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В обзоре рассмотрено современное состояние исследований по геохимии элементов платиновой груп-
пы (ЭПГ) в океане. Поведение ЭПГ в водной среде определяется их степенью окисления, возможно-
стью ее менять и комплексообразованием. Различие химических свойств ЭПГ приводит к тому, что 
в океане они не сохраняют групповое поведение и значительно фракционируют. Это является их ха-
рактерной чертой, наряду с ультранизкими содержаниями. В работе описаны источники поступления 
ЭПГ в океан, их поведение в зоне смешения река–море, распределение в морской воде. Рассмотрены 
процессы накопления ЭПГ в осадках, сульфидных и железомарганцевых отложениях океана. Обсужда-
ются возможные механизмы аккумуляции ЭПГ на железомарганцевых оксигидроксидах.
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ВВЕДЕНИЕ
Группа платины включает в  себя 6 химических 

элементов: рутений (Ru), родий (Rh), палладий 
(Pd), иридий (Ir), платина (Pt) и осмий (Os). Эле-
менты платиновой группы (ЭПГ) являются наиме-
нее распространенными стабильными элементами 
на поверхности Земли. Все они относятся к  стра-
тегическим металлам, активно используются в  ав-
томобильной, электронной и ювелирной отраслях 
промышленности и  в  сфере наукоемких техноло-
гий. Широкое применение родия, платины и пал-
ладия в каталитических конверторах и промышлен-
ности привело к  возрастанию их антропогенного 
поступления в окружающую среду —  86–98 % от об-
щего потока (Sen, Peucker-Ehrenbrink, 2012). В связи 
с  этим важно понимать процессы трансформации 
ЭПГ в зоне река–море, и знать потоки платинои-
дов в океан и в донные отложения, чтобы оценить 
возможное влияние антропогенного поступления. 
Вторая причина актуальности изучения геохимии 
платиноидов в  океане –  формирование заметного 
ресурсного потенциала океанских полезных ис-
копаемых. Известно, что железомарганцевые от-
ложения и  металлоносные осадки накапливают 
значительные количества редких элементов, в том 
числе и платины, которая может извлекаться попут-
но (Hein et al., 2013). Исходя из этих фактов, целью 
работы является обобщение современных пред-
ставлений о  геохимическом цикле платиноидов 

в океане. Существуют обзорные работы, в которых 
рассмотрен геохимический цикл платины на Земле 
(Reith et al., 2016), поведение платиноидов в окру-
жающей среде (Zereini et al., 2015), поведение плати-
ноидов и их изотопов в океане (Sharma et al., 2019). 
В  настоящей работе мы бы хотели расширить эти 
представления новейшими литературными данны-
ми, а  также сосредоточить внимание на основных 
процессах поступления платиноидов в  океан и  их 
перехода в осадочные отложения.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА ЭПГ
Изучение геохимии элементов группы платины 

в  океане всегда было связано с  аналитическими 
сложностями. Достижения в  области анализа ред-
ких и  рассеянных элементов за последнее десяти-
летие были обусловлены улучшениями при отборе 
проб и концентрировании, а также развитием ана-
литических методов и подходов (Conway et al., 2021).

Несмотря на успехи в  области аналитических 
методов, актуальными остаются проблемы их не-
достаточной чувствительности при определении 
низких содержаний в  образцах сложного соста-
ва, длительность и  трудоемкость анализа. Прямое 
определение ЭПГ в  природных объектах затруд-
нено ввиду низких содержаний и мешающего вли-
яния элементов матрицы. По этой причине при 
определении платиноидов в морской воде и донных 
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отложениях используют комбинированные методы 
с  предварительным концентрированием. В  каче-
стве методов концентрирования зачастую исполь-
зуется сорбция на ионообменных полимерах. Сре-
ди инструментальных методов при изучении ЭПГ 
в  воде и  в  донных отложениях океана использует-
ся масс-спектрометрия с  индуктивно связанной 
плазмой, атомно-абсорбционная и  атомно-эмис-
сионная (оптико-эмиссионная) спектрометрия. 
Способы концентрирования и  аналитического 
определения, их достоинства и  недостатки об-
суждаются в  многочисленных обзорах (например, 
Моходоева и  др., 2007; Гребнева-Балюк, Кубрако-
ва, 2020; Komendova, 2020). В  геохимических ис-
следованиях довольно часто применяется вариант 
масс-спектрометрии с  изотопным разбавлением. 
Перед разложением и отделением от элементов ма-
трицы в  пробу вводятся определяемые элементы, 
обогащенные стабильными изотопами, например 
99Ru, 106Pd, 191Ir, 194Pt (Палесский и др., 2009). При ис-
пользовании изотопного разбавления интерферен-
ции способны вносить значительные ошибки в ре-
зультаты, поэтому зачастую этот метод реализуется 
на масс-спектрометрах высокого разрешения.

РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ ЭЛЕМЕНТОВ 
ГРУППЫ ПЛАТИНЫ

Элементы группы платины относятся к сидеро-
фильным элементам. Земная кора обеднена пла-
тиноидами в сравнении с ядром и мантией Земли, 
и  содержит менее 0.001 % общего количества ЭПГ 
(Peucker‐Ehrenbrink, Jahn, 2001). Это связано с тем, 
что в  ходе аккреции Земли из хондритного мате-
риала произошел переход платиноидов преимуще-
ственно в металлическую и сульфидную фазы ниж-
ней мантии и ядра. В зависимости от массы атомов 
платиноиды делятся на легкие (Ru, Rh, Pd) и  тя-
желые (Ir, Pt, Os) элементы. В геологических про-
цессах ЭПГ делятся на 2 группы в зависимости от 

температуры плавления металлов –  группа Ir (Os, 
Ir, Ru –  наиболее тугоплавкие) и  группа платины 
(Rh, Pd, Pt).

Средние содержания платиноидов в  верхней 
земной коре, полученные разными исследователя-
ми, разнятся в зависимости от используемого под-
хода (табл. 1).

Авторы работы (Gao et al., 1998) определяли кон-
центрации платиноидов в  различных типах пород 
и  усредняли их в  зависимости от распространен-
ности. В работе (Schmidt et al., 1997) для определе-
ния среднего состава ЭПГ использован импактный 
расплав Балтийского щита. В  работах (Park et al., 
2012; Peucker‐Ehrenbrink, Jahn, 2001) исследова-
лись мелкозернистые осадки и  осадочные породы 
(лессы, сланцы). Авторы работы (Park et al., 2012) 
склонны были полагать, что содержания Ru в рабо-
те (Peucker-Ehrenbrink, Jahn, 2001) завышены вслед-
ствие аналитической ошибки. С  целью уточнения 
данных по распространенности были исследованы 
содержания платиноидов в диамектитах (Chen et al., 
2016), которые в данной работе будут приняты в ка-
честве средних концентраций ЭПГ в земной коре.

