72055 до 0.72580, значение εNd остается примерно оди-
наковым и варьирует около –8.2. В верхней части наблюдается падение отношения 87Sr/86Sr до 0.72049 
в приповерхностном слое, одновременно с этим увеличивается значение εNd до –6.4. На границе этих 
двух подразделений происходит резкая смена отношения 206Pb/204Pb со значения около 18.0 в нижней 
части на 19.3 в верхней и 208Pb/204Pb с приблизительно 36.5 в нижней на 38.7 в верхней части разреза. 
Изменение изотопных характеристик Sr, Nd и Pb, вероятно, является отражением изменений соста-
ва пород в области сноса бассейна, который сейчас разрушается ледником. Сравнение с современны-
ми источниками, поставляющими обломочный материал в Карское море, показало, что в заливы Ога 
и Цивольки вещество поступает только с Новой Земли.

Ключевые слова: стронций, неодим, свинец, ледник, источники сноса, реконструкция

DOI: 10.31857/S0016752524010053, EDN: MSVQTE

ВВЕДЕНИЕ

Ледники являются одними из самых эффектив-
ных факторов эрозии на Земле, разрушая обшир-
ные территории, они оставляют после себя впечат-
ляющие впадины и котловины фьордов. Они также 
являются очень эффективными переносчиками 
ила, песка, гравия и валунов на расстояние до не-
скольких сотен километров от мест их происхож-
дения. Разрушенная порода оседает на большой 
территории (Benn, Evans, 2014); по литолого-геоло-
гическим признакам можно расшифровать природу 

этого осадка. Изменение климата, прогрев вод оке-
ана и  окружающего воздуха увеличивает скорость 
деградации ледового щита. Особенно это чувству-
ется в Арктическом регионе. Колебания температу-
ры приводят к увеличению или уменьшению ледо-
вого покрова (Benn, Evans, 2014; Dutton et al., 2015; 
Dyer et al., 2021), что, в  свою очередь, отражается 
на осадках, накапливающихся под его толщей. По 
мере движения ледника эрозия выводит на дневную 
поверхность породы различного происхождения 
и состава, при этом разрушенное вещество эффек-
тивно гомогенизируется и обезличивается. Изучая 
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химические и  изотопные характеристики колонок 
донных отложений, можно проследить смену соста-
ва пород, эродируемых в ложе ледника.

Применение изотопных методов при рекон-
струкции источников осадочных пород уже явля-
ется одним из обычных инструментов геологии. 
Изотопный состав Sr (87Sr/86Sr), Nd (143Nd/144Nd) 
и  Pb (208Pb/204Pb,207Pb/204Pb,206Pb/204Pb) в  осадочном 
материале зависит от Rb/Sr, Sm/Nd U/Th/Pb отно-
шений в минеральных фазах пород, подвергаемых 
выветриванию. Существующая изотопно-геохи-
мическая контрастность континентальных пород 
дает возможность, например, при изучении вариа-
ций изотопного состава Sr, Nd и Pb в современных 
и  древних обломочных морских отложениях про-
следить их источники и  вариации в  пространстве 
и времени (Innocent et al., 2000; Tütken et al., 2002; 
Rutberg et al., 2005; Маслов и др., 2018, 2020). Кар-
динальное изменение или смена тренда вариаций 
изотопных характеристик осадочной последова-
тельности зачастую свидетельствует о смене источ-
ника сноса и/или режима выветривания (Walter et 
al., 2000; Fagel et al., 2002; Meyer et al., 2011; Goswami 
et al., 2012; Swärd et al., 2022).

Осадки заливов Ога и Цивольки архипелага Но-
вая Земля, о которых пойдет речь в этом исследова-
нии, образовались в основном за счет разрушения 
и переработки пород ложа ледников Голубой и Серп 
и  молот соответственно (Rusakov et al., 2022a, b; 
Taldenkova, 2022). Колонка осадка из залива Ога 
охватывает интервал в тысячу лет, а из залива Ци-
вольки –  10 тысяч лет. Ранее были рассмотрены ре-
зультаты геохимического, минерального и  литоло-
гического изучения колонок АМК-5248 и АМК-5251 
(Rusakov et al., 2022а, b); ниже, при интерпретации 
полученных изотопных (Sr, Nd и  Pb) данных мы 
будем опираться на принятую в  этих работах воз-
растную шкалу и  разделения на основные этапы 
осадконакопления. Наше исследование призвано 
показать, как на основе изотопных данных мож-
но проследить изменения состава источника сноса 
и трансформации в режиме существования ледника 
в краткосрочной и долгосрочной перспективе.

РЕГИОН, МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Заливы Ога и  Цивольки расположены на вос-
точном побережье Северного острова архипелага 
Новая Земля на расстоянии примерно 30  км друг 
от друга. Заливы находятся во фронтальной части 
выводных ледников Голубой и Серп и молот соот-
ветственно (рис. 1). Вода в заливах практически не 
подвержена влиянию придонных морских течений 
(Горшков и  др., 1980). Н-О изотопные исследова-
ния указывают на преобладание воды, поступаю-
щей с Новой Земли, в заливе Цивольки (Дубинина 

и др., 2017). Горные породы в зоне распространения 
ледников входят в состав Новоземельской складча-
той системы (Кораго и  др., 2022). Самые древние 
выявленные здесь отложения представлены си-
лур-девонскими известняками, которые постепен-
но сменяются терригенно-морскими осадочными 
комплексами карбона и перми (Государственная …, 
1999; Кораго и др., 2022).

Донные отложения отобраны в  ходе 63-го рей-
са НИС “Академик Мстислав Келдыш” в  2015 г. 
Колонка АМК-5248 извлечена на точке с  коорди-
натами 74°37.9′ с. ш., 59°18.3′ в. д. и  глубине 129  м, 
которая располагается во внутренней котловине за-
лива Ога, примыкающей к леднику Голубой. Отбор 
керна осуществлялся с помощью коробчатого про-
боотборника и гравитационной трубки; мощности 
вскрытых разрезов составили 26 см и 402 см соот-
ветственно (рис. 2, Rusakov et al., 2022а). Поскольку 
гравитационная трубка разрушает самый верхний 
слой мягких отложений, изученная осадочная тол-
ща представляет собой комбинацию двух кернов, 
коррелированных на основе изменчивости влажно-
сти, размера зерен и химического состава осадков. 
Во внешнем бассейне залива Цивольки взяты два 
керна отложений (АМК-5251) в точке с координата-
ми 74°23.0′ с. ш., 58°52.7′ в. д. на глубине 120 м с ис-
пользованием коробчатого пробоотборника (30 см 
ниже поверхности дна) и  гравитационной трубки 
(472  см ниже поверхности дна). Описание разре-
за АМК-5251 составлено по обоим кернам (рис.  2 
в  Rusakov et al., 2022b). На борту судна было про-
ведено предварительное литологическое описание, 
а “влажные” образцы были сохранены в полиэти-
леновых пакетах для транспортировки в береговые 
лаборатории. Образцы хранились при температуре 
~0°C (Rusakov et al., 2022a, b).

Результаты радиоуглеродного AMS14С датирова-
ния бентосных фораминифер показали, что осадки 
колонки АМК-5248 накопились за последнюю ты-
сячу лет примерно с 1090 г. нашей эры (Rusakov et 
al., 2022a). По распределению изотопов 210Pb и 137Cs 
установлено, что скорость осадконакопления была 
неравномерной. Для нижней части разреза (160–
402  см, 1090–1530 гг. н. э.) скорость седиментации 
составила около 0.55  см/год. Отложения среднего 
участка керна (100–160  см, 1530–1600 гг. н. э.) на-
копились при самой высокой скорости 0.86 см/год. 
Верхняя часть разреза (0–100 см, 1600–2015 гг. н. э.) 
характеризуется наименьшими скоростями осад-
конакопления, близкими к 0.2–0.25 см/год. Кроме 
того, за последнюю 1000 лет несколько раз смени-
лись периоды относительного потепления и похо-
лодания (Rusakov et al., 2022a). Для изотопных ис-
следований было выбрано 8 образцов: по одному 
для каждой стадии изменения природной среды 
(потепления/похолодания). Стадии выделялись на 
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Рис. 1. Место отбора проб. (а) Положение архипелага Новая Земля в акватории Северного Ледовитого океана.  
(б) Район проведения работ, синими стрелками показаны приповерхностные течения (Горшков и др., 1980, источник 
карты IBCAO). (в) Точки отбора проб в заливах Ога (АМК-5248) и Цивольки (АМК-5251) показаны звездочками.

Рис. 2. Распределение содержания Sr и изотопных отношений Sr, Nd, Pb по колонке осадка АМК-5248 (залив Ога). 
Кружками обозначены образцы из теплых стадий, треугольниками – из холодных, погрешность измерения (±2σ) обо-
значена горизонтальными рисками для отношения 207Pb/204Pb, в остальных случаях она не превышает размер знака.
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основе изучения литологического, минерального 
и  химического состава донных осадков колонки, 
а также количественного распределения и видового 
состава микрофоссилий.

Отложения керна из залива Цивольки 
(АМК-5251) сформировались за последние 10.6 ты-
сяч календарных лет (тыс. кал. лет, Rusakov et al., 
2022b; Taldenkova, 2022). По литологическому со-
ставу и набору макро- и микрофоссилий отложения 
разделяют на три части. Для нижнего (452–235 см, 
10.6–4.6 тыс. кал. лет) характерны самые мелкозер-
нистые осадки и рост скорости осадконакопления 
от примерно 34 до 58 см/тыс. лет. Средний участок 
керна (235–25 см, 4.6–0.9 кал. тыс. л. н.) сложен бо-
лее крупной фракцией осадка (вплоть до гравий-
ной), что говорит о более высокой скорости нако-
пления, которая по расчетам составляла 58.7  см/
тыс. лет. Здесь же 4.6–3.1 кал. л. н. (325–150 см) ме-
няется химический состав осадков (Rusakov et al., 
2022b). Верхние 25  см отложений характеризуют-
ся очень низкими скоростями осадконакопления  
(до  32  см/тыс. лет) и  резким увеличением содер-
жания крупнозернистых частиц, вплоть до гравий-
ной размерности, ледового и  айсбергового разно-
са (IRD). Для изотопных исследований из керна 
АМК-5251 было взято 11 образцов с расчетом рав-
номерно охарактеризовать всю колонку осадка.

Содержание Rb, Sr, Sm и Nd и изотопный состав 
Sr и Nd изучался на мультиколлекторном масс-спек-
трометре Triton в лаборатории изотопной геохимии 
и геохронологии ГЕОХИ РАН по стандартной мето-
дике с применением смешанных трассеров 85Rb+84Sr 
и  149Sm+150Nd. Для оценки воспроизводимости ис-
пользовали международные стандарты SRM 987 
(для Sr) и  JNd-1 (для Nd). За период работы сред-
нее измеренное значение отношения 87Sr/86Sr в SRM 
987 составило 0.710246±16, отношения 143Nd/144Nd 
в  JNd-1 0.512116±12. Изотопный анализ Pb выпол-
нен высокоточным MC–ICP-MS методом в  двух 
лабораториях. Измерения образцов из залива Ога 
проведены на масс-спектрометре Neptune в лабора-
тории изотопной геохимии и геохронологии ИГЕМ 
РАН, пробы из залива Цивольки –  на масс-спек-
трометре Neptune Plus в  лаборатории физико-хи-
мических методов ИГГ УрО РАН. Анализировались 
препараты Pb проб в  растворах, трассированных 
Tl с  опорным отношением 205Tl/203Tl = 2.3889. Точ-
ность и правильность получаемых результатов кон-
тролировалась путем измерения международного 
изотопного стандарта Pb SRM 981 и стандарта гор-
ной породы AGV-2. За время выполнения насто-
ящей работы значения изотопных отношений Pb 
для AGV-2 (n = 8) составили: 206Pb/204Pb = 18.871±4; 
207Pb/204Pb = 15.621±2; 208Pb/204Pb = 38.548±6. Значе-
ния расширенной неопределенности методики из-
мерений изотопных отношений свинца (включая Та
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все стадии химической пробоподготовки и хрома-
тографического выделения): U(208Pb/204Pb) = 0.3 %, 
U(207Pb/204Pb) = 0.1 % и U(206Pb/204Pb) = 0.1 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Изотопные отношения Sr, Nd, Pb в  разрезе 
АМК-5248 весьма однородны (табл.  1, 2, рис.  2). 
Отношение 87Sr/86Sr уменьшается сверху вниз по 
разрезу от 0.72225 до 0.71995 и обратно коррелирует 
с содержанием Sr, которое, в свою очередь, растет 
с 107 до 118 ppm. Значение εNd варьирует по разрезу 
незакономерно от –5.5 до –6.1. Изотопный состав 
Pb также изменяется в узких пределах: отношение 
206Pb/204Pb от 19.1075 до 19.1398, отношение 207Pb/204Pb 
от 15.6321 до 15.6358, отношение 208Pb/204Pb от 
38.5681 до 38.6358 (табл. 2). Теплые и холодные пе-
риоды систематически не различаются друг от друга 
ни по одной изотопной системе. Диаграммы соот-
ношений некоторых из изученных параметров по-
зволяют разделить колонку на две части: нижнюю 
(до  300  см, ок.800 кал. лет назад и  старше, образ-
цы 300–302, 340–342 и 400–402) и верхнюю (выше 
300  см). Так, на графиках зависимости содержа-
ния Sr от отношения 87Sr/86Sr,206Pb/204Pb–87Sr/86Sr 
и  208Pb/204Pb–206Pb/204Pb точки составов группиру-
ются в  отдельные области (рис.  3). На диаграмме 
208Pb/204Pb–207Pb/204Pb верхний и  нижний участки 
образуют собственные тренды (рис. 3).

Отношение 87Sr/86Sr по разрезу АМК-5251 из-
меняется в широких пределах от 0.72015 до 0.72590 
и обратно коррелирует с содержанием Sr, которое, 
в свою очередь, варьирует от 100 до 137 ppm. Зна-
чение εNd варьирует от –6.4 до –8.4, содержание Nd 
уменьшается снизу вверх по разрезу от 27 до 22 ppm 
(табл. 3). Отношение 206Pb/204Pb изменяется в интер-

Таблица 2. Изотопный состав Pb отложений залива Ога

Образец 208Pb/204Pb ±2SE* 207Pb/204Pb ±2SE* 206Pb/204Pb ±2SE*

18–20 38.5919 0.0015 15.6349 0.0006 19.1357 0.0008

100–102 38.5989 0.0015 15.6335 0.0006 19.1340 0.0008

120–122 38.5939 0.0015 15.6347 0.0006 19.1317 0.0008

160–162 38.5924 0.0015 15.6350 0.0006 19.1344 0.0008

200–202 38.5878 0.0015 15.6358 0.0006 19.1398 0.0008

300–302 38.5842 0.0015 15.6333 0.0006 19.1228 0.0008

340–342 38.6055 0.0015 15.6321 0.0006 19.1075 0.0008

400–402 38.5681 0.0015 15.6344 0.0006 19.1183 0.0008

*SE – стандартная ошибка среднего значения единичного измерения.

вале от 17.8780 до 19.3408, отношение 207Pb/204Pb от 
15.635 до 15.671, отношение 208Pb/204Pb от 36.438 до 
38.775 (табл. 4, рис. 4). По распределению изотоп-
ных составов Sr, Nd и  Pb, а  также содержания Sr, 
колонку АМК-5251 можно разделить на две части: 
верхнюю 0–150 см и нижнюю: 150 см и ниже (рис. 5). 
В нижней части колонки отношение 87Sr/86Sr увели-
чивается от 0.72055 до 0.72580, значение εNd остает-
ся примерно одинаковым и  варьирует около –8.2, 
содержание Sr уменьшается снизу вверх от 123 до 
105 ppm. В верхней части наблюдается падение от-
ношения 87Sr/86Sr до 0.72049 в  приповерхностном 
слое, одновременно с этим увеличивается значение 
εNd до –6.4. Содержание Sr снизу вверх по разрезу 
этой части колонки растет и достигает максимума 
(134 ppm) в  приповерхностном слое. На границе 
этих двух подразделений происходит резкая смена 
отношения 206Pb/204Pb со значения около 18.0 в ниж-
ней части на 19.3 в верхней и 208Pb/204Pb с приблизи-
тельно 36.5 в нижней на 38.7 в верхней части разреза. 
При этом внутри каждой части разреза эти отноше-
ния остаются постоянными. Отношение 207Pb/204Pb 
плавно увеличивается снизу вверх в нижней части 
разреза с 15.635 до 15.671 на границе, после чего так 
же плавно снижается до 15.660. При сравнении раз-
ных изотопных отношений разделение на верхнюю 
и нижнюю участки разреза проявляются еще ярче.

ОБСУЖДЕНИЕ

Условия ледниковой седиментации определя-
ются динамикой движения ледника, формой ложа 
(каньона, фьорда), объемом стока пресных вод, со-
ставом пород питающей провинции (минеральный 
и  химический), расстоянием до фронта ледника 
и колебанием уровня моря (Benn, Evans, 2014).
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Рис.  3. Диаграммы парных соотношений изотоп-
ных составов Sr, Nd, Pb и содержания Sr для пород 
из залива Ога. Пунктиром отмечена предполагаемая 
граница между нижней и верхней частью разреза, 
эти же подразделения отмечены линиями тренда и 
овалом. Кружками обозначены образцы из теплых 
стадий, треугольниками – из холодных, цифры на 
графиках – номера проб, погрешность измерения 
(±2σ) обозначена горизонтальными и вертикальны-
ми рисками, там, где знака нет, она не превышает 
размер знака.
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Процессы, превалирующие во время те-
плых и  холодных этапов, позволяют разли-
чать их на литологическом (укрупнение зерен 
осадка, увеличение доли материала ледового 
разноса в  теплые периоды и  уменьшение 
размера частиц осадка в холодные периоды) 
и биологическом уровнях (увеличение разно-
образия видов животных в  теплые периоды 
и их сокращение в холодные). Однако вари-
ации в  гранулометрическом составе и  доля 
частиц ледового разноса не отражаются на 
изотопном составе осадка из заливов Ога 
и Цивольки.