В  табл.  1 приведены содержания ЭПГ в  ба-
зальтах срединно-океанических хребтов (MORB, 
mid-oceanic ridge basalts) (Crocket, 2002) и  в  хон-
дрите CI (McDonough, Sun, 1995). MORB отра-
жают состав платиноидов в  океанической коре. 
Содержания ЭПГ нормализуют на хондрит, как 
на протопланетное вещество, близкое по составу 
к первичной Земле. Как правило, на графиках пла-
тиноиды располагаются в порядке уменьшения тем-
пературы конденсации в магматических расплавах –   
Os > Ir > Ru > Rh > Pt > Pd.

В  окружающую среду ЭПГ поступают в  основ-
ном в виде тонкодисперсных частиц, реже –  в рас-
творенной форме (Кубракова и  др., 2017). Изме-
нение окислительно-восстановительных условий 

Таблица 1. Содержания ЭПГ (нг/г) в верхней земной коре (1–6), базальтах срединно-океанических хребтов (7) и хондрите 
CI (8)

№ Os Ir Ru Rh Pt Pd Источник

1 – 0.05 0.1 0.06 0.4 0.4 Wedepohl, 1995

2 0.03 ± 0.02 0.03 ± 0.02 1.06 ± 0.4 0.38 ± 0.21 1.5 ± 0.5 2 ± 0.5 Schmidt et al., 1997

3 – – – – 1.5 1.46 Gao et al., 1998

4 0.03 0.02 0.21 – 0.51 0.52 Peucker-Ehrenbrink, 
Jahn, 2001

5 – 0.02 0.03 0.018 0.6 0.53 Park et al., 2012

6 0.059 ± 0.016 0.036 ± 0.08 0.079 ± 0.026 – 0.80 ± 0.22 0.80 ± 0.26 Chen et al., 2016

7 0.02 0.03 0.07 0.008 0.41 0.46 Crocket, 2002

8 490 455 710 130 1010 550 McDonough,
Sun, 1995
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среды приводит к  взаимным превращениям этих 
форм. Элементы платиновой группы являются ти-
пичными комплексообразователями, этому спо-
собствует высокий заряд ионов, небольшие ионные 
радиусы, наличие незаполненных d-орбиталей. Как 
и все элементы переходных периодов, платиновые 
металлы могут находиться в  различных степенях 
окисления. Осмий и  рутений способны к  прояв-
лению степеней окисления VII и  VIII. Стабилиза-
ция этих степеней окисления возможна лиганда-
ми, которые образуют с  металлами ионные связи, 
а  именно с  кислородом и  оксигалогенидами. Сте-
пень окисления VI более характерна для кислород-
ных соединений осмия и рутения. Средние степени 
окисления –  IV и III у рутения, осмия и иридия, IV 
у платины и II у платины и палладия –  наблюдают-
ся в  соединениях с  лигандами, обладающими до-
норными свойствами (аминами, аммиаком, галоге-
нами). Для родия характерна степень окисления III. 
Низшие степени окисления у платиновых металлов 
(II  и I) встречаются реже, в  основном в  соедине-
ниях с  лигандами, обладающими акцепторными 
свойствами (Золотов и  др., 2003). В  большинстве 
геологических обстановок в  соответствии с  кон-
центрациями кислорода наиболее вероятной пред-
сказанной степенью окисления платины и  палла-
дия является +2 (Wood, Cabri, 2002). В гипергенезе 
с высокими содержаниями кислорода для Pt может 
быть характерна степень окисления +4.

Поведение ЭПГ в природных процессах контро-
лируется процессами комплексообразования. Наи-
более значимыми лигандами для платины и палла-
дия являются хлорид, гидроксил, сульфид, аммоний 
и тиосульфат (Colombo et al., 2008). При окислении 
сульфидных руд, в  том числе бактериальном, на-
блюдается переход в раствор платиноидов в присут-
ствии мышьяковой кислоты, тиосульфат-иона. Для 
поверхностных вод характерны гидроксо- и гидрок-
сохлоридные комплексы ЭПГ, растворимые соеди-
нения ЭПГ с  гуминовыми веществами (Кубракова 
и  др., 2017). Гуминовые вещества и  фульвокислоты 
активно связывают соединения ЭПГ и  на порядки 
увеличивают их миграционную способность (Кубра-
кова и др., 1988; Кубракова и др., 2017). В высокотем-
пературных растворах основными формами пере-
носа платины и палладия являются PtCl4

2−и  PdCl4
2−

(Tagirov et al., 2013; Тагиров и др., 2015).

КОНЦЕНТРАЦИИ И ФОРМЫ ЭПГ 
В МОРСКОЙ ВОДЕ

Поведение платиноидов в  морской воде опре-
деляется их степенью окисления, способностью 
окисляться/восстанавливаться, комплексообразо-
ванием. Концентрации ЭПГ в морской воде состав-
ляют от сотых до десятых пмоль/кг (табл. 2, рис. 1). 
Наиболее распространенными платиноидами 

в морской воде являются платина и палладий, наи-
менее –  иридий. Для удобства публикуемые кон-
центрации элементов были переведены в пмоль/кг.

Предполагается, что в океане платина находит-
ся в форме соединений Pt(II) и Pt(IV), в виде ком-
плексов –  PtCl4

2−  и PtCl5OH2– (Cosden, Byrne, 2003). 
Было показано, что в  обычных для морской воды 
условиях pH = 7.5–8.4 Pt(IV) доминирует над Pt(II) 
(Cobelo-García et al., 2013). Концентрации платины, 
растворенной в  морской воде, в  последние деся-
тилетия были определены методами вольтамперо-
метрии (Cobelo-García et al., 2013; López-Sánchez 
et al., 2019) и  ИР-ИСП-МС (Colodner et al., 1991; 
Fischer et al., 2018; Suzuki et al., 2014) и  составили 
0.1–0.4  пмоль/кг (табл.  2). Предполагается, что 
полученные результаты различаются из-за присут-
ствия коллоидных форм и/или наночастиц плати-
ны, недоступных для определения электрохими-
ческими методами (Monteiro et al., 2021). В  свою 
очередь, метод изотопного разбавления чувстви-
телен к  процедуре пробоподготовки и  уравнове-
шиванию с изотопной меткой. По данным (Suzuki 
et al., 2014) для профиля платины в  океане харак-
терно консервативное распределение. Концен-
трации платины в  западной части Атлантического 
океана (López-Sánchez et al., 2019) совпали с опуб- 
ликованными ранее (Colodner, 1991), но профиль 
Pt отличался от консервативного, сорбционно-
го и  биогенного типа. Были выявлены повышен-
ные содержания платины в  поверхностных водах 
высоких широт, консервативное смешивание для 
глубоких вод (>1000 м), сходство с профилем кис-
лорода (снижение в  зонах кислородного миниму-
ма) (López-Sánchez et al., 2019). Время пребывания 
платины в  океане оценено как 2.4 (±1.0)×104  лет 
(Soyol-Erdene, Huh, 2012). Это ниже, чем время 
пребывания элементов консервативного типа рас-
пределения (>105  лет), и  выше, чем сорбционного 
(<103  лет), но внутри диапазона, характерного для 
биогенных элементов (103–105 лет) (Donat, Bruland, 
1995).

Палладий в морской воде присутствует в степе-
ни окисления (II) в  виде хлоридных комплексов 
состава PdCl4

2− , которые могут гидролизоваться до 
PdCl3OH2– (Cobelo-Garcia et al., 2021). Концентра-
ции Pd составили 0.1—0.66 пмоль/кг (Mashio et al., 
2022; Lee, 1983). В  Тихом океане наблюдался сор-
бционный тип распределения палладия. В  Атлан-
тическом океане было проанализировано 2 пробы 
(на глубинах 100 и 1000 м), в полученных концен-
трациях не обнаружено значительных различий 
(рис. 1).

Иридий в морской воде находится в трехвалент-
ном состоянии в виде смешанных гидроксо- и хло-
рокомплексов. Концентрации иридия, полученные 
методом термоионизационной масс-спектрометрии 
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с  изотопным разбавлением (ID-TIMS), в  водах 
Атлантического и  Тихого океанов варьируют от 
0.0004 до 0.0029 пмоль/кг (Anbar et al., 1997). В Бе-
ринговом море и  Северном Ледовитом океане кон-
центрации иридия составили 0.005–0.019 пмоль/кг 
и  0.007–0.010 пмоль/кг соответственно (Li  et al., 
2006), определения были выполнены методом ней-
тронно-активационного анализа. Данные, получен-
ные в этих двух исследованиях, различаются на по-
рядок, вероятно, из-за особенностей используемых 
аналитических методов и требуют уточнения. Время 
пребывания иридия в океане оценивается от 2×103 
до 2×104 лет (Anbar et al., 1996).

Предполагается, что рутений существует в океан-
ской воде в степени окисления Ru(IV) в виде гидрок-
сокомплексов Ru(OH)n

n4− . Достоверные данные по 
распределению рутения в водной толще отсутствуют. 
Выполненные определения в прошлом столетии зна-
чительно разнятся и составляют 12.5 пмоль/кг (Bekov 
et al., 1983) и 0.047 пмоль/кг (Koide et al., 1986).

Концентрации родия были определены в  севе-
ро-восточной части Тихого океана (Bertine et al., 
1993) и  варьировали от 0.38 до 0.1 пмоль/кг. Низ-
кие концентрации наблюдаются у  поверхности, 
с глубиной концентрации родия в воде растут, что 

Таблица 2. Концентрации платиноидов в морской воде

Элемент Концентрации, 
пмоль/кг

Тип профиля 
распределения 

с глубиной

Метод определения Источник

Rh 0.39–1 биогенный ИР-ИСП-МС Bertine et al., 1993

Pd
0.1–0.3 сорбционный ИР-ИСП-МС Mashio et al., 2022

0.18–0.66 биогенный ЭТААС Lee, 1983

Ir
0.0004–0.0029 – ТИМС Anbar et al., 1997

0.005–0.019 cмешанный ИНАА Li et al., 2007

Pt

0.47–1.19 биогенный ЭТААС Goldberg et al., 1986;  
Hodge et al., 1985

0.17–1.6 сорбционный инверсионная 
вольтаметрия Jacinto, van den Berg, 1989

0.11–0.41 консервативный ИР-ИСП-МС Colodner et al., 1991

0.19–0.24 консервативный ИР-ИСП-МС Suzuki et al., 2014

0.2–0.4 консервативный ИР-ИСП-МС Fischer et al., 2018

0.11–0.32 смешанный инверсионная 
вольтамперометрия López-Sánchez et al., 2019

Os

0.055–0.058 консервативный ТИМС Levasseur et al., 1998

0.031–0.074 биогенный ТИМС Chen, Sharma 2009

0.047–0.054 консервативный ТИМС Gannoun, Burton, 2014

Примечания. ИР-ИСП-МС  – масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой и изотопным разбавлением, ТИМС  – термоио-
низационная масс-спектрометрия, ИНАА  – инструментальный нейтронно-активационный анализ, ЭТААС  – атомно-абсорбционная 
спектрометрия с электротермической атомизацией.

характерно для элементов с биогенным типом рас-
пределения. В  океанской воде родий находится 
в степени окисления Rh(III) в виде смешанных ги-
дроксохлоридных комплексов RhCl (OH)a b

a b3− +( ) .

Согласно термодинамическим данным, осмий 
в  морской воде находится в  степени окисления 
Os(VIII) в виде оксианиона OsO4

0  либо в виде ком-
плексов с  органическими лигандами. Вероятно, 
не весь растворенный осмий находится в  высшей 
степени окисления (Chen, Sharma, 2009). Позд-
ние данные свидетельствуют в  пользу того, что 
осмий имеет консервативный профиль распре-
деления в  морской воде (Gannoun, Burton, 2014; 
Sharma, 2019). Его концентрации составили от 0.031  
до 0.074 пмоль/кг.

ИСТОЧНИКИ ПОСТУПЛЕНИЯ ЭПГ 
И ТРАНСФОРМАЦИЯ ИХ ФОРМ 

НА ГРАНИЦЕ РЕКА–МОРЕ

Все источники вещества в  океане по генезису 
можно разделить на эндогенные (связаны с  вул-
канической и  гидротермальной деятельностью), 
экзогенные (речной и  ледниковый сток, абразия 
берегов, эоловый перенос, атмосферные осадки) 
и космогенные (метеориты).
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Рис. 1. Распределение ЭПГ в морской воде с глубиной (м). Показаны кон-
центрации родия в северо-восточной части Тихого океана (Bertine et al., 
1993) в августе (1) и ноябре (2) 1990 г., палладия в северо-восточной части 
Тихого океана (1) и в Атлантическом океане (2) (Mashio et al., 2022), ос-
мия в северной части Атлантического океана (Gannoun, Burton, 2014), Ir 
в Тихом (1) и Атлантическом океанах (2) (Anbar et al., 1997), Северном 
Ледовитом океане (3) и Беринговом море (4) (Li et al., 2007), распреде-
ление платины c глубиной в северо-западной части Тихого океана  (1) 
(Suzuki et al., 2014) и в юго-западной части Атлантического океана (2) 
(López-Sánchez et al., 2019).

Вероятно, основным экзогенным 
источником элементов группы пла-
тины в  океане является взвешенный 
и  растворенный речной сток (Soyol-
Erdene, Huh, 2012). В  отсутствие ан-
тропогенного влияния в реках наблю-
даются субпикомолярные содержания 
растворенной платины (табл. 3).

Концентрации растворенной пла-
тины в  незагрязненных реках ниже, 
чем в  конечном члене зоны сме-
шения река–море –  морской воде 
(Cobelo-García et al., 2013; Pađan et al., 
2019). В эстуариях Лерез и Жиронды 
наблюдается неконсервативное по-
ведение платины. При увеличении 
солености происходит ремобили-
зация платины, сорбированной на 
взвешенных частицах. Минимум 
концентрации платины наблюдается 
при пониженной солености в  зоне 
максимальной мутности. Близкое 
к  консервативному распределение 
платины в  зоне смешения наблюда-
лось в  зимнее время в  присутствии 
ледового покрова (Dang et al., 2022) 
за счет снижения поступления ор-
ганических и  органо-минеральных 
коллоидов в  реку. На вертикальном 
профиле с  увеличением солености 
наблюдается повышение содержа-
ний платины, что может быть связа-
но c минерализацией органики, на 
которой была сорбирована платина, 
а также со снижением количеств взве-
шенного вещества. С увеличением со-
лености наблюдается увеличение рас-
творенной платины, что может быть 
результатом роста доли хлоридных 
форм платины, которые менее склон-
ны сорбироваться на частицах (рис. 2) 
(Cobelo-Garcia et al., 2008). Концен-
трации растворенной платины в  за-
грязненных реках могут быть на поря-
док выше, в эстуариях рек Тама и Ара 
(Япония) концентрации платины со-
ставляли 4.8–35.2  пмоль/кг (Obata et 
al., 2006).