Изучение изотопного состава Sr, Nd, Pb 
глинистых отложений морей Арктики обыч-
но проводится для колонок осадков, нако-
пившихся за время от 20 тысяч лет и больше. 
В таких работах авторам с помощью изотоп-
ного анализа удается подметить смену в  ре-
жиме питания бассейна седиментации обыч-
но за счет смены наклона кривой изотопного 
состава Sr, а  также Nd и  Pb. Изменение от-
ношения 87Sr/86Sr часто связывают с измене-
нием содержания глин (иллита), что может 
быть вызвано изменением режима деграда-
ции ледника (Sward et al., 2022). Мы рассчи-
тали скорость изменения отношения 87Sr/86Sr 
для последних 10 тыс. лет в колонке из трога 
Маккензи (море Бофорта, Канада, Sward et 
al., 2022). Изотопный состав стронция здесь 
уменьшается в  среднем на 0.00049 в  тысячу 
лет. Изменение изотопного отношения Sr 
в осадках пролива Фрама (Баренцево море), 
то есть в  более глубоководной обстановке, 
происходит со скоростью 0.00078 за тысячу 
лет (Tütken et al., 2002). Для отложений из 
залива Ога это происходит значительно бы-
стрее: 0.00143 за тысячу лет, что сопоставимо 
с данными для залива Цивольки –  0.00124 за 
тысячу лет. Свард с  коллегами (Sward et al., 
2022) объясняют увеличение скорости изме-
нения изотопного отношения 87Sr/86Sr, кроме 
всего прочего, сменой превалирующего ре-
жима выветривания, что приводит к  умень-
шению фракции осадочного материала, 
например от песчаной до глинистой, и  уве-
личению в  нем доли иллита. Повышение 
содержания 87Sr в глинах (например, иллите) 
является обычным явлением, поскольку вы-
сокая концентрация Rb в них приводит к на-
коплению 87Sr в  результате радиоактивного 
распада. В отложениях залива Ога такой сме-
ны в  составе тонкой фракции не отмечено, 
на тройной диаграмме иллит-хлорит-каоли-
нит (рис. 6) все точки состава ложатся рядом. 
Таким образом, не получается объяснить 
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Рис. 4. Распределение содержания Sr и изотопных составов Sr, Nd, Pb по колонке АМК-5251 (залив Цивольки). 
Стрелками показаны тренды изменения составов, пунктирной линией – граница смены источника сноса. Погреш-
ность измерения (±2σ) обозначена горизонтальными рисками в тех случаях, когда она превышает размер знака.

Таблица 4. Изотопный состав Pb отложений залива Цивольки

Образец 208Pb/204Pb ±2SE* 207Pb/204Pb ±2SE* 206Pb/204Pb ±2SE*

4–6 19.238 0.002 15.660 0.002 38.643 0.006

8–10 19.329 0.002 15.668 0.002 38.713 0.006

20–25 19.226 0.002 15.655 0.002 38.631 0.004

50–52 19.316 0.004 15.662 0.004 38.667 0.010

90–92 19.340 0.001 15.671 0.001 38.775 0.004

150–152 18.093 0.002 15.669 0.002 36.438 0.004

190–192 18.053 0.002 15.663 0.002 36.463 0.004

230–232 18.039 0.002 15.661 0.002 36.461 0.006

290–292 18.003 0.002 15.659 0.002 36.488 0.006

370–372 17.979 0.002 15.648 0.002 36.495 0.006

450–452 17.878 0.006 15.635 0.006 36.526 0.014

*SE - стандартная ошибка среднего значения единичного измерения.

уменьшение отношения 87Sr/86Sr только изменени-
ем режима деградации ледника.

Кроме того, изменение изотопного состава Sr 
можно было бы объяснить прямым поступлением 
в осадки морского стронция с низким изотопным 
составом как в  результате отложения собственно 
карбонатного вещества, так и  в  результате нако-
пления органического вещества, что привело бы 
к  изменению количества карбонатного вещества. 
Безусловно, такое влияние проявилось бы в замет-

ном повышении концентрации стронция там, где 
карбонатной фазы больше. Однако предыдущие 
исследования (Rusakov et al., 2022a, b) показали, что 
в осадках залива Ога и Цивольки карбонатная фаза 
(кальцит и  доломит) составляет порядка 2  мас.  %. 
Того Sr, который накапливается в  этом веще-
стве, недостаточно для существенного изотопного  
сдвига.

Расчет Sm-Nd одностадийного модельного воз-
раста (TNd1) для всех образцов из залива Ога пока-
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Рис. 5. Положение образцов из залива Цивольки в 
координатах (а) содержание Nd–εNd, (б) 87Sr/86Sr–εNd 
(пунктирной линией разделены горизонты, распо-
ложенные выше и ниже границы предложенных в 
тексте подразделений), и (в) 206Pb/204Pb–208Pb/204Pb. 
На графиках видно, что осадки верхней и нижней 
части разреза занимают различные поля. Это отчет-
ливо указывает на смену пород в источнике сноса.
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зал близкие значения –  1.31±0.02 млрд лет. Если 
принять Sm-Nd одностадийный возраст за время 
отделения вещества источника от мантии, то мож-
но оценить величину Rb/Sr отношения в нем. Для 
расчета линии эволюции использовались две точки 
(рис.  7а). Одна –  современный изотопный состав 
Sr изученных глин (среднее значение 0.7210±7), 
другая –  состав мантии 1.31 млрд лет назад (0.7017). 
В результате расчетное отношение Rb/Sr составило 
0.36. Такое значение типично для коровых пород. 
По палеогеографическим реконструкциям (Басов 
и  др., 2009; Кораго и  др., 2022) Уральский ороген 
поставлял большую часть обломочного материала 
в палеозойский осадочный бассейн, где формиро-
вались глубоководные, а затем мелководные карбо-
натно-терригенные комплексы.

Вероятно, быстрое уменьшение отношения  
87Sr/86Sr при относительно стабильных значениях 
изотопных отношений неодима и свинца указыва-
ет на изменение в  породах питающей провинции, 

Cl

50

50

50

KlIII

Рис. 6. Минеральный состав отложений из кернов 
залива Ога (квадраты) и Цивольки (кружочки), дан-
ные взяты из (Rusakov et al., 2022a, b), Ill – иллит, 
Cl – хлорит, Kl – каолинит.
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а  именно в  ложе ледника, где скорость абразии 
самая высокая (Benn, Evans, 2014). Основываясь 
на геологических данных (Кораго и  др., 2022), та-
кую смену можно объяснить сначала поступлени-
ем в  нижнюю часть колонки кластогенного мате-
риала, образовавшегося в  результате разрушения 
пермских глинистых сланцев, а  затем материала 
девон-силурийских карбонатных пород. Считается, 
что на протяжении с силура по пермь на террито-
рии современного востока Новой Земли существо-
вал единый осадочный бассейн с общей питающей 
провинцией (Басов и др., 2009, Кораго и др., 2022). 
Это позволяет объяснить высокую однородность 
величины εNd в  отложениях колонки, поскольку 
изотопный состав Nd в  осадках наследуется тако-
вой породой, слагающих область сноса материала 
(Taylor, McLennan, 1985). В свою очередь, хемоген-
но-карбонатные породы фиксируют изотопный 
состав Sr бассейна седиментации, в  котором про-
исходило их отложение (McArthur et al., 2020). Это 
приводит к различиям в изотопном составе Sr меж-
ду обломочными и хемогенными отложениями од-
ного и того же осадочного бассейна.

Подобный процесс, вероятно, фиксируется 
в  нижней части керна из залива Цивольки. Для 
нижней части характерны постоянные изотопный 
состав Nd и  Pb и  рост отношения 87Sr/86Sr снизу 
вверх по разрезу, изменений в  относительном со-
держании иллита и  хлорита в  этом разрезе не от-
мечено (рис. 4, 6). Здесь, как мы считаем, источник 
сноса был один и/или разрушались породы, нако-
пившиеся в  одном и  том же осадочном бассейне, 
например, карбонатные породы с более низким от-
ношением 87Sr/86Sr постепенно сменились на терри-
генные с  высоким отношением 87Sr/86Sr. Односта-
дийный модельный возраст (TNd1) этих отложений 
1.52–1.48 млрд лет (рис. 7б).

Как было сказано выше, по изменению направ-
ления тренда вариаций отношения 87Sr/86Sr и  рас-
пределению изотопных составов Nd и  Pb колонку 
осадков можно разделить на верхнюю (0–150  см) 
и  нижнюю (150–452  см) части. Выше предлагае-
мой границы происходит существенное изменение 
в  изотопном составе Nd и  Pb, отношение 87Sr/86Sr 
понижается, модельный возраст незначительно, но 
уменьшается до 1.45–1.38 млрд лет (рис. 7б). Такие 
изменения, вероятнее всего, отражают смену как 
изотопного состава Sr состава, так и, вероятно, хи-
мического, пород питающей провинции в ложе лед-
ника, отличных по составу от предыдущих. Такой 
источник описан в  статье Лоренца с  соавторами 
(Lorenz et al., 2013). Изучив распределение значе-
ний возраста детритовых цирконов, они установи-
ли, что в  отложениях на севере –  северо-востоке 
Новой Земли на рубеже ордовик‒силур произошло 
значительное изменение источников сноса обло-
мочного материала. В кембрий‒ордовикское время 
преимущественно размывались поздние тимани-
ды, в  конце ордовика‒силуре в  Новоземельский 
бассейн материал поставляли гренвильские и более 
древние комплексы; а роль тиманид была незначи-
тельна. В досилурийское время, кроме того, размы-
ву подверглись раннекаледонские (?) гранитоиды, 
при этом положение источников сноса обломоч-
ного материала для этих районов неясно (Lorenz et 
al., 2013). Поскольку в ходе ледовой эрозии и транс-
портировки обломочного вещества происходит его 
гомогенизация, более детальной информации мы 
получить не можем.

Изотопные (Sr, Nd, Pb) характеристики обло-
мочного материала являются реперами для опреде-
ления не только источников вещества в прошлом, 
но и  в  настоящем. Обломочный материал в  Кар-
ское море поступает со стоком рек Оби и Енисея, 

Рис. 7. Эволюция изотопного состава Sr во времени для предполагаемого источника (сплошная линия) осадочных 
пород (а) залива Ога и (б) залива Цивольки архипелага Новая Земля.
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приносится из Баренцева моря и  моря Лаптевых, 
а также немалую роль играет эоловый разнос. Каж-
дый из этих источников имеет свой изотопный 
состав Sr, Nd, Pb, который представлен в  работах 
(Schmitt, 2007; Maccali et al., 2013). На основе этих 
данных можно сравнить изученные отложения за-
ливов Ога и Цивольки с вероятными источниками 
сноса и проверить гипотезу о возможном привно-
се вещества. На диаграмме εNd–87Sr/86Sr (рис. 8) они 
занимают поле между отложениями юго-восточно-
го берега Новой Земли (Tütken et al., 2002) и осад-
ками Карского моря в  целом (Maccali et al., 2018). 
На диаграмме 208Pb/206Pb–206Pb/204Pb отложения 
из залива Цивольки занимают свое собственное 
место, не приуроченное ни к  какому источнику, 
а осадки залива Ога попадают на нижнюю границу 
поля река Маккензи (Канада, Maccali et al., 2018). 
Авторы последнего исследования также замечают 
схожесть Pb-изотопных характеристик бассейна 
р. Маккензи и  района Баренцева-Карского моря. 
Они это связывают с  активным перемешиванием 
осадка внутренними морскими течениями и пере-
носом его морским льдом. Однако более вероятно 
то, что в  бассейне р. Маккензи выходят породы, 
схожие по Pb-изотопным характеристикам и возра-
сту (Harrison et al., 2011). Распределение Sr-, Nd-, 
Pb-изотопных данных еще раз указывает на то, что 

в заливах Ога и Цивольки накапливаются отложе-
ния, полученные при разрушении пород преиму-
щественно северо-восточного берега Северного 
острова Новой Земли.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение изотопных характеристик осадочных 
последовательностей, накопленных за небольшой 
промежуток времени во фьордах Новой Земли, по-
зволило достоверно установить следующие факты 
из истории ледников Голубой и Серп и молот.

Разница между превалирующими климатиче-
скими процессами никак не отражается на изотоп-
ном (Sr, Nd, Pb) составе осадка. Отложения, на-
копившиеся в заливе Ога и в верхней части керна 
из залива Цивольки схожи по изотопному составу 
Sr, Nd и  Pb. Изменение состава пород питающих 
провинций, находящихся в  ложе ледника, про-
слеживается с  большой точностью, несмотря на 
хорошую гомогенизацию осадка. Причем можно 
уловить смену пород, как в пределах одного бассей-
на, так и  изменение самих питающих провинций. 
Мы установили, что в  источнике для отложений 
залива Ога обломочные породы сменились на кар-
бонатные, в  отложениях нижней части разреза из 

ε N
d

Îãà

Öèâîëüêè,

Öèâîëüêè,

Рис. 8. Изотопный состав отложений заливов Ога и Цивольки в сравнении с вероятными источниками сноса в 
координатах (а) εNd –87Sr/86Sr и (б) 208Pb/206Pb–206Pb/204Pb. Данные для отложений разных провинций взяты из сле-
дующих работ: юго-восточный берег Новой Земли и Шпицберген (Tütken et al., 2002), реки Енисей и Обь (Guo et 
al., 2004; Schmitt, 2007), Северный полюс (Eisenhauer et al., 1999), Восточно-Сибирское море, Карское море, море 
Лаптевых, Баренцево море, пролив Фрама, река Маккензи и территория канадской Арктики (Maccali et al., 2018), 
река Лена (Millot et al., 2004), хребет Ломоносова (Stevenson et al., 2015), море Бофорта (Gartside, 1996); базальты 
Сибирской трапповой провинции (Lightfoot et al., 1992; Wooden et al., 1993).

траппы
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залива Цивольки, вероятнее всего, зафиксирован 
обратный процесс: смена карбонатных пород на 
терригенные. Определили, что в отложениях залива 
Цивольки отражается изменение в питающих про-
винциях, которое произошло на границе ордовика 
и силура на территории новоземельского бассейна, 
отмеченное ранее в работе (Lorenz et al., 2013). Со-
поставление по изотопными данным с вероятными 
современными питающими провинциями показа-
ло, что поля распределения изученных пород зани-
мают свое собственное место. Заметного привноса 
вещества из других провинций, кроме Новой Зем-
ли, не было.
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The paper is devoted to the Sr-, Nd-, Pb-isotope data obtained for two cores of bottom sediments taken in the 
Oga and Tsivolki bays of the Severny Island of the Novaya Zemlya archipelago. The studied sequence of sedi-
ments from Oga Bay has been accumulated over the last thousand years. The 87Sr/86Sr ratio decreases from top 
to bottom down the section from 0.72225 to 0.71995, the value of εNd varies from –6.1 to –5.5. The Pb isotopic 
composition varies within narrow limits: the 206Pb/204Pb ratio from 19.107 to 19.139, the 207Pb/204Pb ratio from 
15.632 to 15.635, and the 208Pb/204Pb ratio from 38.568 to 38.635. A rapid decrease in the 87Sr/86Sr ratio at a 
relatively stable neodymium and lead isotope composition indicates a change in the source of the clastogenic 
material. This can be explained by the fact that the material of the destruction of Permian clay shales, and then 
the Devonian-Silurian sedimentary carbonates, first entered the area of glacier abrasion and further, respectively, 
into the sedimentation zone.

The sediment column from the Tsivolki Bay was formed over a little more than 10 thousand years. Based on the 
Sr, Nd, and Pb isotope ratios, these bottom sediments are divided into lower and upper parts: before and after 
150 cm (or ~3500 years). In the lower part of the column, the 87Sr/86Sr ratio increases from 0.72055 to 0.72580, 
the value of εNd remains approximately the same and varies around –8.2. In the upper part, the 87Sr/86Sr ratio 
drops to 0.72049 in the near-surface layer; at the same time, the value of εNd increases to –6.4. At the boundary 
of these two units, the 206Pb/204Pb ratio abruptly changes from about 18.0 in the lower part to 19.3 in the upper 
part and 208Pb/204Pb from about 36.5 in the lower part to 38.7 in the upper part of the section. The change in the 
Sr, Nd, and Pb isotope characteristics is likely a reflection of changes in the composition of the rocks in the area 
where the basin was removed, which is now being eroded by the glacier.

Comparison with modern sources supplying clastic material to the Kara Sea showed that the material inputs the 
Oga and Tsivolki bays only from Novaya Zemlya.

Keywords: Strontium, neodymium, lead, glacier, provenance, reconstruction
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В статье рассматриваются антропогенные и биогеохимические процессы, которые влияют на форми-
рование вод и донных отложений субарктического озера Имандра. Приведены данные многолетних 
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токсичных металлов в воде снизилось, однако вследствие потепления климата увеличилось поступле-
ние органического вещества и биогенных элементов, что стимулировало повышение интенсивности 
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металлов выявлены в поверхностных слоях, которые относятся к современному периоду осадконако-
пления. Показано развитие в придонных горизонтах бескислородных условий вследствие осаждения 
и окисления органического вещества, которые приводят к круговороту металлов, препятствующему 
их захоронению. Рассматриваются физико-химические и биогеохимические процессы, объясняющие 
диффузию металлов к поверхности донных отложений и формирование аномально высоких концен-
траций элементов в поверхностных слоях ДО. Высказана гипотеза о появлении начального этапа диа-
генеза в донных отложениях.
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ВВЕДЕНИЕ

Методы геохимической и  палеоэкологической 
реконструкций изменений климата и окружающей 
среды приобрели высокую значимость в последние 
годы как основа понимания прошлых и  прогноза 
будущих изменений природы. Донные отложения 
(ДО) озер содержат информацию о  происходящих 
изменениях климата и  окружающей среды в  голо-
цене, их влиянии на водные экосистемы (Batterbee 
et al., 2002; Моисеенко и др. 2000, 2012; Таций и др., 
2020). Опубликована серия книг, освещающая ре-
зультаты современных палеоэкологических иссле-
дований, которые показывают значимость дол-
говременных рядов исследований в  арктической 
зоне и наиболее близко соответствуют задачам па-
леореконструкций (Dauvalter et al., 2001; Berglund 
et al., 2003; Marianne et al., 2012). Анализируя слой 
за слоем геохимический состав ДО с определением 
возраста слоев ДО, можно восстановить природное 

состояние озера и изменения, которые претерпева-
ла природа в последнее столетие в результате изме-
нения климата и антропогенной деятельности.