Распределение взвешенной и рас-
творенной форм платины было из-
учено в  эстуариях рек Лерез и  Жи-
ронды (Cobelo-Garcia et al., 2013, 
2014). Содержания платины во взве-
шенном веществе составили 1.02–
8.97 пмоль/г (0.2–1.7 нг/г), что близ-
ко к содержаниям платины в земной 
коре (0.8 нг/г, Chen et al., 2016). Было 
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показано, что в  зоне смешения платина находится 
преимущественно в  растворенной форме, a Rh –  
в  составе взвешенных частиц (Cobelo-Garcia et al., 
2008; Monteiro et al., 2021).

В прибрежной зоне концентрации платины уве-
личиваются с глубиной, что свидетельствует о том, 
что осадки могут быть источником растворенной 
платины в воде (Mashio et al., 2017).

Поступление платины в океан из космогенного 
источника рассчитывалось авторами статьи (Soyol-
Erdene, Huh, 2012) на основании метеоритного по-
тока (Peucker-Ehrenbrink, Ravizza, 2000) и содержа-
ния платины в хондрите (990 нг/г, Anders, Grevesse, 
1989) и составило 29 кг/год. Поступление платины 

Таблица 3. Концентрации ЭПГ в незагрязненных реках и зонах смешения река–море

Объект Концентрации, пмоль/кг Источник

Речная вода Pt  0.03–0.6 

Ir  0.003–0.015
Os 0.015–0.42

Cobelo-García et al., 2013; Dang et al., 2022;  
Pađan et al., 2019; Soyol-Erdene, Huh, 2012; 
Anbar et al., 1996
Sharma 2012 (compilated)

Зона смешения 
река—море

Pt  0.27–0.62

Ir  0.0017–0.006
Pd  0.3–0.9
Rh  0.3–1.1

Cobelo-García et al., 2013; Dang et al., 2022;  
López-Sánchez et al., 2019; Pađan et al., 2019; 
Anbar et al., 1996; 
Cobelo-García et al., 2021;
Monteiro et al., 2021
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Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения 
ЭПГ (Kd, л/кг) от солености морской воды. Kd — от-
ношение концентрации ЭПГ во взвеси (г/кг) к рас-
творенной (<0.45 мкм) форме (г/л). График построен 
по уравнениям, полученным в работе (Cobelo-Garcia 
et al., 2008).

с  эоловым материалом оценено в  7  кг/год (Soyol-
Erdene, Huh, 2012).

Вдоль градиента солености Жиронды концен-
трации палладия колебались от 0.031 ± 0.002 до 
0.090  нг/кг, причем самые высокие концентрации 
были получены в  пресноводной части (Cobelo-
García et al., 2021). При низкой солености в  зоне 
смешения растворенный Pd в  некоторой степе-
ни удаляется из раствора, что указывает на то, что 
в  эстуарном поведении Pd играют роль процессы 
флокуляции коллоидного материала. Среди неор-
ганических форм в  реках преобладают нейтраль-
но заряженные гидроксохлоридные комплексы 
(Pd(OH)2(H2O)2)0 (Cobelo-Garcia et al., 2008).

В речной воде Ir находится в трехвалентном со-
стоянии. Было показано, что 75 % Ir удаляется из 
воды при повышении солености в  зоне смешения 
река–море за счет коагуляции железомарганцевых 
оксигидроксидов и органического вещества (Anbar 
et al., 1996). Поступление иридия с речным стоком 
оценивается в 23.5 кг/год. Если учитывать, что 75 % 
удаляется в эстуариях, то в океан поступает около 
6 кг/год. Поступление Ir из космогенного источни-
ка составляет 7‒61 кг/год, с эоловым материалом –  
9.9 кг/год (Sharma, 2012). Иридий имеет самое ко-
роткое время пребывания в  океане среди ЭПГ, 
которое составляет от 9 до 14 тыс. лет.

Количественные оценки бюджета осмия в  оке-
ане сделаны на основании его изотопной систе-
матики. Изотопное отношение радиогенного 187Os 
и  нерадиогенного 188Os в  мантии и  космогенном 
материале практически одинаково и  составляет 
0.13, что примерно в 10 раз ниже, чем в речном сто-
ке (187Os/188Os = 1.45). В океане 187Os/188Os составляет 
1.031, что указывает на то, что 70 % общего количе-
ства осмия в океане составляет взвешенный и рас-
творенный речной сток. Остальная часть поступает 
за счет гидротермального выщелачивания пород, из 
вулканических аэрозолей, при растворении космо-
генного материала (Sharma et al., 2007).

Эндогенный источник включает в себя продукты 
вулканической и  гидротермальной деятельности. 
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В  океане вулканогенный материал представлен 
в  основном базальтами и  андезитами. Взаимодей-
ствие океанских вод с  магматическими породами 
океана при повышенных температурах приводит 
к  гидротермальному выщелачиванию пород, а  при 
нормальной температуре –  к подводному выветри-
ванию (гальмиролизу). Базальты срединно-океани-
ческих хребтов обеднены платиноидами, которые 
при образовании магмы выделяются в сульфидный 
расплав, но относительно морской воды они обо-
гащены ЭПГ. Подводное выветривание приводит 
к  выщелачиванию платиноидов из базальтов и  их 
поступлению в  морскую воду (Peucker-Ehrenbrink 
et al., 2003). Имеются данные, что состав платино-
идов в железомарганцевых корках формируется при 
участии подстилающих базальтов (Батурин и  др., 
2005; Торохов, Мельников, 2005; Guan et al., 2017). 
Вулканические газы и пеплы содержат сравнитель-
но высокие содержания элементов группы плати-
ны. В газовых конденсатах вулкана Кудрявый были 
обнаружены следующие содержания: 0.49 мг/л Pt,  
0.4 мг/л Pd, 0.04 мг/л Ir, 0.009 мг/л Ru (Yudovskaya et 
al., 2008). Высокотемпературные конденсаты Гавай-
ских вулканов обогащены иридием, осмием, золо-
том и палладием в 50, 20, 10 и 3 раза по сравнению 
со  свежеизверженными породами (Crocket, 2000). 
Было показано, что пиковые концентрации пла-
тины, иридия и родия в кернах снега в Антарктиде 

совпадают с  периодами извержений (Soyol-Erdene 
et al., 2011). На сегодняшний день количественные 
оценки поступления платиноидов в океан из вулка-
нического источника отсутствуют.

Поведение платиноидов в  природном гидротер-
мальном процессе изучено мало. Опубликованы дан-
ные по содержанию платиноидов в гидротермальном 
растворе современных континентальных гидротер-
мальных систем (McKibben et al., 1990) и во флюиде 
САХ (Colodner, 1991). Содержание платины во флю-
иде САХ составляло 500 ± 200 фмоль/кг Pt, по кон-
центрации Mg исследуемый флюид был близок к ко-
нечному члену и содержал не более 9% морской воды.

ЭЛЕМЕНТЫ ГРУППЫ ПЛАТИНЫ 
В ОСАДКАХ ОКЕАНА

Накопление платиноидов в осадках океана под-
чиняется циркумконтинентальной зональности, 
что выражается в  росте содержаний ЭПГ от бере-
га в пелагические области. Средние содержания Pt 
и  Pd растут в  ряду терригенные осадки > гемипе-
лагические глины > пелагические глины (табл.  4, 
Terashima et al., 2002).

Содержания платиноидов в  терригенных осад-
ках варьируют в зависимости от состава обломоч-
ного материала, которым они сложены (Terashima, 

Таблица 4. Содержания ЭПГ (нг/г) в различных типах океанических отложений

Тип осадков Ru Rh Pd Ir Pt Os Источник

Осадки эстуариев 
(в том числе 
загрязненные)

– 0.02–1.67 1.05‒22 – 0.15‒40.2 –

Berbel et al., 2021, 
Monteiro et al., 2019, 
Abdou et al., 2019,  
Tuit et al., 2000

Прибрежные осадки – – 1.6 – 1.2 – Terashima et al., 1993

Терригенные осадки – –
2.3

(0.6–8.2)
– 3.1 (1.6‒7.1) –

Terashima et al., 2002Гемипелагические 
глины – – 3.9 (2.3–8.7) – 5.6 (2.0–17.1) –

Пелагические глины
– – 8 (1.1–20.1) – 9.5 (2.0–30.8) –

– – – 0.03–0.17 1.2–5.2 – Colodner, 1992

Пелагические 
карбонаты – – – 0.020–0.037 0.266–0.784 0.048–0.086 Dalay, Ravizza, 2006

Карбонатные осадки 
(турбидиты) – – – 0.02–0.06 0.8–2.8 – Colodner, 1992

Металлоносные 
осадки ВТП 1.5 – 3.6 0.7 24 –

Наши 
неопубликованные 
данные

Металлоносные 
осадки поля Рэйнбоу – – 0.96–2.3 0.03–0.28 0.6–6 0.03–0.2 Cave et al., 2003

* Указаны средние содержания и/или диапазон опубликованных данных.
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1993). Как правило, содержания платины в  осад-
ках выше, чем палладия. Исключение составляют 
кремнистые илы, в  которых содержания палладия 
превышали содержания платины.

Распределение платиноидов в  осадках подчи-
няется общим тенденциям накопления микроэле-
ментов: чем тоньше фракции осадков, тем выше 
содержание платиноидов. Платиноиды заметно 
накапливаются в  глинистой составляющей осад-
ков (Terashima et al., 1993; Terashima et al., 2002). 
Это указывает на то, что поступление ЭПГ в осадки 
происходит за счет сорбционных процессов на взве-
шенном веществе. В  направлении от берега к  пе-
лагическим областям в  осадках растет отношение 
платины к палладию, содержания иридия и рутения. 
Это связано с ростом содержания оксигидроксидов 
железа и марганца в осадке, которые, по-видимому, 
накапливают платиноиды с  переменной степенью 
окисления (Pt, Ir, Ru) и снижением доли органиче-
ского и терригенного вещества. В окисленных осад-
ках платиноиды накапливаются в большей степени, 
чем в восстановленных (рис. 3). Платина и иридий 
могут мигрировать в пелагических осадках в диаге-

незе при восстановлении марганцевой оксигидрок-
сидной компоненты глин вместе с Mn и Co (Colodner 
et al., 1992). В восстановленных осадках накаплива-
ются в основном палладий и осмий (Sharma, 2019). 
Экспериментально было показано, что осмий уда-
ляется из морской воды как в  окислительных, так 
и  в  восстановительных условиях. В  окисленном 
осадке Os находится в четырехвалентном состоянии 
и связан как с органическим веществом, так и с ок-
сигидроксидами железа и марганца. В богатых орга-
ническим веществом осадках осмий восстанавлива-
ется до Os (III) (Yamashita et al., 2007).

На примере пелагических карбонатов плато Он-
тонг-Ява было показано, что платиноиды в  пела-
гических осадках имеют в  основном гидрогенное 
происхождение, терригенный вклад не превышает 
5 %, космогенный оценивается как 1 % Pt, 5 % Os, 
10 % Ir (Dalai, Ravizza, 2006). Было показано, что 
в  отложениях вблизи влияния гидротермального 
плюма поля Рэйнбоу присутствует Os из морской 
воды и нерадиогенный Os базальтоидов (Cave et al., 
2003). В  некоторых образцах также был обнаружен 
состав ЭПГ, близкий к  мантийному, что указывает 
на гидротермальное поступление ЭПГ в  морскую 
воду, а затем и в осадки, но величина этого поступ- 
ления ниже, чем из гидрогенного источника (Cave 
et al., 2003). В  металлоносных осадках западного 
фланга Восточно-Тихоокеанского поднятия нами 
обнаружены повышенные содержания Ir, Pt, Pd от-
носительно пелагических глин (табл. 4, рис. 3). Уве-
личение содержаний платиноидов в металлоносных 
осадках в  основном связано с  осаждением ЭПГ из 
морской воды с  гидротермальными оксигидрокси-
дами железа и марганца. Таким образом, накопление 
платиноидов в пелагических осадках происходит из 
морской воды в условиях низких скоростей осадко-
накопления. В основном оно идет за счет сорбции на 
осигидроксидах железа и марганца и органическом 
веществе. В условиях низких интегральных потоков 
вещества в осадках повышается содержание ЭПГ за 
счет гидрогенного поступления. Гидрогенное посту-
пление ЭПГ характеризуется более высоким нако-
плением платины относительно палладия, иридия –  
относительно осмия. Гидротермальный источник 
поступления ЭПГ в  донные отложения играет вто-
ростепенную роль. Аномальное содержание плати-
ноидов в разрезах осадков на границе мела и пале-
огена связано с  импактным событием (Савельева, 
Савельев, 2016; Lee et al., 2003).