Водная система на границе раздела водный слой 
и донные отложения (ДО) представляет собой дина-
мичную систему, где ежеминутно протекают слож-
ные биогеохимические процессы между веществом 
(элементами) и  биотой: взаимодействия (ковариа-
ции), адсорбция и десорбция, поглощение и акку-
муляция живыми организмами, высвобождение, 
круговорот в  придонных слоях, осаждение и  за-
хоронение. Поэтому содержание элементов в  ДО 
интегрально отражает протекающие биогеохими-
ческие процессы как в период нарастания потоков 
загрязнений, так и их снижения (Леонова и др. 2018; 
Chen et al., 2019; Li, Şengö, 2020; Newsome, 2020).

Наиболее сложным теоретическим вопросом яв-
ляется понимание, каким образом гидрологические 
и  биогеохимические процессы в  водах придонных 
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горизонтов и  слоях донных отложений влияют на 
седиментацию элементов и насколько соответству-
ет тот или иной слой донных отложений конкретно-
му отрезку времени? Если мы имеем дело с кернами 
льда или глубокими небольшими озерами, то в дан-
ных условиях привязка к времени сформированных 
слоев ДО имеет высокую степень достоверности. 
Однако в более крупных водных системах необхо-
димо учитывать весь комплекс биогеохимических 
процессов, которые формируют донные отложе-
ния. Ряд работ демонстрируют, что в илах некото-
рых озер развиваются диагенетические процессы 
с образованием минералов, преимущественно пи-
рита (Мальцев и др., 2019; Кокрятская и др., 2020; 
Osleger, 2008; Li, Şengö, 2020; Maltsev и др., 2022).

Целью работы было: 1) проанализировать состо-
яние качества вод и ДО в доиндустриальный период 
и в периоды нарастания и снижения влияния сточ-
ных вод; 2) дать оценку вновь сформированным ДО 
под воздействием стоков различных производств; 
3) обосновать ключевые биогеохимические про-
цессы, определяющие круговорот и седиментацию 
элементов в  ДО в  условиях накопленного на дне 
комплексного загрязнения.

Изменения окружающей среды и климата в ар-
ктических регионах происходят в  последние годы 
стремительно и драматично. Известно, что приро-
да Арктики чрезвычайно уязвима к  загрязнению 
окружающей среды в  силу низкого уровня масс- 
и  энергообменов в  холодных широтах и  замедлен-
ных процессов самоочищения. Одним из наиболее 
загрязняемых водоемов в  арктической зоне было 
озеро Имандра, на водосборе которого сосредото-
чены крупные горнодобывающие и  металлургиче-
ские производства. Начиная с 1980-х годов прошло-
го века проводились эпизодические экспедиции по 
изучению химического состава вод и  содержаний 
тяжелых металлов в воде и в ДО. C1990 г. антропо-
генная нагрузка резко снизилась и качество вод ста-
ло восстанавливаться (Моисеенко и др., 2002). По-
следний более чем 40-летний период изучения озера 
можно отнести к неоэкологическим исследованиям, 
что позволяет результаты натурных работ соотнести 
с результатами палеоэкологического анализа.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ

Водосборная территория озера отличается боль-
шим количеством месторождений природных 
ископаемых, что привело к  развитию крупного 
промышленного комплекса и  значительному тех-
ногенному воздействию на водоем, которое нача-
лось в 1930–1940-е гг. и достигло максимума в 1980-
е гг. На восточной части оз. Имандра было открыто 
уникальное месторождение апатит-нефелиновых 
руд, по реке Белой с  рудника сточные воды стали 

попадать непосредственно в озеро, достигая макси-
мума в 70-е гг. XX в. и с последующим снижением 
в  результате введения оборотного водоснабжения 
и  сокращением производства. В  северной части 
озера –  Большой Имандры, в  1938 г. был открыт 
комбинат “Североникель”, сточные воды которого 
стали поступать в залив Монче. Максимум воздей-
ствия комбината пришелся также на 1970–1980 гг. 
В составе поступающих в озеро сточных вод отме-
чаются высокие концентрации меди, никеля, не-
фтепродуктов и других загрязняющих веществ. На 
самый северный залив озера Куреньга главным об-
разом влиял горно-обогатительный комбинат Оле-
негорский ГОК (Моисеенко и др., 2002) (рис. 1).

По своим природным характеристикам озеро 
относилось в олиготрофным водоемам, характери-
зующимся крайне низким содержанием растворен-
ных солей. Впадение множества незамерзающих 
горных рек Хибинского массива и Чуна–тундр обе-
спечивало круглогодичное насыщение вод кисло-
родом (Семенович, 1940).

Нарастание антропогенной нагрузки на озеро 
Имандра шло с 1940-х гг. прошлого века и достигло 
максимума к  1980-м гг. Тысячи тонн отходов про-
изводства поступали в водоем без должной очист-
ки, что привело к  кардинальным изменениям ка-
чества вод, донных отложений и  всей экосистемы 
озера. В  непосредственной близости к  озеру рас-
положены ряд крупных городов, сбрасывающих 
коммунальные стоки в  водоем, к  таким городам 
относятся Мончегорск, Кировск, Апатиты. Наря-
ду с загрязнением вод тяжелыми металлами, взве-
шенными веществами, антропогенное воздействие 
оказывали хозяйственно-бытовые стоки городов 
и  поселков, а  также аэротехногенное загрязнение 
водосборов дымовыми выбросами производств. 
Введение систем очистки сточных вод и оборотно-
го водопользования привело в  текущем столетии 
к  значительному снижению техногенного воздей-
ствия на озеро. Последние исследования показали, 
что состояние озера улучшилось, концентрации 
токсичных металлов в воде значительно снизились, 
качество вод улучшилось, однако структура экоси-
стемы и  биогеохимические циклы изменились по 
сравнению с природными показателями (Моисеен-
ко, Денисов, 2019).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В  основу работы легло обобщение результатов 
многолетних исследований, которые проводились 
на озере Имандра с  1978 по 2008 гг. (Моисеенко 
и  др., 2002), а  также результаты последней ком-
плексной съемки 2018 г. В этот год были отобраны 
и проанализированы пробы воды (поверхностный 
и  придонный горизонты), а  также колонки ДО на 
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Рис. 1. Озеро Имандра. Крупные города и промышленные предприятия на водосборе.

трех участках озера: в заливе Монче (куда поступа-
ли стоки комбината “Североникель”), в централь-
ной части северного плеса, а также в относительно 
незагрязненной части Имандры.

Химический состав вод. Пробы воды отбира-
лись стандартным батометром с  двух горизонтов 
(поверхностный и  придонный) в  полиэтиленовые 
бутыли фирмы Nalgen®, поверхность материала 
которых не имеет сорбирующих свойств. Бутылки 
были тщательно очищены в  лаборатории и  непо-
средственно перед отбором дважды ополаскива-
лись водой из исследуемого озера. На химический 
анализ отбирались пробы воды объемом 0.5 л. До-
полнительно отбирались пробы воды объемом 20 
мл и подкислялись для определения концентраций 
металлов. Поверхностную воду отбирали с  глуби-
ны 0.2  м от водной поверхности, придонную воду 
отбирали 0.5 м от поверхности ДО согласно обще-
принятым методам. Химические показатели каче-
ства воды: рН, электропроводность (χ), Са2+, Mg2+, 
K+, Na+, щелочность (Alk), Сl–, цветность (Цв), со-
держание растворенного органического вещества 
(РОВ) по перманганатной окисляемости, NH4

+, 
общего азота, РО4

3–, общего фосфора, Si выпол-
нены по единым методикам в Институте Проблем 
промышленной экологии Севера КНЦ РАН (ИП-
ПЭС КНЦ РАН) в  соответствии с  рекомендация-
ми (Eaton, 1992). Концентрации микроэлементов 
в  подготовленных водных пробах определялись 

атомно-абсорбционным методом (GFAAS, model 
Perkin-Elmer 5000, Corp., Norwalk, USA) с  непла-
менной атомизацией (HGA-400) в  лаборатории 
ИППЭС КНЦ РАН.

Геохимия донных отложений. Для исследова-
ния анализировались колонки ДО, отобранных 
пробоотборником гравитационного типа в  2018 г. 
Рассмотрены 3  точки на оз. Имандра –  1) залив 
Монче (Большая Имандра), зона расположения 
данной точки отбора подвержена влиянию сточных 
вод комбината “Североникель”; 2) у  о. Высокий 
(Большая Имандра), зона испытывает остаточное 
влияние медно-никелевого производства “Севе-
роникель”, а  также стоков железорудного комби-
ната АО  “Олкон”; в  этой точке может отражаться 
влияние стоков ПО “Апатит”; 3) залив Кунчаст 
(Бабинская Имандра), зона с условно фоновым ге-
охимическим состоянием без непосредственного 
загрязнения от промышленных производств. Вы-
сота колонок составила –  в т. Монче –  30 см, т. Вы-
сокий –  36 см, т. Кунчаст –  15 см.

Послойный анализ геохимического состава дон-
ных отложений озер проведен в ГЕОХИ РАН. Про-
боподготовка и разложение проводились стандарт-
ными методами, содержание элементов в образцах 
донных отложений после их разложения опре-
делялось методом ICP-MS (Х-7 ICP-MS Thermo 
Electron).
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Датирование по 210Pb и 137Cs. Для получения сред-
ней скорости седиментации было проведено опре-
деление активности Pb-210 по длине исследуемой 
колонки. Как правило, при этом помимо Pb-210 
определяют Ra-226, чтобы учесть долю Pb-210, на-
ходящегося в  равновесии с  Ra-226. Определение 
средних скоростей седиментации донных осадков 
по методу неравновесного Pb-210 основано на сле-
дующих основных положениях: поток избыточно-
го Pb-210 в ДО постоянен (так называемая модель 
“постоянного потока”); скорость накопления отло-
жений постоянна во времени; активность Pb-210, 
обусловленная распадом Ra-226, не меняется с глу-
биной.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Химический состав воды

На рис.  2 представлены данные по поступле-
нию никеля в  составе сточных вод и  его содержа-
ния в  водах озера непосредственно вблизи источ-
ника (залив Монче), а  также в  центральной части 
Имандры –  у  острова Высокий (на  удалении око-
ло 60 км). На основе этих данных были выделены 
условно два периода времени –  индустриальный 
с 1970-х гг. до начала 2000-х (хотя сброс сточных вод 
велся и значительно раньше) и современный пери-
од 2012–2018 гг. Средние значения параметров для 
поверхностного и придонного слоев представлены 
в таблице 1.

Для сравнения были использованы отрывочные 
данные первых экспедиций (Семенович, 1940), от-
ражающие природные характеристики вод озера, 
а  также из незагрязненных отдаленных неосвоен-
ных участков до 1974 г. (Чижиков, 1980): фоновая 

концентрация кальция для оз. Имандра состав-
ляла –  1.6–4.0  мг/л, натрия и  калия суммарно –  
2.5–7.5  мг/л, фосфатов –  4–8 мкг/л, алюминия –  
30 мкг/л, железа –  34 мкг/л, марганца –  5.6 мкг/л, 
растворенного органического вещества (РОВ) –  
3–5  мг/л, никеля –  1 мкг/л, меди –  1 мкг/л, цин-
ка –  2 мкг/л.

В период максимальных нагрузок (1970–1990 гг.) 
со стороны указанных производств химический 
состав вод сильно видоизменяется в  плесе Боль-
шая Имандра, максимально в  заливе Монче, что 
закономерно. Если проанализировать содержание 
металлов в воде, то их концентрации возросли в де-
сятки раз, особенно в  придонных горизонтах вод. 
Сопряженно увеличились концентрации основных 
ионов минерализации. Прослеживается также на-
растание концентраций фосфора (табл. 1).

Снижение сбросов сточных вод 1990–2018 гг. 
благодаря введению очистных сооружений, а  так-
же частичного оборотного использования привели 
к  снижению поступления загрязняющих веществ, 
особенно тяжелых металлов к  современному пе-
риоду. Рассмотрим данную тенденцию на примере 
залива Монче (табл. 1): концентрация фосфора (Р) 
уменьшилась в среднем с 63 до 33 мкг/л, Ni с 53 до 
30 мкг/л, цинка с 22 до 2.7 мкг/л, стронция (Sr) с 53 
до 38 мкг/л и т. д. Аналогичные изменения показа-
ны и для двух других анализируемых точек (табл. 1). 
В то же время концентрации основных металлов –  
Ni, Cu, Pb, Sr повсеместно превышают фоновые 
показатели, даже в зонах озера, отдаленных от всех 
производств. Следует подчеркнуть значительное 
нарастание общих форм фосфора в  воде в  совре-
менный период на фоне снижения их биодоступ-
ных форм как признак активации продукционных 
процессов в озере (Moiseenko, Sharov, 2019).

Рис. 2. Динамика поступления никеля в составе сточных вод и концентрация в воде в зонах отбора проб на озере 
Имандра (в заливе Монче и у о. Высокий).
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Таблица 1. Средние значения химических показателей в воде (числитель – поверхностный слой, знаменатель  – придонный 
слой) в точках отбора проб на озере Имандра

Год 
Ca, Na, P, Al, Fe, РОВ, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Si,

мг/л мг/л мкг/л мкг/л мкг/л мг/л мкг/л мкг/л мкг/л мкг/л мкг/л мкг/л

Монче (n = 25)

1990–2018
3.63 16.2 32.7 27.0 26.0 3.56 13.5 29.6 10.2 2.67 38.0 1.11

4.29 29.4 51.4 31.4 61.1 3.73 22.2 53.4 15.4 3.21 45.2 1.12

1970–1990
3.61 11.5 62.8 12.0 20.0 3.62 – 53.0 5.20 22.0 53.0 1.08

3.74 9.45 43.2 12.0 60.0 3.60 71.6 4.80 20.0 49.0 2.24

Высокий (n = 16)

1990–2018
4.08 15.5 19.0 40.5 2.26 2.87 9.53 14.9 5.52 4.12 65.6 0.36

4.00 15.7 28.1 64.5 26.7 2.91 15.5 15.2 5.85 2.35 71.2 0.41

1970–1990
4.01 15.1 40.4 25.0 54.7 3.30 – 61.6 2.75 36.0 53.0 0.61

4.43 15.4 84.6 890 103 3.64   72.0 1.00 165 53.0 0.76

Кунчаст (n = 38)

1990–2018
3.51 6.32 6.68 24.9 15.8 3.12 1.10 3.05 3.58 4.48 44.2 1.10

3.40 6.03 5.43 25.4 18.5 3.29 2.45 2.90 2.90 4.56 41.4 1.10

1970–1990
3.45 5.17 21.6 28.0 29.8 3.69 5.50 8.20 2.35 15.5 27.2 1.18

3.34 5.41 30.4 26.7 28.0 3.57 6.50 10.8 4.40 23.0 24.0 1.33

Химический состав донных отложений

Для каждого из трех рассматриваемых участ-
ков озера была определена скорость осадконако-
пления по результатам изотопного анализа свинца 
(по Pb-210), и рассчитано количество лет, уходящих 
на формирование одного сантиметра слоя ДО, для 
всех пунктов оно составляет 6  лет. Согласно дан-
ным расчетам, был определен возраст каждого слоя 
колонок. Далее по характеру распределения геохи-
мических характеристик по глубине ДО было выде-
лено три основных слоя:

1. Слой (9 см и ниже), соответствующий фоно-
вому периоду, с наименьшим антропогенным воз-
действием на водоем (примерно до 1960-х гг.);

2. Слой (4–8 см), соответствующий периоду 
с  максимальным техногенным влиянием (1970–
2000 гг.);

3. Слой (1–3 см), соответствующий современ-
ному периоду (верхний сантиметр колонки, 2001–
2018 гг.).

В  таблице 2 представлены средние значения, 
а  также минимумы и  максимумы геохимических 
показателей, рассчитанные для трех исследуемых 
периодов времени по трем станциям отбора коло-
нок донных отложений.

Несмотря на значимое снижение поступления 
металлов в озеро в составе сточных вод, их содержа-
ние в поверхностных слоях ДО возрастает (рис. 3). 
Наиболее высокие средние концентрации макро-
компонентов –  Ca и Na отмечены в ДО о. Высокий, 
они достигают 16 и 11 мг/г соответственно. Биоген-
ные элементы, среди которых рассматривается пре-
имущественно фосфор, наиболее высокие значения 
характеризуют точки, расположенные в  северной 
части озера –  Большая Имандра (залив Монче), 
куда непосредственно с  промышленными стоками 
поступали хозбытовые стоки г. Мончегорска. Кон-
центрация фосфора в  современный период в  ДО 
достигает 4.9  мг/г, в  то время как в  точках –  залив 
Кунчаст и у о. Высокий –  концентрация этого эле-
мента составляет 1–2 мг/г. Потери при прокалива-
нии (ППП) рассматриваются как признак, косвенно 
отражающий содержание органического вещества 
в ДО. Практически в 1.5 раза ППП выше в заливе 
Монче (до 35 %), по сравнению с прочими станци-
ями, как следствие сопутствующего загрязнения 
хозяйственно-бытовыми стоками. Промышленные 
стоки становятся причиной сильного возрастания 
концентрации тяжелых металлов (Ni, Cu, Zn и Pb). 
Содержание никеля и меди в заливе Монче на по-
рядок выше, чем в двух других колонках ДО из озера 
Имандра (до  3033 мкг/г и  600 мкг/г соответствен-
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Рис. 3. Содержание никеля (а), меди (б) в колонках 
донных отложений, отобранных на оз. Имандра.

но), а свинца в 1.5–2 раза (до 28 мкг/г). Промыш-
ленным стокам сопутствуют высокие содержания 
серы (3.4 мг/г), которые также распространяются со 
стоками к-та “Североникель”.

Редкоземельные металлы, лантаноиды и строн-
ций высоки в точке –  о. Высокий, максимум концен-
трация Sr –  517 мкг/г, La –  58.3 мкг/г, Ce –  202 мкг/г, 
как следствие распространения отходов переработки 
апатитонефелиновых отходов ПО “Апатит”.

Также была рассмотрена вертикальная измен-
чивость макрокомпонентов и  микрокомпонентов. 
На графиках (рис. 3) представлены данные таблицы 
2, отражающие средние концентрации химических 
показателей в  до –  и  постиндустриальные пери-
оды. Для доиндустриального периода взяты слои 
колонки ДО с глубины более 7–8 см (которые мы 
относим к  периоду времени ранее 1970-х гг. Эти 
концентрации элементов в ДО мы считаем условно 
фоновыми, следовательно, в  постиндустриальный 
период сформировались верхние 6–7  см колонки, 
отнесенные к 1970–2010 гг.

В заливе Монче выявляется тенденция нараста-
ния содержаний металлов Ni и Cu к поверхностным 
слоям ДО (рис.  3). Концентрации остальных эле-
ментов представлены в  таблице 2 по выделенным 
периодам. Рост концентраций ТМ, фосфорных 
соединений, редкоземельных металлов главным 
образом связан с  деятельностью комбината “ПО 
Апатит”, увеличение концентраций тяжелых ме-
таллов –  Ni и  Cu связано со сбросом сточных вод 
к-та “Североникель”, Fe и Mn поступают в север-
ную часть озера со стоками железорудного произ-
водства “Олкон”.

Весь комплекс воздействий привел к  карди-
нальным изменениям состава донных отложений. 
Несмотря на то, что последние 30  лет содержание 
металлов в водах озера снизилось, этот феномен не 
отразился на состоянии ДО. Концентрация Ni вы-
росла с 72.4 до 3033 мкг/г в настоящее время (увели-
чение более чем в 40 раз), содержание Cu измени-
лось с 40.7 до 600 мкг/г, концентрации лантаноидов 
выросли в  среднем на 20 %, стронция –  в  2 раза, 
а  фосфора –  в  3 раза. Сохраняются высокие кон-
центрации Zn, Sr и  др. в  приповерхностном слое 
(который был отнесен к  2012–2018 гг.), особенно 
в центральной части загрязняемого плеса.

В ДО, отобранных в точке о. Высокий, тенден-
ция увеличения концентраций веществ аналогич-
на ранее рассмотренной в заливе Монче. Главным 
образом на порядки возрастает содержание Ni, Cu, 
Mn, Zn. Влияние стоков Североникеля в  данной 
части Большой Имандры снижается, поэтому зна-
чения ряда загрязняющих веществ, которые посту-
пают со стоками комбината, более низкие (в част-
ности, Al, Fe, Mn).

В  Бабинской Имандре, к  которой относится 
третья рассматриваемая станция отбора колонки 
донных отложений –  залив Кунчаст, отсутствует 
прямое загрязнение сточными водами с  промыш-
ленных предприятий. Однако концентрации в по-
стиндустриальный период не соответствуют фоно-
вым значениям, и  в  большей части концентрации 
металлов повышенные. Объяснить это можно пере-
носом загрязнителей в виде аэрозолей, т. е. аэротех-
ногенным загрязнением, поскольку вся территория 
водосбора была подвержена влиянию дымовых вы-
бросов к-та “Североникель”.

ОБСУЖДЕНИЕ

Биогеохимические процессы, определяющие  
круговорот и седиментацию элементов

Поступающие в водоем элементы осаждаются на 
дно из года в год. Датирование ДО позволяет опре-
делить временной отрезок времени, в который про-
исходила седиментация вещества. Придонные слои 
вод и сформированные относительно недавние ДО 
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Таблица 3. Корреляционная матрица элементов в ДО доиндустриального периода (до 1970-х), отобранных на точке 
у о. Высокий 

6-36 
см Ca Na P S Al Fe Mn ППП Ni Cu Zn Pb Rb Sr La Ce

Ca                                

Na 0.57                              

P 0.27 –0.10                            

S –0.40 –0.23 0.13                          

Al 0.38 0.49 0.00 0.09                        

Fe 0.46 –0.04 –0.10 –0.13 0.30                      

Mn 0.21 –0.10 –0.39 0.18 0.34 0.82                    

ППП –0.52 –0.16 –0.33 0.82 0.13 0.08 0.43                  

Ni 0.27 –0.26 0.19 0.37 -0.03 0.53 0.66 0.29                

Cu 0.51 0.06 0.13 –0.30 0.01 0.29 0.18 –0.42 0.30              

Zn 0.57 0.09 0.25 –0.08 0.60 0.50 0.41 –0.23 0.38 0.62            

Pb –0.07 0.02 –0.51 0.39 0.53 0.29 0.62 0.59 0.28 –0.13 0.37          

Rb 0.49 0.36 0.10 0.04 0.34 0.27 0.29 –0.04 0.40 0.77 0.69 0.25        

Sr 0.42 0.44 0.07 0.11 0.74 0.24 0.34 0.11 0.19 0.28 0.68 0.49 0.71      

La –0.10 0.28 0.09 0.34 0.50 –0.17 0.03 0.37 0.05 0.13 0.28 0.29 0.57 0.71    

Ce –0.02 0.32 0.04 0.35 0.68 –0.10 0.17 0.36 0.05 0.02 0.33 0.41 0.47 0.80 0.92  

Таблица. 4. Корреляционная матрица элементов в ДО индустриального периода (после 1970-х), отобранных на точке  
у о. Высокий

 0-6 
см Ca Na P S Al Fe Mn ППП Ni Cu Zn Pb Rb Sr La Ce

Ca                                

Na 0.95                              

P 0.96 0.87                            

S –0.67 –0.73 –0.69                          

Al 0.79 0.83 0.63 –0.51                        

Fe 0.91 0.90 0.77 –0.57 0.93                      

Mn 0.99 0.93 0.97 –0.67 0.69 0.86                    

ППП 0.00 –0.05 –0.21 0.44 0.24 0.32 –0.03                  

Ni 0.99 0.91 0.98 –0.65 0.68 0.85 1.00 –0.03                

Cu 0.98 0.88 0.99 –0.65 0.65 0.81 0.99 –0.10 0.99              

Zn 0.94 0.93 0.93 –0.82 0.80 0.84 0.90 –0.25 0.90 0.90            

Pb –0.70 –0.83 –0.48 0.37 –0.83 –0.85 –0.64 –0.37 –0.61 –0.53 –0.61          

Rb 0.95 0.82 0.99 –0.64 0.61 0.76 0.96 –0.15 0.97 0.99 0.89 –0.43        

Sr 0.97 0.87 0.99 –0.65 0.64 0.81 0.99 –0.09 0.99 1.00 0.90 –0.52 0.99      

La 0.96 0.85 0.99 –0.65 0.66 0.80 0.97 –0.13 0.98 0.99 0.91 –0.48 1.00 0.99    

Ce 0.97 0.86 0.99 –0.63 0.70 0.83 0.97 –0.09 0.98 0.99 0.92 –0.51 0.99 0.99 1.00  
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подвержены биогеохимическим пертурбациям, что 
затрудняет точность определения скоростей осад-
конакопления элементов или веществ. В процессе 
поступления сточных вод формируется новая не-
равновесная физико-химическая система, обога-
щенная минеральными частицами, растворенными 
металлами, органическим веществом и живыми ор-
ганизмами, их останками (бактерии, фитопланктон 
и др.), которые осаждаются в придонные горизонты 
вод (Li, Sengor, 2020).

На рисунке 3 отражено общее нарастание содер-
жаний металлов в  колонках ДО в  трех точках, ко-
торые были обследованы. На всех исследованных 
участках отмечается резкое нарастание содержания 
основных металлов загрязнения Ni и Сu в верхнем 
3-см слое осадка, несмотря на снижение концен-
траций металлов в водной среде последние 30 лет. 
Если скорость седиментации 1.6 мм в год и выше, 
то за последние 30  лет должно накопиться более 
5 см осадка ДО, в которых можно было бы ожидать 
уменьшение концентраций металлов благодаря 
снижению их поступления в озеро. Однако это не 
наблюдается, что свидетельствует о  сложных био-
геохимических процессах на границе: придонная 
вода –  ДО, которые приводят к диффузии элемен-
тов из более глубоких слоев ДО к их поверхности. 
В  случае озера Имандра мы видим динамичную 
систему, в которой отражается огромный комплекс 
биогеохимических процессов: 1) седиментация 
и  адсорбция, которая определяет ковариационное 
поведение элементов; 2) редокс-цикл элементов 
вследствие изменения окислительно-восстанови-
тельных условий в  поверхностных горизонтах ДО 
и  придонных вод; 3) биогеохимические процессы 
вследствие как микробной окислительно-восста-
новительной деятельности, так и отложения остан-
ков организмов планктона (фито- и зоо-) и донных 
беспозвоночных.

Ковариационная седиментация элементов. Ана-
лиз корреляционных матриц сопряжения металлов 
в  процессе седиментации показан на примере ко-
лонки донных отложений, отобранных у о. Высокий 
(табл. 3 и 4). В природном состоянии воды озера яв-
лялись ультрапресными и  озеро –  олиготрофным. 
Седиментация и  формирование ДО происходило 
преимущественно за счет процессов естественного 
химического выветривания горных пород. Восточ-
ное побережье озера Имандра представлено апа-
титонефелиновыми сиенитами, слагающими Хи-
бинский горный массив. Корреляционная матрица 
элементов в  ДО доиндустриального периода отра-
жает сопряженное выветривание редкоземельных 
элементов из щелочных массивов Хибинских гор 
(табл. 3). На западном побережье развиты трудно-
выветриваемые горные породы, в  природном со-
стоянии ДО не отражают особенности их влияния. 

Содержания фосфора и  органического вещества 
низкие –  воды были ультраолиготрофными, что 
типично для глубоких арктических озер. Следует 
отметить важную особенность –  в озеро впадал ряд 
горных рек, которые обеспечивали хороший кру-
глогодичный кислородный режим в  озере до дна 
(Семенович, 1940; Чижиков, 1980).

Кардинально меняются условия формирования 
слоя ДО в поверхностных слоях на глубине 0–6 см 
(табл. 4). Корреляционная матрица отражает сопря-
женное поведение (ковариацию) осаждающихся 
в ДО элементов вследствие комплексного влияния 
стоков комбината «Североникель», Оленегорского 
железорудного комбината и  стоков хвостохрани-
лищ ПО “Апатит” в период вовлечения озера в хо-
зяйственную деятельность последних десятилетий. 
В  первую очередь, основные катионы (кальций 
и  натрий) показывают ковариацию со всеми рас-
смотренными металлами. Согласно работам, про-
водимым с целью изучения качества вод (Моисеен-
ко и др., 2002), и в наших таблицах 1 и 2 показано, 
что общая минерализация вод и  содержание серы 
в  период интенсивного загрязнения увеличилась 
в  3–4 раза и  свидетельствует о  едином источнике 
поступления элементов со сточными водами.

Наиболее тесная положительная корреляция на-
блюдается между Ni и Cu, а также редкоземельными 
металлами. Обратная корреляция между большой 
группой элементов (Fe, Mn, Pb) указывает на дру-
гие процессы на границе водораздела: придонные 
воды –  ДО (табл.  4). С  поведением этой группы 
элементов сопряжено и поведение S. Это не только 
свидетельствует о  сопряженной их седиментации, 
но и доказывает появление биогеохимических про-
цессов, препятствующих захоронению этих эле-
ментов по сравнению с  доиндустриальным пери-
одом. Если мы вернемся к рассмотрению графика 
(рис. 3) и таблицы 2 содержаний металлов в донных 
отложениях к поверхности, то очевидно, что несмо-
тря на снижение сброса сточных вод и снижение со-
держаний металлов в воде озера в последние 30 лет, 
эти процессы не находят отражение –  концентра-
ции металлов в поверхностных слоях ДО наиболее 
высокие.

Для понимания развития биогеохимических ци-
клов в придонных горизонтах остановимся на ха-
рактеристике изменчивости содержаний органиче-
ского вещества и показателях биопродуктивности 
озера, а также на динамике кислородного режима 
в  придонных слоях воды и  донных отложениях. 
Если в природном состоянии северный плес озера 
Имандра характеризовался хорошим круглогодич-
ным насыщением вод кислородом, включая при-
донные горизонты вод, то в  период загрязнения 
сброс хозяйственно-бытовых сточных вод совмест-
но с  потеплением климата привел к  повышению 
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скорости продукции и эвтрофированию северной 
части водоема и, соответственно, накоплению ор-
ганического вещества. Было доказано развитие 
кислородного дефицита в  придонных горизонтах 
вод. Граница оксиклина была динамичной: в зим-
ний период выявлялась в толще воды, в летний –  
опускалась в донные отложения (Моисеенко и др., 
2002).

Редокс-цикл элементов и  ранний диагенез. Пер-
вые исследования на озере Имандра (Чижиков, 
1980) выявили образования железомарганцевых 
конкреций в  северной части озера. Процессы со-
вместного накопления минералов Fe и Mn (гемати-
та, гидрогематита, гетита, пиролюзита, вернадита 
и т. д.) в донных отложениях часто наблюдаются на 
кислородных геохимических барьерах, где отмеча-
ется резкое увеличение Eh среды при резкой сме-
не восстановительных условий на окислительные. 
Показано, что в  илах озер, богатых подвижными 
Fe и Mn, часто возникает глеевая обстановка, вы-
званная расходованием свободного кислорода на 
окисление органических соединений. Вся площадь 
контакта такого ила и вышерасположенных вод со 
свободным кислородом представляет собой кисло-
родный барьер, где происходит совместное нако-
пление минералов Fe и Mn (Ильяшук, 2001).

В работе Даувальтера В. А. (2020) показано фор-
мирование в  поверхностных слоях донных отло-
жений водоемов высоких концентраций ТМ (Ni, 
Сu, Co, Cd, Pb, As, Hg, Fe, Mn), превышающих 
фоновые содержания в  десятки раз, которые пре-
имущественно были связаны с органическими ли-
гандами. Феномен редокс-цикла широко известен, 
он возникает в природных горизонтах озер, обога-
щенных органическим веществом и при отсутствии 
кислорода, включая озеро Имандра (Hongve, 1997; 
Moiseenko et al., 1997; Newsome et al., 2020). Было 
показано, что наряду с Mn и Fe в этот процесс вов-
лекается большая группа микроэлементов, включая 
Ni, Cu, Co, Cd, Pb, As, Hg.

Мальцевым и др. (2019) в органогенных осадках 
(сапропелях) озер Западной Сибири был выявлен 
восстановительный тип диагенеза, в ходе которого 
происходит деструкция органического вещества, 
трансформация химического состава поровых вод 
и образование аутигенных минералов. Было дока-
зано, что в  верхних интервалах сапропелей орга-
ническое вещество подвержено глубоким процес-
сам трансформации и  существенно отличается по 
составу от таковых останков живых организмов. 
Установлено уменьшение осадка по глубине раз-
реза концентраций SO4

2–, Fe2+ в  поровых водах. 
Сравнительный анализ показал, что в  сапропелях 
озер юга Западной Сибири в отличие от озер При-
байкалья наблюдается более интенсивный процесс 
сульфатредукции, который может зависеть как от 

вещественного состава органического вещества, 
так и от количества SO4

2– в поровых водах (Леонова 
и др., 2018). Диагенетические преобразования уста-
новлены на примере озера Духовое (северная часть 
водосбора оз. Байкал) вследствие влияния меха-
нических, биохимических, микробиологических 
и  физико-химических процессов в  органогенных 
донных отложениях, которые привели к трансфор-
мации состава элементов. Граница между окисли-
тельными и восстановительными условиями в этом 
озере находится на глубине 167 см в сапропелевом 
керне. Изменение условий формирует геохимиче-
ский барьер в ДО и контролирует образование вто-
ричных фаз (органоминеральные комплексы, диа-
томит, пирит, вивианит, карбонаты и др.), а также 
процессы накопления и  выщелачивания химиче-
ских элементов.

В придонных горизонтах озера Имандра свобод-
ный кислород вод расходуется на окисление органи-
ческого вещества, появляется граница оксиклина, 
которая может быть достаточно динамичной в зави-
симости от сезона года и поступления органическо-
го вещества. Водная среда ниже границы оксиклина 
или в иловых водах из окислительной превращается 
в восстановительную. Осаждающиеся металлы и ор-
ганическое вещество поглощают свободный кисло-
род иловой воды, после чего начинается редукция 
окислов Fe3+, Mn4+, V5+ и др., а также SO4

2–. Органи-
ческое вещество, разлагаясь, частично переходит 
в газы (CO2, NH3, H2S, N2, СН4), водорастворимые 
соединения, накапливающиеся в воде, превращают-
ся в более устойчивые соединения, сохраняющиеся 
в твердой фазе осадка. Таким образом, в придонных 
горизонтах изменяются биогеохимические процес-
сы, которые отличаются по условиям водной тол-
щи или ДО исторически сформированного озера. 
В работе (Moiseenko, 1999) впервые было показано, 
что в  этот круговорот вовлекается большая группа 
элементов. Уточняем, что граница оксиклина ди-
намична и может опускаться на некоторую глубину 
ДО в летний период, где происходит диффузия ме-
таллов к поверхности и при переходе в зоны с высо-
кими концентрациями кислорода они осаждаются 
на поверхность. Этим процессом можно объяснить 
формирование наиболее высоких концентраций 
элементов загрязнения в  поверхностных слоях ДО 
при значимом снижении их поступления в  озеро, 
т. е. диффузией из более глубоких загрязненных 
слоев. В  работе (Мальцев и  др., 2018) на примере 
оз. Котокель в раннем диагенезе ДО озера показа-
но, как изменяются физико-химические свойства 
поровых вод: в первую очередь происходит сниже-
ние значений Eh и концентраций SO4

2–, Cорг и рост 
HCO3

–, что влияет на распределение химических 
элементов, имеющих переменную валентность (Fe, 
Mn и S). По мнению авторов, падение концентра-
ций Fe2+, SO4

2– и рост восстановленных форм серы 
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Рис. 4. Схематическое изображение ключевых биогеохимических процессов в исторически загрязненном озере 
Имандра.

S (II) в  центральной части может диагностировать 
начало активного процесса сульфатредукции и об-
разование пирита.

В работе (Matisoff, Carson, 2014) на примере озе-
ра Эри показано, что осаждение марганца в  бес-
кислородных условиях, по-видимому, регулируется 
другим процессом, а именно: соосаждением карбо-
ната и фосфата. При смещении границы оксикли-
на в ДО происходит осаждение из иловой воды тех 
комбинаций ионов, каковые пересыщают ее. Об-
мен веществ захватывает осадок на глубину 1–6 мм. 
Данный процесс также хорошо представлен в  ра-
боте на примере озера Виннипег (Matisoff et al., 
2017) как ранний диагенез. Во многом седимента-
ция металлов в донные отложения контролируется 
многокомпонентной диффузией, а также сложным 
взаимодействием в  окислительно-восстановитель-
ной среде (с участием микробного сообщества), ко-
торая определяет диффузионный перенос тяжелых 
металлов на поверхность ДО озера.