ЭПГ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ  
СУЛЬФИДНЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ ОКЕАНА

Сульфидные отложения образуются в  рифтовых 
долинах срединно-океанических хребтов в результа-
те разгрузки на морское дно гидротермальных рас-
творов. Гидротермальные сульфиды обогащены пла-
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Рис. 3. Составы ЭПГ в осадках океана, нормализо-
ванные на хондрит (McDonough, Sun, 1995). Приве-
дены данные для пелагических карбонатных осад-
ков  (1) и осадков вблизи гидротермального поля 
Рэйнбоу  (2) (средние содержания в колонках 23#12 
и 316, Cave et al., 2003), восстановленных осадков (3) 
и пелагических красных глин (4) (Bertine et al., 1993; 
Koide et al., 1991; Terashima et al., 2002), металло-
носных осадков ВТП (5) (наши неопубликованные 
данные), для сравнения показаны составы ЭПГ в 
железомарганцевых корках Мирового океана  (6) 
(среднее по данным Banakar et al., 2007; Hein et al., 
2005; Koschinsky et al., 2020). Здесь и далее на ри-
сунках платиноиды расположены в порядке умень-
шения температуры конденсации в магматических 
расплавах.
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тиноидами относительно их содержания в  земной 
коре и  базальтах срединно-океанических хребтов. 
Как правило, самые высокие содержания наблюда-
ются для палладия, платины и родия, которые могут 
сильно варьировать (рис.  4). Высокие содержания 
палладия (до 2500 нг/г) были обнаружены в массив-
ных сульфидах гидротермальных полей Хуан-де-Фу-
ка и  Срединно-Атлантического хребтов (Crocket, 
1990). Были определены содержания ЭПГ и  золота 
в  образцах сульфидных построек гидротермаль-
ных полей Сатаник Милс и  Роман Руин (Pašava et 
al., 2004). Среди образцов были выделены богатые 
медью (Cu > Zn) и обогащенные цинком (Zn > Cu) 
(табл.  5). Богатые медью образцы содержат больше 
ЭПГ, особенно Pd и Rh. Авторы предполагают, что 
палладий и  родий соосаждаются с  медью, железом 
и серой во время смешения с морской водой, образуя 
халькопирит, в то время как платина и иридий могут 
поступать в  водную толщу. Было обнаружено, что 
в сульфидах гидротермального поля Рэйнбоу плати-
на встречается в основном в составе Fe, Cu-сульфи-
дов, но не в сфалерите (Леин и др., 2003). Факторный 
анализ показал, что в  сульфидах гидротермального 
поля Рэйнбоу платина и  иридий могут быть связа-
ны с  минералами меди (Богданов и  др., 2002). Ча-
стота встречаемости платины в  халькопирите зна-
чительно выше, чем в пирите (Мозгова и др., 2000). 
В богатых медью образцах рудного поля Тартл Питс 
наблюдаются более высокие содержания родия, но 
не палладия, содержания рутения и  платины мало 
различаются между двумя видами образцов (богатых 
и бедных Cu). Было показано, что нормализованный 
на хондрит состав платиноидов наследует состав 
MORB и  отражает взаимодействие магматических 
пород с морской водой (Pašava et al., 2007). Содержа-
ния палладия и иридия в сульфидах поля Тартл Питс 
ниже, чем в  сульфидах поля Логачев, предположи-
тельно из-за разницы в подстилающих породах (ба-
зальты и ультраосновные породы соответственно).

ЭПГ В ЖЕЛЕЗОМАРГАНЦЕВЫХ 
ОБРАЗОВАНИЯХ ОКЕАНА

Железомарганцевые образования в океане пред-
ставлены корками, конкрециями и  микроконкре-
циями. Накапливая значительные количества ред-
ких элементов, они являются важным компонентом 
цикла платиноидов в  океане. Состав железомар-
ганцевых отложений отражает окислительно-вос-
становительную обстановку, источники вещества, 
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Рис. 4. Состав ЭПГ в гидротермальных отложениях 
океана, нормализованных на хондрит (McDonough, 
Sun, 1995). Цифрами показаны составы ЭПГ в 
обогащенных  (1) и обедненных  (2) Cu породах ги-
дротермального поля Логачев (Pašava et al., 2007) 
и обогащенных  (3) и обедненных  (4) Cu породах 
гидротермального поля Роман Руин (Pašava et al., 
2004). Для сравнения показан состав ЭПГ в базальтах 
срединно-океанических хребтов (5) (Crocket, 2002).

Таблица 5. Содержания ЭПГ (нг/г) в сульфидах современных гидротермальных систем дна океана

Гидротермальное поле Ru Rh Pd Ir Pt Источник

ТАГ – – 3.2–1000 0.22–7.6 –
Crocket, 1990

Хуан-де-Фука – – 1.9–2500 0.03–4.4 –

Тартл Питс, обогащенные Cu 12 54.0 – <0.25 18.0

Pašava et al., 2007
Тартл Питс, обедненные Cu 10 5.6 59 0.3 16.0

Логачев, Cu обедненные <10 21.0 16 1.7 25.0

Логачев, Cu обогащенные <10 3.9 130 0.9 15.0

Роман Руин, богатые Zn 1.8 2.5 6.8 0.5 4.5

Pašava et al., 2004
богатые Cu 2.0 6.2 18.4 1.8 8.2

Сатаник Милс, богатые Zn 10 24.4 0.3 4.6 4.5

богатые Cu 95 231.2 0.6 3.2 26.8
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величину потоков элементов. Железомарганцевые 
корки образуются в окислительных условиях в ре-
зультате осаждения оксигидроксидов железа и мар-
ганца гидрогенного или гидротермального генезиса 
на субстрат из твердых пород, лишенных рыхлых 
осадков. Железомарганцевые конкреции образу-
ются на границе вода–осадок и  всегда содержат 
в  себе диагенетический материал в  переменных 
количествах (Дубинин, Успенская, 2006). В  зави-
симости от преимущественного источника форми-
рования рудного вещества –  из океанской воды за 
счет осаждения или из подстилающих осадков по-
средством диффузии –  выделяют гидрогенные (се-
диментационные) и  диагенетические конкреции. 
Седиментационные конкреции растут медленно за 
счет прямого осаждения коллоидных частиц окси-
гидроксидов железа и  марганца из морской воды. 
В  диагенетические конкреции марганец, железо 
и связанные с ними микроэлементы поступают из 
поровых вод вследствие деградации органического 
вещества в осадке в диагенезе и за счет стягивания 
коллоидов, диспергированных в  осадках оксиги-
дроксидов железа и марганца. Согласно классифи-
кации (Скорнякова, 1986), Mn/Fe отношение в ди-
агенетических конкрециях обычно больше 2.5. На 
основании этого признака мы разделили опубли-
кованные данные по содержаниям ЭПГ на группы 
седиментационных и  диагенетических конкреций 
(табл. 6). Основные факторы, влияющие на содер-
жания ЭПГ в железомарганцевых образованиях, –  
скорость формирования отложений и  источники 
вещества. Содержания платиноидов последова-
тельно уменьшаются в  ряду гидрогенные корки > 
седиментационные конкреции > диагенетические 
конкреции > гидротермальные корки.