Результаты исследования Li and Şengör (2020) 
показывают, что диффузия для всех видов ДО про-
текает неравномерно по площади, поэтому ее вклад 
в формирование новейших донных отложений мо-
жет быть недооценен в  отношении подвижности 
тяжелых металлов. Количество биогенных веществ, 
доставляемых в толщу воды путем разложения орга-
нических веществ и останков организмов, указыва-
ет на то, что ресуспензионные процессы являются 
дополнительным источником фосфорной нагруз-
ки, которая сопоставима с притоком Р с водосбора. 
В  наших исследованиях сложно оценить объемы 
внутренней нагрузки тяжелых металлов и фосфора 

на дальнейшее развитие озера, однако очевидно, 
что таковая есть.

Роль биоты в перемешивании и изменении окис-
лительно-восстановительных условий. В  работе Li & 
Şengör (2020) продемонстрировано, что в  процес-
сах диффузии металлов из глубинных ДО участвует 
микробное сообщество, в частности, Fe-редукторы 
и сульфатредуцирующие бактерии. На примере озе-
ра Виннипег (Matisoff et al., 2017) показано, что по-
ступление биогенных элементов и распад органиче-
ского вещества на дне приводит к тому, что большая 
часть (95–99 %) взвешенного осаждающегося мате-
риала диффундирует из ДО к их поверхности. При 
этом фосфор истощается в  бескислородной зоне 
в периоды значительного осаждения гидроксида же-
леза (Chen et al., 2019). Поэтому в озере Имандра мы 
не наблюдаем накопления фосфора в ДО.

Основная роль в диагенетических преобразова-
ниях органического вещества донных осадков озер 
принадлежит разным группам микроорганизмов, 
прежде всего гетеротрофным, аммонифицирую-
щим и сульфатредуцирующим бактериям, как ука-
зано во многих работах (Мальцев и др., 2018; Chen et 
al., 2019; Li, Şengör, 2020). Установлено уменьшение 
осадка по глубине разреза концентраций SO4

2–, Fe2+ 
в  поровых водах в  результате бактериальной суль-
фатредукции и  увеличение в  твердой фазе осадка 
восстановленных форм серы и  железа. Например, 
в сапропелях озер юга Западной Сибири наблюда-
ется более интенсивный процесс сульфатредукции, 
который может зависеть как от вещественного со-
става органического вещества, так и от количества 
SO4

2– в поровых водах.
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Нельзя недооценивать роль и донных беспозво-
ночных. В  озере Имандра в  период интенсивного 
загрязнения формировались своеобразные сооб-
щества из монокультур бентосных организмов, 
устойчивых к  действию загрязнения. В  зоне рас-
пространения мелкодисперсных взвесей со стока-
ми ПО “Апатит” наблюдается высокая численность 
олигохет рода Tubificidae, в  зоне влияния стоков 
медно-никелевой индустрии –  высокая числен-
ность устойчивых к  действию тяжелых металлов 
личинок рода Chironomus. Высокие биомассы этих 
организмов превышали природные показатели (г/
м2) в 100 и 10 раз соответственно (Moiseenko, Sharov, 
2019). Эти сообщества привлекали рыб на высоко-
кормные участки. Их отмирание приводило к  до-
полнительному обогащению вод и донных отложе-
ний органическим веществом.

Нарастающее содержание тяжелых металлов 
в  поверхностных слоях свидетельствует о  раннем 
диагенезе и формировании ДО с новыми свойства-
ми. Если мы вернемся к  рассмотрению графика 
(рис.  3) и  таблицы 2, то очевидно, что, несмотря 
на снижение сброса сточных вод, в поверхностных 
слоях ДО сохраняются высокие концентрации эле-
ментов. Ряд работ (Li, Şengör, 2020; Chen et al., 2019; 
Мальцев и  др., 2018; Matisoff et al., 2017) в  загряз-
ненных озерах показывают, что сформированные 
ДО могут быть источником внутренней нагрузки 
в  течение нескольких десятилетий, биогеохимиче-
ские процессы и  вновь сформированные ДО мо-
гут задержать восстановительную реакцию озера 
на внешнее снижение поступления загрязняющих 
веществ. Анализ собственных данных и  научной 
литературы позволяет предположить, что техно-
генные загрязнения и вновь сформированные илы 
с  высоким содержанием металлов приводят к  их 
диагенетическим преобразованиям. На рисунке 4 
показана схема круговорота металлов в  загрязня-
емом озере, которые могут создавать внутреннюю 
нагрузку при снижении сброса сточных вод.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В многолетнем ряду исследований установлено, 
что в  ответ на снижение антропогенной нагрузки 
в  течение последних 30  лет содержание металлов 
в воде снизилось, особенно Ni и Cu, как следствие 
снижения поступления стоков комбинатов Северо-
никель. Качество воды озера как в поверхностных, 
так и придонных слоях улучшилось по концентра-
циям тяжелых металлов. Вследствие поступления 
коммунальных сточных вод и потепления климата 
экосистема озера претерпела кардинальные изме-
нения в  сторону увеличения ее продуктивности. 
Возросло содержание биогенных элементов на 
фоне снижения их биодоступных форм, что сви-

детельствует об их поглощении в  продукционных 
процессах. Снижение содержаний кремния являет-
ся следствием его поглощения интенсивно развива-
ющейся диатомовой флорой в районе о. Высокий, 
которая доминирует в  планктонных сообществах 
открытых плесов.

Обогащение донных отложений в период интен-
сивного загрязнения тяжелыми металлами привело 
к их накоплению в ДО, самые высокие концентра-
ции токсичных металлов характеризуют поверх-
ностные слои ДО. Сформированный поверхност-
ный слой ДО характеризуется тесной ковариацией 
между осажденными элементами загрязнения, что 
делает его резко отличным по содержанию элемен-
тов от природных ДО.

Комплекс физико-химических и биогеохимиче-
ских процессов в ДО объясняет механизм форми-
рования их поверхностных слоев, резко отличных 
от природных. В  придонных горизонтах в  зимний 
период появляются бескислородные условия под 
влиянием осаждения и  окисления органического 
вещества. В  бескислородных условиях вследствие 
окисления органического вещества происходит 
восстановление Fe, Мn и  S, которые вовлекают 
в  редокс-цикл большую группу металлов. Вслед-
ствие совместного круговорота и  диффузии к  по-
верхности ДО ряда металлов, в частности элементов 
загрязнения Ni и  Cu, формируются ДО с  высо-
ким содержанием опасных токсичных элементов. 
Большую роль в  круговороте элементов играет 
микробное и  бентосное сообщество. Выявленные 
процессы в  ДО характеризуют начальную стадию 
диагенеза в техногенных илах.

Авторы выражают искреннюю благодарность ре-
цензентам и  научному редактору Бугаевой Татьяне 
Николаевне.
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The article is devoted to anthropogenic and biogeochemical processes that affect the water and bottom sediment 
(BS) formation of the subarctic Lake Imandra. The data of long-term observations were presented, showing chang-
es in the water chemical composition during the period of maximum pollution and after decrease in anthropogenic 
load within the last 30 years. It was found that the content of toxic metals in water decreased, but due to climate 
warming, the input of organic matter and nutrients increased, which stimulated an increase in the intensity of pro-
duction processes. Enrichment of water during the period of intensive heavy metal pollution led to their accumu-
lation in bottom sediments (BS); the highest metal concentrations detected in the surface layers, which belong 
to the modern period of sedimentation. The development of oxygen-free conditions in bottom horizons due to 
sedimentation and oxidation of organic matter, which leads to metal cycling that prevents their burial was shown. 
Physicochemical and biogeochemical processes are considered as explaining the diffusion of metals to the surface 
of bottom sediments and the formation anomalously high concentrations of metals in the surface layers of BS. The 
hypothesis of the appearance of the diagenesis initial stage in bottom sediments was proposed.

Keywords: bottom sediments, biogeochemical processes, metals, organic matter, sedimentation, accumulation
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Результаты геохимического изучения рыхлых отложений водосборного бассейна и  донных отложе-
ний озера Чистого, расположенного в Северном Приохотье, показали, что озеро образовано в начале 
раннего голоцена около 11200 кал. лет тому назад. В нем доминирует терригенное осадконакопление, 
т. е. геохимические характеристики осадков контролируются размерностью частиц. Тонкие литологи-
ческие разности имеют низкие содержания SiO2, Na2O, K2O, CaO, Sr и обогащены Al2O3, TiO2, MgO, 
Fe2O3, V. Изменения характера осадконакопления, возможно, обусловлены климатическими причи-
нами и могут быть связаны с холодными событиями Бонда. В раннем голоцене в озере Чистом осаж-
дались преимущественно тонкие илы. Импульс поступления “грубозернистых” осадков (>140 мкм), 
обогащенных кремнеземом, произошел (9760–9650) и 8810 кал. лет тому назад. Заметное накопление 
относительно грубозернистых осадков происходило в самом начале среднего голоцена 8540–6920 кал. 
лет назад, а также 6140 и 4450 кал. лет назад. Для позднего голоцена привнос обломочного материала 
с повышенными содержаниями SiO2 отмечен в интервале 3470–850 кал. лет назад.

Ключевые слова: голоцен, озерные осадки, делювий, породообразующие и редкие элементы, геохимия 
осадков, Северное Приохотье
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ВВЕДЕНИЕ

Озерные отложения являются важным архивом 
данных изменения природной среды прошлого. 
Суммарная площадь водного покрытия естествен-
ными водоемами в  Магаданской области состав-
ляет около 1100  км2, суммарный объем озерных 
вод –  2.86 км3 (Измайлова, 2018). Озера имеют лед-
никовое, термокарстовое, пойменно-долинное, 
тектоническое происхождение (Информационная 
система “Озера России” http://wp.limno.org.ru/win/
ruslake.htm). Возраст озер Северо-Востока России 
в  основном сравнительно молодой и  ограничива-
ется концом неоплейстоцена –  началом голоцена 
(Lozhkin et al., 2016). В  этой связи они являются 
благоприятными объектами для исследования из-
менений природной среды последнего ледниково-
го –  межледникового цикла. Геохимические дан-
ные являются одним из основных компонентов 
озерных седиментационных исследований (Bovle, 

2002). Они зависят от состава горных пород источ-
ников сноса, степени их выветривания, характера 
переноса материала в  водный бассейн, наличия 
впадающих рек, площади водосборного бассейна, 
географического и  гипсометрического положения 
озер, их физических параметров, постседиментаци-
онных диагенетических изменений, биологической 
продуктивности бассейнов и др. (Fralick, Kronberg, 
1997; Юдович, Кетрис, 2011). Важным фактором, 
влияющим на различные звенья озерного седи-
ментогенеза, является климат. Для правильной 
интерпретации характеристик озерного осадкона-
копления необходимо исследование всей цепочки 
седиментационного процесса –  от выветривания 
в  источниках сноса до осаждения и  преобразова-
ния вещества в водном бассейне. Целью настоящей 
работы является восстановление условий осадкона-
копления в озере Чистое на основе геохимического 
изучения его голоценовых осадков и делювиальных 
отложений водосборного бассейна.
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Объект исследований
Основными объектами исследований является 

озеро Чистое, а также небольшие озера ЛБ-1 и ЛБ-2 
(не  формальные названия), расположенные в  Се-
верном Приохотье Магаданской области (рис. 1).

Озеро Чистое (59°32.63′ с. ш., 151°48.02′ в. д.) –  
одно из крупнейших на Северо-Востоке. Длина его 
составляет 8.8 км, ширина –  6.5 км, максимальная 
глубина –  6.6  м, абсолютная отметка уреза воды –  
91  м. Озера ЛБ-1 и  ЛБ-2 отделены от оз. Чистое 
узкими (несколько метров) песчано-галечными 
барами. Длина этих озер составляет несколько сот 
метров, глубина до 4 м. Все озера находятся в Лан-
ковской впадине северного Приохотья, на левобе-
режье р. Ланковая (приток р. Ола, бассейн Охотско-
го моря). Река Ланковая соединяется с  оз. Чистое 
протокой Олачан (Белая) протяженностью 15  км. 
Около 30 ручьев различной длины впадают в озеро.

Ланковскую впадину выполняют кайнозойские 
толщи. На южном и северном берегах распростра-
нены мощные голоценовые торфяники, содержа-
щие прослои тефры. Окружающие озеро сопки 
сложены нижнемеловой пьягинской свитой, пред-
ставленной главным образом базальтами, андези-
тами и  их туфами, реже туфами кислого состава, 
нерасчлененными верхнемеловыми породами, 
в основном, дацитами, андезито-дацитами, риода-
цитами и их туфами (Геологическая…, 1985). Про-
дукты выветривания этих пород являются основ-
ным детритовым материалом, приносимым в озеро 
многочисленными ручьями.

Озеро находится в  пределах Ланковской низ-
менности. Юго-восточные берега заболочены. На 
юге и  северо-востоке от оз. Чистое расположены 
многочисленные небольшие озера.

Методика исследований
Для химического анализа воды на глубине  

10–30  см от поверхности изученных озер в  летнее 
время отобрано 8 проб объемом 2 л. Валовые (5–10 л) 
пробы отобраны из делювиальных отложений, 
распространенных в  северо-западной (4 пробы) 
и северо-восточной окрестностях (3 пробы) озера. 
Отбор поверхностных донных проб (71 проба) про-
веден по профилям по всей акватории оз. Чистое.

Модифицированным пробоотборником Ли-
вингстона (Wright et al., 1984) пробурено 9 сква-
жин в  озере Чистое: скв. ЧС-1, 2 (расположе-
ны рядом, 59°32.259′ с. ш., 151°48.377′ в. д.), скв. 
ЧС-4, 4а, 4б, 4в (59°32.753′ с. ш., 151° 47.257′ в. д.), 
скв. ЧС-5 (59°32.810′ с. ш., 151°48.020′ в. д.), скв. 
ЧС-6 (59°32.718′ с. ш., 151°48.651′ в. д.), скв. ЧС-7 
(59°32.225′ с. ш., 151°50.579′ в. д.) (рис.  1). Группа 
скважин ЧС-4, 4а, 4б, 4в пробурена до нижней теф-

ры (гл. 189–203 см) в нескольких десятках сантиме-
тров друг от друга, остальные скважины –  до осно-
вания озерных осадков (гл. 223–945 см). Небольшие 
озера ЛБ-1 и ЛБ-2, расположенные северо-восточ-
нее озера, пробурены летом –  скв. ЛБ-1а, ЛБ-1б 
(59°33.931′ с. ш., 151°51.5′ в. д.), ЛБ-2 (59°33.755′ с. ш., 
151°51.758′ в. д.).

Химический состав осадков определен в  скв. 
ЧС-2. Отложения других скважин использованы 
для определения мощности осадочного чехла, про-
ведения корреляций, минералогического изучения 
озерных осадков и тефры.

Каждая проба делювия сепарирована мокрым 
ситованием на следующие гранулометрические 
фракции: >2500, 2500–500, 500–250, 250–140,  
140–100, 100–63, 63–40 и  <40 мкм. Последнюю 
фракцию взмучивали и  исследовали материал, 
выпавший в  осадок через 20 минут (фракция 20 
мкм), через 24 часа (фракция 5 мкм), а также нео-
сажденную взвесь (фракция 1 мкм). Размер тонких 
фракций (20–1 мкм) определен в слайдах под ми-
кроскопом, а  также на лазерном дифракционном 
анализаторе SALD-2300 (Shimadzu, Япония).

Химический состав донных отложений изу-
чен методом рентгенофлуоресцентного анализа 
(СВ  ЦКП СВКНИИ ДВО РАН). Основные поро-
дообразующие элементы определены на рентге-
нофлуоресцентном спектрометре S4 Pioneer, Гер-
мания. Содержания элементов найдены способом 
фундаментальных параметров (Borkhodoev et al., 
2002). Редкие элементы определены на рентгено-
флуоресцентном спектрометре VRA-30, Германия. 
Содержания элементов найдены способом стан-
дарта-фона с использованием некогерентно рассе-
янной Kα-линии Rh-анода рентгеновской трубки 
(Borkhodoev et al., 1998). Относительное количество 
органического материала оценено по величине по-
тери при прокаливании (ППП) после прокалива-
ния проб до 550°C (2 часа) (Heiri et al., 2001). Для 
оценки степени химического изменения пород ис-
пользованы индекс химического изменения (CIA), 
рассчитанный в молекулярных пропорциях по фор-
муле Al2O3/(Al2O3 + CaO + Na2O + K2O) × 100 (Nesbitt, 
Yang, 1984), и  плагиоклазовый индекс изменения 
(PIA): (Al2O3 – K2O)/(Al2O3 + CaO + Na2O –K2O) × 100 
(Fedo et al., 1995).

Исследования элементного состава стекол теф-
ры и  магнитной фракции проводились на скани-
рующем электронном микроскопе EVO-50 с энер-
го-дисперсионными спектрометрами AXS XFlash 
фирмы Bruker и  системой рентгеновского микро-
анализа Quantax Esprite 1.9. Анализ осуществлялся 
с  использованием эталонных спектров методом 
Phi-Rho-Z. Предел обнаружения элементов состав-
ляет 0.3 мас. %.
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Рис. 1. Местоположение объектов исследования (а, б) и профиль озера (в): 1 – нижнемеловые туфы и лавы базаль-
тов и андезитов пьягинской свиты; 2 – верхнемеловые субвулканические интрузии риолитов; 3 – верхнемеловые 
эффузивы риолитов и дацитов; 4 – неогеновые осадочные породы с прослоями лигнитов и бурых углей; 5 – голоце-
новые делювиальные отложения; 6 – голоценовые торфяники; 7 – местоположение скважин; 8 –11 –  точки отбора 
проб делювия (8); поверхностных донных проб (9); гальки (10), воды (11); 12 – местоположение обнажения; 13 – ил; 
14 – песчано-гравийные отложения; 15 – ложе озера; 16 – прослои тефры. КО – кальдера Курильского озера.
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Радиоуглеродный анализ торфяников выпол-
нен в СВКНИИ ДВО РАН на низкофоновом жид-
ко-сцинтилляционном спектрометрическом ра-
диометре 1220 QUANTULUS. Пробоподготовка 
и  синтез счетной формы проведены на установке 
КЛП С14. Радиоуглеродное датирование органиче-
ских микрочастиц из керна получено в лаборатории 
Ангстрема Уппсальского университета (Швеция). 
Калиброванный возраст определен по програм-
ме Calib 8.20 (http://calib.org/calib/calib.html). Для 
построения возрастной модели использована про-
грамма Bacon (Blaauw, Christen, 2011).