Содержания платиноидов в  гидрогенных желе-
зомарганцевых корках растут в ряду Os < Pd < Ir < 
< Ru < Rh < Pt. Корки обогащены платиной, ири-
дием, рутением и  родием относительно морской 
воды. По данным кислотных вытяжек, эти плати-
ноиды находятся в  составе рудной фазы, что мо-

жет быть связано с  тем, что они сорбированы на 
поверхности марганцевых минералов (Koschinsky 
et al., 2020; Бережная и др., 2021б). Несмотря на то 
что концентрации платины и  палладия в  морской 
воде близки, в  железомарганцевых образованиях 
Pd накапливается в значительно меньшей степени 
(на 2 порядка). Предполагается, что основная при-
чина аккумуляции Pt на железомарганцевых окси-
гидроксидах в  том, что она может менять степень 
окисления в океане (II и IV) и накапливается за счет 
сорбции и  последующего окисления. Аналогично 
могут вести себя рутений и иридий, которые про-
являют в океане степени окисления III и IV. В со-
ставе железомарганцевых корок и  конкреций эти 
элементы обычно коррелируют с  редокс-чувстви-
тельными кобальтом, церием и  таллием. При ис-
следовании профиля корок методом масс-спектро-
метрии вторичных ионов было показано, что она 
распределена равномерно и находится в фазе вер-
надита (Morishita, Usui, 2015). В то же время извест-
ны находки частиц самородной платины и  соеди-
нений платиноидов (интерметаллидов, станнатов, 
селенидов, силицидов) в  составе железомарганце-
вых образований (Рудашевский и  др., 2001; Торо-
хов, Мельников, 2005; Батурин и др., 2005; Glasby, 
2010; Астахова, 2017). Предполагается, что источни-
ком частиц платины могут быть гидротермальные 
плюмы и  поствулканические газо-гидротермаль-
ные флюиды (Астахова и др., 2017), а также осадоч-
ный материал, который образуется при подводном 
выветривании базальтов и в процессе своего пере-
мещения вниз по склонам подводных гор попадает 
в состав корок (Торохов, Мельников, 2005). Соеди-
нения родистой платины были обнаружены в кос-
могенных сферулах, выделенных из железомарган-
цевой корки (Савельев и др., 2020).

Эксперименты по сорбции платины (II и IV) на 
различных минеральных фазах железомарганцевых 
корок (железистый вернадит, пиролюзит, гетит) по-
казали, что Pt(II) окисляется до Pt(IV) на марганец-
содержащих минеральных фазах (Koschinsky et al., 

Таблица 6. Содержания ЭПГ в железомарганцевых образованиях, нг/г

Тип отложений N (число 
образцов) Ru Rh Pd Ir Pt Os

Гидрогенные корки 295 16 16 6 6 307 3

Гидротермальные корки 8 1.3 0.6 2 0.4 15 –

Седиментационные конкреции 46 17 16 4 4 178 2

Диагенетические конкреции 24 10 7 5 2 107 –

Mn микроконкреции 3 (26) 8 – 2 8 226 (60) –

Примечания. Средние содержания ЭПГ в железомарганцевых корках и конкрециях были рассчитаны на основании опубликованных 
данных (Banakar et al., 2007; Conrad et al., 2017; Dinesh et al., 2020; Hein et al., 2005, 2016; Koschinsky et al., 2020; Marino et al., 2017; Muiños et 
al., 2013; Stueben et al., 1999; Бережная и др., 2021a, 2021б; Дубинин, Бережная, 2021), содержания ЭПГ в микроконкрециях – наши неопу-
бликованные данные, в скобках – данные работы (Dekov et al., 2021).
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2005). Сорбция Pt(II) и Pt(IV) наблюдалась на пиро-
люзите и Fe-вернадите. Проведенные исследования 
с  применением методов рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (XPS) и  XAFS-спектро-
скопии (Maeno et al., 2016) показали, что окисление 
Pt(II) до Pt(IV) происходит после сорбции на MnO2. 
В  работе А. Кощински с  соавторами (Koschinsky 
et al., 2020) для изучения распределения платины 
и ее форм были использованы общий химический 
анализ, вытяжки, корреляционный анализ, экспе-
рименты по сорбции, определение тонкой струк-
туры спектров поглощения рентгеновских лучей 
(XANES и EXAFS). Результаты показали, что накоп- 
ление платины происходит на δ-MnO2 за счет сорб-
ции и окисления (Koschinsky et al., 2020).

Существуют предположения, что платина сор- 
бируется на оксигидроксиде железа в  составе же-
лезомарганцевых образований. Об этом свиде-
тельствуют результаты последовательных вытяжек, 
в  которых бóльшая часть платины ассоциирова-
на в  железомарганцевых конкрециях и  нефосфа-
тизированных корках с  оксигидроксидом железа 
(Koschinsky et al., 2005; Koschinsky et al., 2020). Было 
обнаружено, что платина сорбируется активнее на 
оксигидроксиде железа, чем на оксиде марганца, 
а  в  присутствии органического вещества скорость 
процесса значительно увеличивается (Кубракова 
и  др., 2010). Экспериментально была исследова-
на возможность сорбции платины на фероксигите 
(Li et al., 2023). Было показано, что фероксигит сор- 
бирует платину в форме PtCl4

2−   из водных раство-
ров. Pt(II) окисляется до Pt(IV) под действием кис-
лорода при каталитическом воздействии железа.

В то же время окисление платины (II) на окси-
гидроксидах железа и  марганца плохо согласует-
ся с  предсказанной степенью окисления платины 
в морской воде (IV) (Cobelo-García et al., 2013). Су-
ществует предположение, что Pt(IV) сорбируется на 
гидроксиде Fe путем комплексообразования с  об-
разованием нейтрального соединения (Кубракова 
и др., 2010). Остается открытым вопрос о возможно-
сти биоаккумуляции платины в железомарганцевых 
образованиях (Жмодик и др., 2009; Reith et al., 2016).

Механизм накопления остальных платиноидов 
известен в  меньшей степени. Поскольку корреля-
ции между рутением, иридием и платиной нередко 
наблюдаются в  корках и  конкрециях, их накопле-
ние, возможно, протекает по схожему механизму.

Самые высокие содержания платины (и  суммы 
ЭПГ) наблюдаются в корках Тихого океана, в кор-
ках Атлантического и  Индийского океанов содер-
жания несколько ниже (рис. 5). Вероятной причи-
ной повышенных содержаний платины, рутения 
и иридия в корках Тихого океана является их более 
низкая скорость роста (Дубинин и др., 2018).