Химический анализ воды выполнен методами 
титрометрии, фотоколориметрии и атомно-абсорб-
ционной спектроскопии с использованием утверж-
денных унифицированных методических указаний 
на спектрофотометре UVmini-1240 (SHIMADZU), 
атомно-эмиссионном спектрометре Agilent 4100 
MP-AES, а также весовым методом. Определялись 
содержание анионов и  катионов, жесткость и  ще-
лочность воды, значения pH, а  также элементов 
примесей –  Cd2+, Cr3+, Mo2+, Co2+, Ni2+, Pb2+, Cu2+, 
Ba2+, Sr2+, Mn2+, Zn2+. Предел изменений для эле-
ментов составлял 0.005 мг/л.

Гранулометрический анализ (100 проб) выпол-
нен в  ДВГИ ДВО РАН на лазерном дифракцион-
ном анализаторе SALD-2300 (Shimadzu, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Геохимическая характеристика воды

Вода озер Чистое, ЛБ-1 и  ЛБ-2 слабокислая 
(pH 4.8–6.6). Вокруг оз. Чистое расположены боло-
та, современные дренируемые отложения представ-
лены торфом, являющимся источником гуминовых 
кислот, понижающих кислотный показатель. Воз-
раст торфа, определенный по 9 пробам, составляет 
от 3450 ± 90 до 9725 ± 250 лет (табл. 1) (Минюк и др., 
2022б). Вода озер относится к ультрапресной (Ми-
нюк и  др., 2022а). Средние содержания катионов 
и анионов составляют 9.3 и 29.3 мг/л соответствен-
но. По составу она относится к  гидрокарбонат-
но-кальциевой или гидрокарбонатно-натриевой 
(табл.  2) Содержания катионов кальция и  натрия 
отличаются незначительно. Низкая минерализация 
воды предполагает незначительное влияние ее на 
химический состав озерных осадков.

Поверхностные донные отложения
Литология. Литологическое распределение оса-

дочного материала в озере не равномерное. Пляжи 
слагаются преимущественно песчано-галечным 
материалом. Прибрежные участки озера сложены 
песками с гравием и редкой галькой, причем эти от-

ложения отмечены как на мелководье, вблизи бере-
га, так и в глубоководной части озера. Песчано-гра-
вийный материал в западной части распространен 
шлейфом шириной до 1.3  км, в  восточной части 
озера эти отложения слагают узкую прибрежную 
полосу около 300 м. В центральной части озера по-
верхностные осадки сложены илами алеврито-пе-
литового состава.

Породообразующие и редкие элементы. Содержа-
ния породообразующих и  редких элементов в  по-
верхностных пробах изменяются по площади. Для 
анализа и  уменьшения размерности данных ис-
пользован метод главных компонент. Вычисление 
компонент проведено с  использованием програм-
мы PAST (Hammer et al., 2001). Метод показал, что 
элементы группируются в  определенных областях 
на диаграмме (рис. 2).

Первая компонента (вертикальная ось) объяс-
няет 61.63 % изменчивости данных. Она разделяет 
элементы по гранулометрическому признаку. Эле-
менты, расположенные справа, представляют ил 
алеврито-пелитового состава. Эти разности обога-
щены Al2O3, TiO2, MgO, Fe2O3, Ni, V. Для них харак-
терны высокие значения ППП, CIA, PIA. Образцы, 
занимающие левую часть диаграммы, представле-
ны песками, алевритовыми песками. Они содержат 
больше мобильных элементов SiO2, CaO, Na2O, K2O 
(табл.  3). Отдельным кластером расположены пе-
ски, отобранные в восточной части озера.

Вторая компонента (горизонтальная ось) объ-
ясняет 17.9 вариативности данных и разделяет эле-
менты аутигенного и  аллогенного осадконакопле-
ния. К аутигенным элементам относятся P2O5, MnO 
и Fe2O3.

Наблюдается прямая корреляция между подвиж-
ными элементами SiO2, CaO, Na2O, K2O, а  также 
между группой немобильных элементов Al2O3, TiO2, 
MgO, Fe2O3 (табл. 4). Максимальные коэффициенты 
корреляции (r) отмечены для SiO2 и Fe2O3 (r = –0.94) 
Al2O3 и MgO (r = 0.94), Fe2O3 и P2O5 (r = 0.94), P2O5 
и MnO (r = 0.90), Al2O3 и TiO2 (r = 0.89). Хром по-
ложительно коррелирует с никелем (r = 0.90), вана-
дий –  со всеми немобильными элементами. Эти за-
кономерности характерны как для грубых, так и для 
тонких литологических разностей поверхностных 
проб донных отложений (рис. 3 а–и).

Магнито-минералогические данные. В составе от-
сепарированных магнитных фракций из озерных 
осадков преобладают титаномагнетиты с  различ-
ным содержанием титана (рис. 4, табл. 5).

Титаномагнетиты можно разделить на две груп-
пы. Малотитанистые с содержанием титана от долей 
процента до 13 мас.% (среднее 4.5 мас.%). Они обна-
ружены в 76 зернах (табл. 5). В эту группу включены 
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Таблица 1. Радиоуглеродные датировки торфяников, озерных осадков и тефры

Лабораторный 
индекс № образца Объект Глубина 

залегания, см Материал Возраст 14С Кал. возраст

МАГ-2350 Ч-Т-2-С14/9 ТН-12 0 торф 3450 ± 90 3715 ± 245

МАГ-2349 Ч-Т-2-С14/8 ТН-12 15 торф 4240 ± 430 4765 ± 1124

МАГ-2348 Ч-Т-2-С14/7 ТН-12 30 торф 5275 ± 100 6026 ± 261

МАГ-2347 Ч-Т-2-С14/6 ТН-12 45 торф 6005 ± 65 69090 ± 236

МАГ-2346 Ч-Т-2-С14/5 ТН-12 60 Торф 8475 ± 137 9456 ± 427

МАГ-2345 Ч-Т-2-С14/4 ТН-12 75 торф 9940 ± 105 11503 ± 307

МАГ-2344 Ч-Т-2-С14/3 ТН-12 90 торф 9195 ± 185 10424 ± 646

МАГ-2343 Ч-Т-2-С14 ТН-12 105 торф 9310 ± 95 10489 ± 243

МАГ-2342 Ч-Т-1-С14 ТН-12 145 древесина 9725 ± 250 11122 ± 813

Ua-71987 Ч-1-266 Скв. 1 266 ветки 5349 ± 33 6137 ± 136

Ua-1990 Ч-1-524 Скв. 1 524 ветки 8815 ± 36 9908 ± 221

тефра – – – – 2745 ± 10 2823 ± 40

тефра – – – – 7618 ± 14 8401 ± 20

Таблица 2. Химический состав воды озер Чистое, ЛБ-1 и ЛБ-2

Компоненты В-1 В-2 В-3 В-4 В-5 В-6 В-7 В-8

рН  5.8  5.9  6.0  6.1  6.5  6.6  4.8  6.6

Na+  2.53  2.78  3.56  3.50  2.16  3.46  1.21  4.86

K+  0.66  0.69  0.78  0.74  0.72  0.97  0.57  0.42

Ca2+  2.38  2.33  1.64  2.01  2.97  1.72  1.43  5.46

Mg2+  0.97  0.87  1.24  1.36  1.15  2.45  0.93  2.28

Ba2+  0.01  0.01  0.02  0.01  0  0.02  0.01  0

Sr2+  0.03  0.03  0.02  0.02  0.02  0.02  0.02  0

Al3+  0.27  0.31  0.06  0.06  0  0  0.61  0

Fe3+  1.92  2.34  1.62  2.50  0.05  0.07  2.96  0

Cu2+  0.31  0.02  0  0  0  0  0.03  0

Zn2+  0.19  0.03  0.02  0.02  0  0  0  0

Сумма катионов  9.27  9.41  8.96 10.22  7.07  8.71  7.77 13.06

HCO-
3 27.45 24.45 24.45 27.45 24.45 30.5 27.45 28.80

SO--
4  0.53  0.54  0.62  0.56  0.52  0.53  0.64  5.0

NO-
2  0.80  0.70  0.90  0.80  0.11  0.13  0.15  0.10

Сумма анионов 28.78 25.69 25.97 28.81 25.08 31.16 28.24 40.70

Общая 
минерализация, мг/л 38.05 35.10 34.93 39.03 32.15 39.87 36.01 53.76

Примечание. N – Количество образцов.
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Таблица 3. Геохимическая характеристика поверхностных осадков

Компоненты
Ил, N = 48 Песок, N = 20

Мин. Макс. Средн. Медиан. Мин. Макс. Средн. Медиан.

SiO2, мас. %  60.5  69.5  64.2  64.1  53.0  79.4  69.2  69.3

TiO2, мас. %   0.8   1.2   1.1   1.1   0.2   1.2   0.8   0.8

Al2O3, мас. %   14.9  20.2  18.6  18.9   7.8  19.5  13.8  13.1

Fe2O3, мас. %   4.9  13.7   9.5   9.6   1.4  29.9   6.0   4.9

MnO, мас. %    0.1   0.3   0.2   0.2   0.0   0.6   0.1   0.1

MgO, мас. %    0.8   1.4   1.2   1.3   0.0   1.4   0.8   0.7

CaO, мас. %    1.2   2.2   1.5   1.4   1.0   3.6   2.1   1.9

Na2O, мас. %    1.4   2.9   1.8   1.7   1.6   4.0   2.6   2.5

K2O, мас. %    1.1   1.5   1.3   1.3   1.1   3.0   1.7   1.5

P2O5, мас. %    0.1   0.5   0.3   0.3   0.0   1.1   0.2   0.1

Ba, г/т 392.0 482.0 439.3 438.0 376.0 570.0 445.0 429.0

Cr, г/т  36.0 278.0  63.0  60.0   0.0  80.0  53.1  60.0

Ni, г/т  24.0 927.0  56.4  38.5   6.0  55.0  32.7  32.5

V, г/т  82.0 153.0 133.6 140.5  14.0 131.0  74.1  70.5

LOI, %   7.4  20.0  15.3  16.0   0.6  18.2   6.9   3.1

CIA  59.6  76.6  72.3  73.6  47.7  72.5  57.9  54.2

PIA  61.1  79.7  75.0  76.4  47.3  75.2  59.0  55.2

Примечание. N – Количество образцов.
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Рис. 2. Диаграмма компонентного анализа геохимических данных: 1 – алевриты; 2 – пески западной части озера; 
3 – пески восточной части озера.
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также магнетиты (14 зерен), в которых титан не за-
фиксирован. Из примесей в большинстве зерен при-
сутствуют Al, Si (около 1 мас. %), реже встречаются 
Mn, Cr, V, Ca, Na. Такой набор примесей характерен 
для многих титаномагнетитов северо-восточно-
го региона, например, для магнитной фракции из 
осадков озера Гранд (Minyuk, Subbotnikova, 2021).

Высокотитанистые титаномагнетиты изучены 
в  77 зернах. Содержание титана в  них колеблется 
от 13.4 до 30.2 мас. % (среднее 21.3 мас. %). Состав 
примесей такой же, как и в малотитанистых титано-
магнетитах, однако, ванадий в них не зафиксирован.

Магнитные зерна имеют характерную трещино-
ватость, свидетельствующую о  низкотемператур-
ном окислении –  маггемитизации (рис. 4з) (Dunlop, 
Özdemir, 1997; Minyuk, Subbotnikova, 2021). В отдель-
ных зернах отмечены высокотемпературные структу-
ры распада (рис. 4б). Подобные структуры типичны 
для исследованных нами титаномагнетитов из осад-
ков озер Курильского архипелага (Минюк и др., 2013).

Обычными минералами магнитных фракций 
являются ильмениты. Они выявлены в  26 зернах 
и характеризуются приблизительно равным содер-
жанием железа и  титана (рис.  4к). Типичной при-
месью в  ильменитах является марганец (табл.  5). 

Максимальное количество зерен ильменита уста-
новлено в пробе 71, в северной части озера.

Хромиты (FeCr2O4) зафиксированы в  7 зернах 
в пробах ЧС –2, 13, 22, 41, 69 (рис. 1, рис. 4л). Содер-
жание хрома в них варьирует от 8.8 до 15.36 мас. % 
(среднее 12.5).

Делювиальные отложения
Геохимическая характеристика. Делювиальные 

отложения опробованы в  двух районах –  в  севе-
ро-западной части бассейна, в левом борту р. Белая, 
разделяющей выходы нижнемеловой пьягинской 
свиты и нерасчлененных пород позднего мела, и на 
северо-востоке, в области распространения неоге-
новых пород впадины (рис. 1). Для каждой группы 
образцов делювия исследована зависимость геохи-
мических характеристик от размера гранулометри-
ческих фракций (рис. 5).

Фракция размером >2500 мкм первой груп-
пы разная по составу. Обломки не окатанные или 
слабо окатанные. Образцы ТН-3Б, 8Б по петро-
химическому составу соответствуют андезитам 
(SiO2 = 60.35  мас.  %, Na2O + K2O = 4.41 мас. %), 
а  образцы ТН-9, 10 –  риолитам (SiO2 = 74.5 мас. %, 
Na2O + K2O = 4.61 мас. %). Они также отличаются 
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Рис. 3. Зависимость содержаний SiO2 от TiO2, Al2O3 от SiO2, K2O от MgO, TiO2 от Al2O3, Fe2O3 от Al2O3, Cr от Ni, Fe2O3 
от MnO, Na2O от MgO: 1 – алевриты; 2 – пески западной части озера; 3 – пески восточной части озера.
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Таблица 4. Коэффициенты корреляции Пирсона для редких и породообразующих элементов поверхностных осадков

 Компо-
ненты SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 LOI Ba Cr Ni V CIA

SiO2  

TiO2 –0.57  

Al2O3 –0.66 0.89  

Fe2O3 –0.94 0.73 0.82  

MnO –0.73 0.08 0.20 0.78  

MgO –0.66 0.86 0.94 0.79 0.14  

CaO 0.54 –0.35 –0.60 –0.62 –0.42 –0.44  

Na2O 0.71 –0.58 –0.61 –0.82 –0.50 –0.56 0.65  

K2O 0.67 –0.71 –0.61 –0.67 –0.33 –0.70 0.23 0.75  

P2O5 –0.83 0.16 0.28 0.94 0.90 0.27 –0.49 –0.59 –0.43  

LOI –0.79 0.77 0.88 0.85 0.43 0.86 –0.68 –0.83 –0.78 0.53  

Ba –0.18 –0.29 –0.01 0.01 0.45 –0.14 –0.39 0.07 0.38 0.29 –0.01  

Cr 0.13 0.21 0.13 –0.09 –0.33 0.19 0.14 0.08 –0.17 –0.27 0.04 –0.29  

Ni 0.03 0.00 0.01 –0.04 –0.05 0.04 0.06 0.07 –0.05 –0.03 –0.02 –0.05 0.90  

V –0.79 0.85 0.90 0.90 0.37 0.91 –0.52 –0.81 –0.83 0.45 0.93 –0.09 0.09 0.01  

CIA –0.78 0.81 0.93 0.88 0.40 0.87 –0.76 –0.83 –0.71 0.50 0.96 0.03 0.04 –0.02 0.94  

PIA –0.78 0.81 0.93 0.88 0.40 0.86 –0.77 –0.82 –0.70 0.50 0.96 0.04 0.04 –0.02 0.93 1.00

по своим магнитным свойствам. Магнитная вос-
приимчивость пород среднего состава составляет 
(2.63–4.28) × 10–6 м3/кг, в то время как кислого со-
става –  0.98 × 10–6 м3/кг.

Галька с  пляжа западного берега оз. Чистое по 
составу ближе к  породам пьягинской свиты. Со-
держание в ней SiO2 составляет 55.36–64.00 мас. %, 
(Na2O + K2O) –  5.25 мас.%.

Во второй группе образцов больше окатанных 
обломков, разных по составу. В пробах среди круп-
ных обломков (>500 мкм) доминируют кислые по-
роды (SiO2 = 76.4 мас. %, Na2O + K2O = 4.3 мас. %), 
относящиеся к риолитам.

Геохимические характеристики делювиальных 
отложений зависят от размера частиц их слагающих. 
Химический состав фракции размером > 2500 мкм 
отражает состав коренных пород.

Известно, что в процессе химического выветри-
вания пород происходит вынос подвижных элемен-
тов и обогащение немобильными. В исследованных 
образцах делювия с уменьшением размера фракций 
постепенно уменьшаются содержания SiO2, Na2O, 
K2O, CaO, Sr, Ba, в то время как концентрации Al2O3, 
TiO2, MgO, Fe2O3, P2O5, Cr, Ni незначительно умень-
шаются в грубых фракциях и увеличиваются в бо-

лее тонких (рис. 5). Содержание кремнезема в алев-
рито-пелитовых фракциях размером 1–20  мкм на 
5–25 % (среднее 14 %) меньше, чем в грубых фрак-
циях, в то время как содержания Al2O3, TiO2, MgO 
и Fe2O3 увеличиваются в среднем на 73 %, 68 %, 80 % 
и 117 % соответственно по сравнению с содержани-
ями этих элементов в грубых фракциях.

Магнито-минералогические данные. Магнит-
ные фракции из делювиальных образцов состоят 
преимущественно из малотитанистых и  высоко-
титанистых титаномагнетитов (рис. 4 р-т, табл. 6). 
Титаномагнетиты с  низким содержанием титана 
(3–4 %) преобладают в  образцах делювия запад-
ной части озера, в то время как высокотитанистые 
титаномагнетиты со средними содержаниями ти-
тана18.6–19.6 % доминируют в  образцах делювия 
из северо-восточных склонов, где также отмечено 
больше зерен хромитов и ильменитов (табл. 6).

Отложения, вскрытые в скважинах

Литология. В  оз. Чистое пробурено 9 скважин 
и  отобраны керны донных отложений, позволяю-
щих судить о  строении осадочного чехла (рис.  1). 
Максимальная мощность озерных осадков состав-
ляет 945 см в скв. ЧС-7 (центральная часть озера на 
глубине 5 м). Примечательно, что в самой глубокой 
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части озера мощность осадков меньше и составляет 
635 см (скв. ЧС-6).

Донные осадки из скважин в  оз. Чистое пред-
ставлены тонким материалом алеврито-пелито-
вой размерности различной мощности с  редкими 
включениями вивианитовых скоплений и  органи-
ческих остатков преимущественно водных расте-
ний (табл.  6). Отложения имеют серый, темно-се-
рый цвет, в  окисленном состоянии приобретают 
буроватый оттенок.

В  нижней части разреза самой глубокой скв. 
ЧС-7 (гл.  600–945  см) отложения имеют неясно 
выраженную слоистость, подчеркнутую тонкими 
прослоями органики или более грубыми литоло-
гическими разностями. Скважины ЧС-4, 4а, 4б, 
4в пробурены до нижней тефры (гл.  189–203  см), 
остальные скважины –  до ложа озера. В основании 
скважин ЧС-1, ЧС-2, ЧС-6, ЧС-7 отложения содер-
жат прослои песков, гравий, гальку и обилие обу-
гленных органических остатков (рис.  6в). Осадки 
небольших озер ЛБ-1 и ЛБ-2 более грубозернистые. 
Они представлены алевритами с многочисленными 
прослоями песчаных алевритов, тонкозернистых 
песков, растительного детрита. Близость береговой 
линии сказывается на составе отложений.

Таблица 5. Элементный (мас. %) состав минералов магнитной фракции поверхностных проб 

Минералы Значения O Fe Ti Si Al Na Mg Mn Ca Cr V Zn

Ти
та

но
м

аг
не

ти
т 

1 N 76 76 62 69 69 9 22 13 11 5 6 0

Мин. 14.76 31.25 0.34 0.07 0.17 0.26 0.16 0.96 0.23 0.36 0.44 0

Макс. 36.22 74.28 13.00 5.91 1.86 1.11 0.89 2.82 7.14 1.43 1.41 0

Среднее 26.59 59.92   4.55 1.02 0.76 0.66 0.55 1.59 1.49 0.80 0.68 0

Ти
та

но
м

аг
не

ти
т 

2 N 77 77 77 55 72 2 68 27 2 0 0 0

Мин. 20.49 23.33 13.43 0.1 0.11 0.45 0.16 0.43 0.76 0 0 0

Макс. 41.51 53.35 30.17 1.75 1.27 0.9 2.17 4.63 1.1 0 0 0

Среднее 30.46 42.05 21.26 0.49 0.42 0.68 0.97 1.68 0.93 0 0 0

Хр
ом

ит

N   7   7   5 6 7 3 4 5 0 7 0 3

Мин.   1.18 35.20   2.74 0.34 0.16 0.64 0.52 1.97 0 8.83 0 1.38

Макс. 31.79 63.24 19.25 1.00 8.09 0.98 1.59 9.21 0  15.36 0 2.85

Среднее 25.21 45.38   6.67 0.65 3.46 0.78 0.92 3.44 0  12.50 0 2.33

И
ль

м
ен

ит

N 26 26 26 23 18 1 5 24 2 0 0 0

Мин. 23.96 17.22 22.01 0.10 0.10 0.53 0.83 0.97 0.53 0 0 0

Макс. 42.14 37.37 34.05 1.29 1.11 0.53 1.65 9.93 1.12 0 0 0

Среднее 32.52 30.85 28.98 0.41 0.33 0.53 1.11 3.27 0.82 0 0 0

Примечание. N – количество анализов (зерен).

Гранулометрия. Для отдельных проб (20 проб) 
из скв. ЧС-2 выполнен гранулометрический ана-
лиз. Пробы отбирались по всей колонке с  шагом 
10–50 см. Полученные гранулометрические спектры 
практически однотипные. Они ассиметричные, од-
номодальные (рис.  6е). Значения модальных пиков 
составляют от 27 до 70 мкм (среднее 53 мкм). Пики 
сдвинуты к области грубых гранулометрических раз-
ностей. Содержание глинистой компоненты фрак-
ций варьирует от 11 до 28 % (среднее = 18 %). Фракции 
более 70 мкм составляют 13–33 % (среднее = 24 %).

В скважине (ЧС-5), пробуренной ближе к бере-
говой линии, осадки представлены песками и алев-
ритовыми песками.

Тефра. В осадках оз. Чистое и в осадках близле-
жащих небольших озер установлены две генерации 
тефры, имеющие различную мощность (табл.  7, 
рис. 6а, б).

Тефра представляет собой продукты извержения 
вулканов, произошедших на границе раннего и позд-
него голоцена и в позднем голоцене (Минюк и др., 
2022б). Геохимические и минералогические характе-
ристики тефр получены по осадкам озер ЛБ-1 и ЛБ-2, 
где прослои тефры имеют четкие границы.
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Нижняя тефра (скв. ЛБ-2, гл.  661–619  см), по 
данным микрозондового анализа, имеет риолито-
вый состав. Средняя концентрация SiO2, опреде-
ленная по 26 зернам, составляет 70.3 мас. %, сумма 
K2O + Na2O = 6.6 мас. %, Na2O доминирует над K2O.

В  нижней тефре выделяются две группы ти-
таномагнетитов, отличающиеся по содержанию 
титана (табл.  8). В  группе высокотитанистых ти-
таномагнетитов концентрация Ti изменяется в пре-
делах 24.26–28.01 мас. % (среднее 25.54 мас. %). Из 
примесей присутствуют Mn (1.21 мас. %), Mg (0.89 
мас. %), Al (0.14 мас. %) и Si (0.35 мас. %). Во второй 
группе титаномагнетитов содержания Ti составля-
ют 0.35–16.87 мас. % (среднее 6.48 мас. %). Приме-
си представлены Mn (1.45 мас. %), Si (0.80 мас. %), 
Al (0.59 мас. %), Mg (0.53 мас. %), V (0.41 мас. %). 
Тефра связывается с извержением вулкана Куриль-
ского озера на Камчатке, произошедшего, по дан-
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ным радиоуглеродного анализа, 7600 (14С) лет назад 
(Ponomareva et al., 2004). Близкий возраст тефры из 
озерных осадков и  обнажений получен по много-
численным объектам Магаданской области и Яку-
тии (Глушкова и др., 2014; Позднечетвертичные…, 
2002; Lozhkin et al., 2016; Ponomareva et al., 2004).

Верхняя тефра (скв. ЛБ-2, гл. 171.5–172 см) имеет 
андезито-дацитовый состав с  содержанием оксида 
кремния 64.65 мас. %, а сумма K2O + Na2O прибли-
зительно та же (7.57 мас. %). Магнитные минералы 
в ней представлены магнетитами и малотитанисты-
ми титаномагнетитами с  содержанием Ti 2.7 мас.% 
(табл.  8). Среди примесей в  единичных зернах вы-
явлены Cr (0.4 мас.%), V (0.29 мас. %), Mn (1.11 мас. %),  
повсеместно отмечены Al (0.59 мас. %), Si (0.69 мас. %) 
и  Mg (0.59 мас.  %). В  разрезах скв. ЛБ-1а, ЛБ-1б, 
ЛБ-2, прослой верхней тефры имеет четкие грани-
цы. В осадках оз. Чистое, слой тефры не выдержан по 

Рис. 5. Зависимость содержаний элементов и величины потери при прокаливании от размера гранулометрических 
фракций делювия. Серой полосой обозначен доминирующий гранулометрический размер озерных осадков.
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Таблица 6. Средний элементный (мас. %) состав минералов магнитной фракции делювия 

Минерал Образец O Fe Ti Si Al Na Mg Mn Ca Cr V Zn

Ти
та

но
м

аг
не

ти
т 

1

ЛБ-1, 2-Б 23.49 
(22)

59.59 
(22)

3.07 
(21)

0.68 
(20)

0.94 
(22)

0.85 
(1)

0.74 
(16)

1.44 
(7) 0 0.99 

(10)
0.36 
(3) 0

ТН-3Б, 8, 
9Б, 10Б

29.56 
(58)

58.72 
(58)

4.08 
(49)

1.50 
(49)

1.04 
(57)

0.38 
(2)

0.98 
(15) 0 0.90 

(17)
2.10 
(2) 0 0

Ти
та

но
м

аг
не

ти
т 

2

ЛБ-1, 2-Б 29.26 
(39)

40.63 
(39)

19.61 
(39)

0.61 
(36)

0.48 
(37)

0.23 
(1)

0.81 
(39)

1.36 
(14) 0 0.38 

(3) 0 0

ТН-3Б, 8Б, 
9Б, 10Б

34.21 
(8)

43.38 
(8)

18.64 
(8)

0.77 
(7)

1.00 
(7)

0.92 
(2)

1.17 
(4)

1.28 
(1)

1.77 
(2) 0 0 0

Хр
ом

ит

ЛБ-1, 2-Б 27.73 
(12)

30.26 
(12)

3.62 
(12)

0.90 
(11)

4.97 
(12)

0.62 
(5)

1.25 
(9)

4.20 
(8) 0 15.00 

(11) 0 2.43 
(5)

ТН-3Б, 8Б, 
9Б, 10Б

28.59 
(5)

46.74 
(5)

4.24 
(5)

0.91 
(5)

2.52 
(5)

0.46 
(1)

0.65 
(1)

2.10 
(4) 0 9.28 

(5) 0 0

И
ль

м
ен

ит ЛБ-1, 2-Б 31.41 
(3)

29.06 
(3) 

28.03 
(3)

0.55 
(3)

0.35 
(2) 0 0.23 

(1)
1.79 
(3) 0 0 0 0

ТН-3Б, 8Б, 
9Б, 10Б

30.81 
(1)

28.42 
(1)

29.52 
(1) 0 0 0 0 8.14 

(1) 0 0 0 0

Примечание. В скобках – количество анализов (зерен).
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Рис. 6. Изображения прослоев тефры (а, б), осадков основания скважины ЧС-7 (в), слайдов в проходящем свете со 
стеклами тефры (г, д) и гранулометрические спектры образцов (показаны цветными линиями) из осадков скв. ЧС-2 (е).
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простиранию, вулканический материал перемешан 
с вмещающими осадками, по-видимому, вследствие 
биотурбаций. Тем не менее по высоким значениям 
магнитных параметров этот “верхний” слой тефры 
уверенно диагностируется в осадках (Минюк и др., 
2022б). Возраст тефры позднеголоценовый около 
2754 ± 10 (14С) лет (Lozhkin et al., 2022).

По данным радиоуглеродного датирования, 
возраст двух проб органических остатков, ото-
бранных на глубинах 266 и 524 см из скв. ЧС-1, 
составляет 5349 ± 33 лет (6137 ± 136 кал. лет назад) 
и 8815 ± 36 лет (9908 ± 221 кал. лет назад) соответ-
ственно (табл. 1).

Геохимическая характеристика. Вариации содер-
жаний элементов в  осадках скв. ЧС-2 незначитель-
ные (рис. 7). По всем параметрам выделяется нижняя 
часть разреза, где осадки представлены грубозерни-
стыми разностями. Для этих отложений характерны 

максимальные содержания SiO2 (76.37–77.28 мас. %), 
CaO (2.77–2.95 мас.  %), K2O (1.62–1.65  мас.  %),  
Sr (262–275 г/т) и минимальные других элементов –  
TiO2 (0.64–0.73 мас.  %), Al2O3 (11.06–11.79 мас.  %), 
Fe2O3 (3.35–3.36мас.  %), MgO (0.64–0.75  мас.  %). 
В целом снизу вверх по разрезу скважины наблюда-
ется незначительное синхронное увеличение содер-
жаний Fe2O3, MnO, P2O5, и уменьшение концентра-
ций Al2O3, MgO, CaO, Na2O.

Геохимическая зональность не четкая. Наиболь-
шая амплитуда вариаций наблюдается для SiO2. Со-
держание кремнезема имеет повышенные значения 
на глубинах 525–550, 475–490, 400, 300–375, 265, 
170 и  25–115  см. Кремнезем положительно корре-
лирует с CaO (r = 0.64), Sr (r = 0.54), K2O (r = 0.24),  
Na2O (r  = 0.16) и  обратно с  Al2O3 (r  = –0.93),  
ППП (r = –0.83), Fe2O3 (r = –0.77), TiO2 (r = –0.74), 
MgO (r = –0.72), CIA (r = –0.83), PIA (r = –0.81).

Таблица 7. Характеристика керна скважин озер Чистое, ЛБ-1 и ЛБ-2

Параметры ЧС-1 ЧС-2 ЧС-4 ЧС-4а ЧС-4б ЧС-4в ЧС-5 ЧС-6 ЧС-7 ЛБ-1а ЛБ-1б ЛБ-2

Мощность, см 
(N)

599 
(591)

577 
(552)

193 
(295)

189 
(279)

204 
(304)

203 
(202)

223 
(360)

635  
(594)

945  
(920)

439
(863)

423
(842)

669
(1325)

Верхняя тефра, 
см 86–88 77–80 36–38.5 35.5–37 31–34 36.5–37 – 162–166 240–249 108.5–109 109.5–110 171.5–172.0

Нижняя  
тефра (КО), см 373–377 360–364 190–193 185–189 184–188 182–186 – 433–437 625.5–626.5 – – 616–619

Примечание. N – Количество отобранных образцов.

Таблица 8. Элементный (мас. %) состав минералов магнитной фракции тефры 

Значения O Fe Ti Si Al Na Mg Mn Ca Cr V

Верхняя тефра, титаномагнетит 1

N 28 28 26 28 28 4 25 4 2 3 6

Мин. 13.76 43.22 0.53 0.19 0.18 0.21 0.29 0.91 0.12 0.4 0.24

Макс. 33.23 65.46 6.86 1.28 1.17 0.62 1.13 1.22 0.27 0.5 0.34

Среднее 24.8 59.36 2.72 0.69 0.59 0.39 0.59 1.11 0.2 0.44 0.28

Нижняя тефра, титаномагнетит 1

N 20 20 18 18 19 5 10 8 2 0 4

Мин. 18.05 43.74 0.36 0.21 0.22 0.44 0.16 1.08 0.28 0 0.32

Макс. 33.80 67.85 16.87 2.16 1.07 0.78 0.96 2.18 0.33 0 0.59

Среднее 26.72 57.85 6.48 0.80 0.59 0.62 0.53 1.44 0.30 0 0.41

Нижняя тефра, титаномагнетит 2

N 8 8 8 6 4 0 8 8 0 0 0

Мин. 22.79 33.59 24.26 0.16 0.05 0 0.49 0.99 0 0 0

Макс. 35.96 38.85 28.01 0.56 0.18 0 1.32 1.58 0 0 0

Среднее 28.37 37.04 25.54 0.35 0.14 0  0.89 1.21 0 0 0

Примечание. N – Количество образцов.
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Рис. 7. Литология разреза и распределение геохимических характеристик по разрезу скважины ЧС-2: 1 – песок; 
2 – алеврит; 3 – тефра.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Геохимическое картирование поверхностных 
отложений озера

На основе данных по поверхностным пробам 
донных отложений оз. Чистое построены геохи-
мические карты осадочного чехла и  определены 
особенности распределения элементов по площа-
ди (рис.  8). Подобные исследования проводились 
ранее для других крупных озер, что позволило оце-
нить влияние состава пород водосборной площа-
ди на характеристику осадков (Das, Haake, 2003; 
Wennrich et al., 2013; Babeesh et al., 2018).

Для оз. Чистое установлено, что геохимические 
особенности поверхностных отложений контроли-
руются размерностью частиц и  строением пород 
в источниках сноса.

В  зоне распространения песков по периме-
тру оз. Чистое отмечены повышенные концен-
трации мобильных оксидов SiO2, CaO, Na2O, K2O 
и  высокие значения магнитной восприимчивости 

(рис.  8 а,  б, в, л). В  центральных частях озера до-
минируют тонкие литологические разности. Они 
обогащены Al2O3, TiO2, Fe2O3, MgO, V, P2O5, имеют 
высокие значения ППП, CIA, PIA (рис. 8 г–ж, к, м). 
Распределение хрома по латерали сложное, но в це-
лом повышенные значения характерны для осадков 
южной и восточной частей озера. Марганцем обо-
гащены осадки в северной части озера.

Песчаные отложения отличаются по элементно-
му составу в различных частях озера. В северо-вос-
точной и  юго-западной частях они менее химиче-
ски изменены, имеют повышенные содержания 
SiO2, K2O, CaO (рис. 8 а, б, м). Источниками сноса 
на севере являются меловые кислые вулканические 
породы. В южной части неизмененные горные по-
роды, обогащенные кремнеземом, кальцием, воз-
можно, принесены крупным ручьем, дренирующим 
меловые вулканические породы различного состава.

Полученные данные согласуются с  геохимиче-
ской характеристикой гранулометрических фрак-
ций делювия, по которой прослеживается характер 
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химического изменения пород. С  уменьшением 
размера фракций содержания мобильных элемен-
тов уменьшаются, в то время как концентрации не-
мобильных элементов возрастают. В  зависимости 
от размера фракций изменяются геохимические 
индексы, модули и  отношения. Индексы выве-
тривания CIA, PIA, Rb/Sr увеличиваются в тонких 
фракциях, а  величины магнитной восприимчиво-
сти уменьшаются во фракциях 40–1 мкм (рис. 9).

Интерпретация геохимических  
отношений и индексов

Рассмотрим некоторые отношения и  индексы, 
используемые при интерпретации геохимических 
данных озерных отложений.

Отношение SiO2/TiO2. Это отношение часто ис-
пользуется для оценки относительного содержа-
ния биогенного кремнезема в  озерных осадках 
(Tanaka et al., 2007; Brown, 2011; Wennrich et al., 2016; 
Adamson et al., 2019; Минюк и др., 2020; Tichá et al., 
2023). При отсутствии биогенного накопления SiO2/
TiO2 можно использовать как гранулометрический 
показатель (Shala et al., 2014; Минюк и  др., 2020; 
Tang et al., 2023). Установлено, что в исследованных 
образцах делювиальных отложений отношение не-
значительно уменьшается с  уменьшением размер-
ности частиц (рис.  9г). В  поверхностных отложе-
ниях оз. Чистое значение этого показателя меньше 
для тонких илов, распространенных в центральной 
части бассейна. В  разрезе скважины ЧС-2 вели-
чина отношения SiO2/TiO2 изменяется в  пределах 

SiO2, ìàñ. % (à) (á) (â) (ã)

(ä) (å) (æ) (ç)

(è) (ê) (ë) (ì)

80 3.6

2.9

2.2

1.5

0.9 1.0

1.4

1.8

2.2

2.6

2.0 21

17

13

10

5

6

3

2

1

00.0

0.2

0.4

0.6

1.130

15

10

5

00.1

280 160

135

95

55

20 0.0 47

55

65

75

78

80

0.2

0.4

0.6

0.8

3.4

80

60

40

20

0

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

70

65

60

50

TiO2, ìàñ. %

Cr, ã/ò V, ã/ò MB, 10-6 ì3/êã PIA

Fe3O3, ìàñ. % P2O5, ìàñ. % MnO, ìàñ. %

CaO, ìàñ. % K2O, ìàñ. % Al2O3, ìàñ. %
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58.45–119.33 (среднее 66.97). Интервалы с высоки-
ми значениями отмечены в  основании скважины 
(глубина 525–550 см), а также на глубинах 475–490, 
400, 300–375, 265, 170 и 25–115 см. Можно было бы 
допустить, что на этих уровнях присутствовало на-
копление биогенного кремнезема, однако данные 
указывают на гранулометрический эффект. От-
ношение SiO2/TiO2 коррелируется с  отношением 
Al2O3/(CaO+Na2O) (r  = –0.59). Этот показатель не 
связан с биогенным кремнеземом и может исполь-
зоваться как гранулометрический параметр (Ми-
нюк и  др., 2020). SiO2/TiO2 коррелируется с  ППП 
(r = –0.8), Rb/Sr (r = –0.3), магнитной восприим-
чивостью (МВ) (r  = 0.6), остаточной намагничен-
ностью насыщения (Js) (r  = 0.4), парамагнитной 
компонентой намагниченности (Jp) (r = –0.6).

В  целом содержание кремнезема в  поверхност-
ных пробах и  отложениях скважин невысокое 
и составляет в среднем 65.65 мас. % и 65.80 мас. % 
соответственно, что указывает на низкую биопро-
дуктивность озера. Вариации содержаний SiO2 по 
разрезу скважин незначительные. Обычно в  голо-
ценовых осадках озер биогенный кремнезем диа-
гностируется по высоким концентрациям общего 
SiO2. Так, например, в  осадках оз. Гранд второй 
половины голоцена содержание общего SiO2 со-
ставляет от 83.3 до 92.5 % (среднее 88.1 %), в оз. Гря-
зевое –  от 73.6 до 81.7 % (среднее 78.8 %). На этих 
уровнях отмечено обильное скопление ископаемых 
диатомей (Черепанова и  др., 2013, 2022), створки 
которых состоят из кремнезема.

Отношение Fe2O3/TiO2 в  делювиальных отложе-
ниях уменьшается от грубых фракций до фракций 
140–100 мкм, затем направленно увеличивается 

в  тонких фракциях (100–1 мкм). Это отношение 
иногда используется для оценки вклада недетрито-
вого (хемогенного) железа в  общее железо. Титан 
является химически немобильным элементом. При 
минеральном поступлении железа в  бассейн отно-
шение изменяется незначительно (Reynolds et al., 
2004; Brunscho et al., 2010), в то же время значения 
ниже фоновых могут свидетельствовать о растворе-
нии железосодержащих минеральных фаз и выносе 
железа (Fey et al., 2009). Отношение Fe2O3/TiO2 ис-
пользовано для оценки источников сноса осадочно-
го вещества (Левитан и др., 2012) и антропогенного 
загрязнения водоемов (Cvetkoska et al., 2014).

В осадках оз. Чистое отношение Fe2O3/TiO2 ва-
рьирует в  пределах 4.59–10.86. Кривые Fe2O3/TiO2 
и  Fe2O3 синхронны, указывая на доминирование 
хемогенного накопления железа (рис.  7). Макси-
мальные значения Fe2O3/TiO2 и Fe2O3 отмечены на 
уровнях 70, 200, 305 и  325  см. Эти уровни совпа-
дают с  пиками содержаний марганца и  фосфора. 
Предполагается, что они обусловлены аутигенным 
вивианитом, который в  озерных осадках Севе-
ро-Востока включает примесь марганца (Minyuk et 
al., 2013, 2014, 2016). Вивианит, исследованный в 25 
зернах из интервала 444 см скв. ЧС-6, состоит из Fe 
(32.51 мас. %), P (13.70 мас. %), Mn (1.88 мас. %), O 
(51.49 мас. %). Вивианит является индикатором вос-
становительных постседиментационных условий. 
В осадках озера он приурочен к скоплениям орга-
ники, создающей восстановительные локальные 
микросреды. На других уровнях разреза скважины 
вариации отношения Fe2O3/TiO2 могут быть обу-
словлены как гранулометрическим эффектом, так 
и  хемогенными процессами. Данные по делювию 
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показывают, что при выветривании тонкие фрак-
ции обогащаются как железом, так и титаном, од-
нако не в равных пропорциях, так как отношение 
Fe2O3/TiO2 возрастает от фракции 100 до фракции 
1 мкм. Содержание железа увеличивается во фрак-
циях 1–5 мкм на 179 %, в то время как титана –  на 
103 %. На связь содержаний железа с  грануломе-
трией указывает корреляция Fe2O3/TiO2 с  SiO2 
(r = –0.54) и SiO2/TiO2 (r = –0.27), хотя отсутствует 
корреляция Fe2O3/TiO2 с  МВ (r  = 0.07) и  другими 
магнитными параметрами. Видимо, хемогенный 
процесс доминирует. Перераспределение желе-
за часто происходит на стадии диагенеза осадков, 
образуя аутигенные железосодержащие минералы. 
Для осадков Онежского озера отмечено преобра-
зование нестабильных компонентов детритовых 
иллитов и  хлоритов в  железистые разновидности 
(Strakhovenko et al., 2020; Страховенко и др., 2022).

Индексы CIA, PIA. Индексы являются показа-
телями химического изменения пород, которые во 
многом контролируются климатом (Nesbitt, Young, 
1982). Породообразующие минералы по-разному 
изменяются в  процессе химического выветрива-
ния. Например, из минеральных компонентов гра-
нитов наиболее подвержены выветриванию плаги-
оклазы, затем щелочные полевые шпаты, наиболее 
стойким является кварц (Nesbitt et al., 1996). Для 
оценки тренда выветривания используются диа-
граммы A–CN–K [Al2O3 –  (CaO + Na2O) –  K2O], 
AK–C–N [(Al2O3 –  К2O) –  CaO –  Na2O)], в  кото-
рых оксиды приводятся в  молярных пропорциях 
(Nesbitt, Young, 1984; Fedo et al., 1995; Nesbitt et 
al., 1996). Важное значение имеют геохимические 
данные по источникам сноса, особенно по неиз-
мененным породам, что позволяет устанавливать 
связь между ними и осадками. Индекс CIA для не-
измененных базальтов, гранитов и гранодиоритов 
составляет 30–45 и 45–55 соответственно (Nesbitt, 
Young, 1982). Эти породы будут занимать нижнюю 
часть A–CN–K диаграммы. Вершину треугольника 
занимают хлорит, каолинит, гиббсит, промежуточ-
ное положение –  смектит и иллит. Неизмененные 
породы имеют индекс PIA около 50, хлорита, ка-
олинита, гиббсита –  100 (Fedo et al., 1995). Грубо-
зернистые разности озерных и  делювиальных от-
ложений наиболее близко будут соответствовать 
материнским породам, хотя пески и гравий, галь-
ка –  это уже химически измененный материал, 
в  котором часть подвижных элементов потеряна 
(Nesbitt et al., 1996).

Рассмотрим тренд химического выветривания 
по материалам оз. Чистое. Анализировались геохи-
мические данные различных гранулометрических 
фракций делювиальных отложений, включающих 
крупные обломки коренных пород, а также данные 

по озерным пескам и  алевритам, и  тефры. Линия 
тренда на диаграмме A–CN–K субпараллельна сто-
роне треугольника (CaO + Na2O) –  Al2O3 (рис. 10а), 
что указывает на преимущественную потерю CaO 
и Na2O по сравнению с K2O. CIA озерных алевритов 
и глин, тонких фракций делювия составляет 60–80. 
Вблизи линии тренда в  нижней части диаграммы 
находятся грубые фракции делювия и озерные пе-
ски. Эти отложения химически слабо изменены, 
они расположены около линии плагиоклаз –  ка-
лиевый полевой шпат. Тонкие фракции делювия 
распределены на диаграммах, как и озерные осадки 
алеврито-пелитового состава.

Коренные породы, грубозернистые отложения 
являются источником материала для тонких озерных 
осадков. Разновозрастная тефра из озерных отло-
жений химически слабо изменена. Данные по теф-
ре расположены рядом в  нижней части диаграммы 
AK–C–N, допуская предположение об отсутствие 
значительных постседиментационных химических 
изменений тефры, следовательно, и детритового ма-
териала в озерном бассейне. В целом полученные ге-
охимические материалы указывают на связь озерных 
осадков с коренными породами и продуктами их вы-
ветривания, распространенными вблизи озера.

Диаграмма AK–C–N также демонстрирует сте-
пень выветривания. Практически в  центре диа-
граммы расположены образцы из тонких фрак-
ций делювия и  озерных осадков. В  нижней части 
выделяется два кластера данных. Слева от линии 
тренда расположена группа образов, представляю-
щих породы и продукты выветривания пьягинской 
свиты, представленной базальтами, андезитами 
и  их туфами. В  них содержание кальция и  натрия 
находится приблизительно в  равном количестве. 
Справа от линии тренда находятся образцы, пред-
ставляющие полимиктовые отложения Ланковской 
впадины. В них натрий доминирует над кальцием. 
В зависимости от элементного состава отложений, 
преимущественно от содержания кальция и натрия 
и  соотношения между ними, направления тренда 
выветривания на подобных диаграммах различные. 
Так, для осадков озер Курильских островов, где вул-
каниты обогащены кальцием, линия тренда парал-
лельна оси CaO–(Al2O3–K2O) (Минюк, Борходоев, 
2021). Для отложений озер Эльгыгытгын и  Гранд, 
источником сноса для которых являются вулкани-
ты кислого состава, линия параллельна оси Na2O–
(Al2O3–K2O) (Minyuk et al., 2013; Минюк и др., 2020).

Особенности осадконакопления в оз. Чистое
Характер осадконакопления и элементный состав 

осадков являются не типичными для исследован-
ных озер Северо-Востока России. Базальные слои 
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озерной толщи представлены несортированными 
отложениями с линзами гумуса, торфа, глин, песка, 
дресвы, с  включениями растительных остатков. Та-
кие же несортированные песчано-глинистые отло-
жения с дресвой, галькой, угольками залегают в ос-
новании разрезов скважин ЛБ-1а (гл. 439 см), ЛБ-1б 
(гл. 423 см) и ЛБ-2 (гл. 669 см) в озерах ЛБ-1 и ЛБ-2.

Предполагается, что эти отложения образованы 
на поверхности равнин с участием мелких водото-
ков (промоин), видимо, в  начале развития термо-
карстовых процессов на ранних этапах протаивания 
вечномерзлых пород и  первичного формирования 
озер. По данным бурения и геофизическим данным 
мощность мерзлых пород вблизи озера достигает 
175 м (Зуев, 1995).

При бурении донных отложений оз. Чистое 
в зимнее время при достижении скважины нижних 
слоев осадочной толщи из скважины в  больших 
количествах на поверхность воды начал поступать 
метан (горит при поджоге). Скопления метана ха-
рактерно для термокарстовых озер (Heslop et al., 
2020). Образование озера, согласно нашим воз-
растным моделям, построенным на основе ради-
оуглеродных датировок и возрасте тефры, произо-
шло в самом начале голоцена, около 11200 кал. лет 
тому назад. Синхронно с озерным накоплением на 
периферии озера формировались торфяники. Се-
рия из 9 радиоуглеродных дат свидетельствует о не-
прерывном накоплении торфа начиная от 11122 ± 
± 81 (14С14 9725 ± 250) до 3710 ± 81 (14С 3450 ± 90) кал. лет 
тому назад. Состав торфа органогенный, мине-
ральных детритовых озерных прослоев не зафик-
сировано. Торфяные болота не затапливались, как 

могло бы быть при повышении уровня воды озера, 
что предполагалось ранее (Андерсон и  др., 1997). 
Оз. Чистое отличается от типичных термокарсто-
вых озер своим развитием. Термокарстовые озера 
проходят ряд стадий, включая затухание термо-
карстовых процессов и осушение озер (Кудрявцев 
и др., 1978). Динамика этих процессов может быть 
довольно быстрая. В  течение нескольких десяти-
летий очертания озер могут измениться или они 
могут полностью исчезнуть (Zakharova et al., 2018; 
Lozhkin et al., 2022a; Chen et al., 2022). Оз. Чистое, 
расположенное в  южной части неотектонической 
депрессии, существовало на протяжении всего го-
лоцена. Оно со всех сторон окружено небольши-
ми сопками, с  которых стекают многочисленные 
ручьи, питающие его. Озеро не осушалось, пляжи 
узкие, берега активно разрушаются.

Вытекающая из озера река Белая крупная. Пред-
полагается, что она, как и мелкие ручьи, протекала 
через равнину, на которой позже сформировалось 
озеро. Распределение элементного состава озерных 
поверхностных осадков сложное (рис. 8), что обу-
словлено, по-видимому, гидрофизическими про-
цессами. Песчаные отложения, обогащенные крем-
неземом, встречаются в  центральных частях озера 
на глубинах до 6 м, вдали от береговой линии.

Для озера Чистое характерна низкая биопро-
дуктивность. По содержанию биомассы зооплан-
ктона озеро относится к  водоему олиготрофного 
типа (Юсупов и  др., 2012). Содержания кремне-
зема в осадках не высокие (в среднем 66.1 %). Они 
близкие к  содержаниям SiO2 в  тонких фракциях 
делювия. Кремнезем осадков преимущественно 
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детритовый. В  делювиальных отложениях (обр. 
ТН-3Б и ТН-10Б) кремний входит в состав кварца  
(44.9–45.6 %), плагиоклаза (28.8–30.5 %), К-полево-
го шпата (29.9–31.1 %), альбита (31.6–31.9 %). Вари-
ации кремнезема в озерной толще отражают грану-
лометрические особенности осадка, которые могли 
контролироваться климатическими изменениями, 
например, более влажными условиями, увеличе-
нием эрозии и  стока грубого материала в  бассейн 
озера. Так как озеро расположено в кайнозойской 
депрессии, возможно влияние разнонаправленных 
неотектонических движений. В  течение голоцена 
накопилось около 9.5 м осадков.

Материал в  озеро поступал со склонов, по-
крытых делювием, образованным в  результате 
выветривания вулканогенных пород, а  также из 
дренируемых осадочных отложений впадины нео-
ген-палеогенового возраста. Подтверждением это-
му является наличие большого количества переот-
ложенной пыльцы в озерных осадках, включающей 
термофильные таксоны Picea sect. Eupicea, Tsuga, 
Tilia, Corylus, Juglans, Ulmus, которые не произ-
растают в  окрестностях озера в  настоящее время 
(Lozhkin et al., 2022b). В  небольших озерах ЛБ-1 
и ЛБ-2 с ограниченным водосбором переотложен-
ная пыльца в донных отложениях отсутствует.

В раннем голоцене в оз. Чистое накапливались 
преимущественно тонкие илы. Импульс посту-
пления “грубозернистых” осадков, обогащенных 
кремнеземом, произошел (9760–9650) и  8810 кал. 
лет тому назад. Заметное накопление относитель-
но грубозернистых осадков происходило в  самом 
начале среднего голоцена 854–692 кал. лет назад, 
а  также 6140 и  4450 кал. лет назад. Для позднего 
голоцена привнос обломочного материала с повы-
шенными содержаниями SiO2 отмечен в  интерва-
ле 3470–850 кал. лет назад. Климат голоцена был 
не постоянный (Mayewski et al., 2004). Изменения 
характера осадконакопления, возможно, обуслов-
лены климатическими причинами, в  частности, 
могут быть связаны с холодными событиями Бонда 
(рис. 7), выделенными в Северной Атлантике по со-
держанию гематита в осадках, принесенного льда-
ми (Bond et al., 1997, 2001).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Озеро Чистое образовано в начале голоцена око-
ло 11200 кал. лет тому назад. Максимальная мощ-
ность осадочного чехла озера составляет 9.5 м. Со-
гласно геохимическим данным, продукты эрозии 
и выветривания местных пород являлись основным 
источником материала, приносимым в  осадочный 
бассейн многочисленными ручьями.

Установлена четкая связь элементного состава 
делювиальных и  озерных отложений с  грануломе-

трией. Тонкие литологические разности алеври-
то-пелитового состава имеют низкие содержания 
SiO2, Na2O, K2O, CaO, Sr и обогащены Al2O3, TiO2, 
MgO, Fe2O3, V. Они химически более измененные, 
чем песчано-галечный материал.

Проведенное геохимическое картирование со-
временных донных осадков оз. Чистое выявило 
влияние источников сноса на элементный состав 
озерных отложений.

В течение голоцена в озерном бассейне домини-
ровало детритовое осадконакопление, биопродук-
тивность бассейна была низкой. Аутигенные про-
цессы связаны с образованием вивианита в толще 
донных отложений оз. Чистое. Состав магнитных 
минералов, где доминируют титаномагнетиты, хро-
миты и ильмениты, идентичен в источниках сноса 
и озерных осадках. Две генерации тефры, обнару-
женной в озерной толще, отличаются по геохими-
ческим параметрам.
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GEOCHEMICAL FEATURES OF DELUVIAL-LACUSTRINE 
SEDIMENTOGENESIS IN THE BASIN OF LAKE CHISTOYE, 

NORTHERN PRIOKHOTSK AREA
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The results of the geochemical study of loose sediments of the catchment basin and bottom sediments of Lake 
Chistoye, located in the Northern Priokhotye, showed that the lake was formed at the beginning of the early Hol-
ocene about 11200 cal. years ago. Terrigenous sedimentation dominates in it, i. e. the geochemical characteristics 
of sediments are determined by the particle sizes. Thin grain size sediments have low SiO2, Na2O, K2O, CaO, 
and Sr contents; and are enriched with Al2O3, TiO2, MgO, Fe2O3, and V. Changes in the nature of sedimentation 
may be due to climatic reasons and may be associated with cold Bond events. In the Early Holocene, mostly 
thin silts were deposited in Lake Chistoye. The impulse of “coarse-grained” sediments (>140 microns) enriched 
with silica occurred (9760–9650) and 8810 cal. years ago. A noticeable accumulation of relatively coarse-grained 
sediments occurred at the very beginning of the Middle Holocene 8540–6920 cal. years ago, as well as 6140 and 
4450 cal. years ago. For the Late Holocene, the input of detrital material with increased SiO2 contents was noted 
in the range of 3470–850 cal. years ago.

Keywords: Holocene, lake sediments, deluvium, major and rare elements, geochemistry of sediments, Northern 
Priokhotye