При послойном исследовании гидрогенных же-
лезомарганцевых корок обнаруживается обогаще-
ние платиной нижних горизонтов (Halbach et al., 
2017; Koschinsky et al., 2020; VonderHaar et al., 2000). 
Было предложено, что обогащение платиной явля-
ется следствием диагенеза (VonderHaar et al., 2000). 
Фосфатизация корок происходит в субокислитель-
ных условиях и приводит к частичному растворению 
δ-MnO2. Несмотря на то что платина не накапли-
вается в  фазе карбонатфторапатита, возможно ее 
пассивное накопление в 10 Å-минералах марганца, 
которые образуются при растворении железистого 
вернадита (Koschinsky et al., 2020; VonderHaar et al., 
2000). Позже было предположено, что в железомар-
ганцевых корках такие изменения концентраций 
Pt, а также Co, Ni, Te, Zn связаны с изменением по-
токов этих элементов в океан (Josso et al., 2021). По-
вышенные содержания платины наблюдаются в об-
разцах нефосфатизированных железомарганцевых 
корок из Атлантического океана (рис. 6, Бережная 
и др., 2021б). Мы предполагали, что на начальном 
этапе формирования корок поступление платины 
и других платиноидов происходит из дополнитель-
ного источника посредством сорбции из морской 
воды (Бережная и др., 2021а, 2021б). Таким источ-
ником могут являться вулканические породы дна 
океана, которые подвергаются физическому и  хи-
мическому выветриванию, наиболее интенсивному 
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Рис.  5. Составы ЭПГ в железомарганцевых кор-
ках Тихого  (1) (Hein et al., 2005; Conrad et al., 2017; 
Koschinsky et al., 2020), Атлантического  (2) (Cabral 
et al., 2009; Koschinsky et al., 2020; Marino et al., 2017; 
Muiños et al., 2013; Stueben et al., 1999; Бережная и др., 
2021b) и Индийского (3) (Banakar et al., 2007; Conrad et 
al., 2017; Dinesh et al., 2020; Hein et al., 2016; Koschinsky 
et al., 2020) океанов, нормализованные на хондрит 
(McDonough, Sun, 1995).
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в начале роста корки. В результате в океанской воде 
создаются локальные повышенные содержания 
платины, которые вносят существенный вклад в ее 
накопление на раннем этапе формирования желе-
зомарганцевых корок.

Гидротермальные железомарганцевые корки 
формируются при осаждении гидроксидов желе-
за и  марганца, поступающих в  придонную воду из 
гидротермального флюида. Как правило, они бы-
строрастущие, и  содержания ЭПГ в  них невысокие 
(рис. 7).

В  железомарганцевых конкрециях платиноиды 
накапливаются в  меньшей степени, чем в  гидро-
генных корках. Причина в том, что любые седимен-
тационные конкреции содержат в  себе заметную 
примесь диагенетического вещества. Соотношение 
гидрогенного и  диагенетического источников по-
ступления Fe-Mn оксигидроксидов оказывает ос-
новное влияние на накопление платиноидов в же-
лезомарганцевых конкрециях. Послойное изучение 
накопления ЭПГ в конкрециях показало, что наибо-
лее обогащены Pt и Ir слои, формирующиеся за счет 
гидрогенного поступления вещества. В  процессах 
окислительной аккреции Fe-Mn оксигидроксидов 
в осадке платиноиды концентрируются в меньшей 
степени. В прослоях, сформированных в условиях 
субокислительного диагенеза, обнаружены самые 
низкие содержания платиноидов. Избирательное 
накопление платины на оксигидроксидах можно 
рассмотреть относительно палладия (Pt/Pd). Так 
как основной источник платины в  корках –  оке-
анская вода, то более низкое накопление платины 
в  конкрециях, вероятно, связано с  разбавляющим 
влиянием диагенетического источника вещества 

(рис.  8). Величина Mn/Fe отражает величину диа-
генетического накопления вещества в составе кон-
креций. Наиболее высокое накопление платины 
относительно палладия наблюдается в  седимента-
ционных конкрециях с Mn/Fe ≈ 1. При увеличении 
доли диагенетического материала растет величина 
Mn/Fe и  уменьшается Pt/Pd, что связано с  увели-
чением скорости роста конкреций. Подобная зави-
симость наблюдается между Co/Ni и Mn/Fe (Дуби-
нин, Бережная, 2021).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ЭПГ остаются наименее изученной группой эле-
ментов в океане, что связано прежде всего с анали-
тическими сложностями. В водной среде платинои-
ды фракционируют в результате проявления разных 
степеней окисления и  особенностей комплексо-
образования. Концентрации платиноидов в  мор-
ской воде весьма низкие и составляют от десятков 
(Ir, Os) до сотен (Pd, Pt, Rh) фмоль/кг. Для них ха-
рактерен консервативный (Os, Ir, Pt) и сорбцион-
ный (Pd) тип распределения в водной толще. В зоне 
смешения река–море при увеличении солености 
рутений, иридий и палладий удаляются за счет ко-
агуляции с органическим веществом и железомар-
ганцевыми оксигидроксидами; концентрации рас-
творенной платины, наоборот, растут вследствие 
минерализации органики. Кроме того, с  увеличе-
нием солености наблюдается рост отрицательно 
заряженных хлоридных комплексов Pt, которые 
приводят к  тому, что платина в  меньшей степени 
связывается с  органическими и  неорганическими 
коллоидами. По современным оценкам, взвешен-
ный и растворенный речной сток является основ-
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Рис. 6. Распределение платины по вертикальному профилю корки гайота Детройт (Тихий океан) (Бережная и др., 
2021а).
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ным источником поступления ЭПГ в  океан. Для 
количественных оценок поступления платиноидов 
из гидротермального источника или за счет взаи-
модействия морской воды с подстилающими поро-
дами требуются дальнейшие исследования. Время 
пребывания платиноидов в океане оценивается от 
103 до 104 лет, что ниже, чем для элементов консер-
вативного типа поведения в океане. В океане руте-
ний, платина, иридий и  осмий способны менять 
степени окисления, что делает их чувствительными 
к  изменениям условий осадконакопления. Осмий 
накапливается в  восстановленных осадках, Ru, Ir, 
Pt аккумулируются в  окисленных. Содержания 
платиноидов растут в ряду от терригенных осадков 
к пелагическим глинам. В железомарганцевых кор-
ках и конкрециях в большей степени концентриру-
ются иридий, платина, родий и рутений. Основной 
источник поступления платиноидов в окисленные 
осадки и  железомарганцевые образования –  сорб-
ция и соосаждение из морской воды. Наиболее ве-
роятным механизмом накопления ЭПГ с перемен-
ной валентностью считается сорбция и окисление 
на оксидах марганца, хотя возможен также замет-
ный вклад органического вещества и  оксигидрок-
сидов железа в этом процессе.

Авторы благодарят И. В. Кубракову, рецензентов 
и научного редактора за внимание, уделенное статье, 
и ценные замечания.
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The review considers the current state of research on the geochemistry of platinum group elements (PGEs) in 
the ocean. The behavior of PGE in the aquatic environment is determined by their degree of oxidation, the 
ability to change it, and complexation. The difference in chemical properties of PGEs leads to the fact that in the 
ocean they do not retain group behavior and fractionate significantly. This is their characteristic feature, along 
with their ultra-low contents. The paper describes the sources of PGEs entering the ocean, their behavior in 
the river-sea mixing zone, and their distribution in seawater. The processes of PGE accumulation in sediments, 
sulfide and ferromanganese sediments of the ocean are considered. Possible mechanisms of PGE accumulation 
on ferromanganese oxyhydroxides are discussed.
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Оливины из палласита Сеймчан исследованы методами оптической микроскопии, рамановской спек-
троскопии и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Оливин характеризуется наличием по-
лых прямолинейных каналов шириной <1 мкм и включений полых отрицательных кристаллов призма-
тического габитуса толщиной 1–2 мкм. Каналы ориентированы параллельно [001] оливина и развиты 
по винтовым дислокациям [001]. Оси удлинения отрицательных кристаллов также ориентированы 
параллельно [001]. В каналах полые сегменты чередуются с сегментами, заполненными металличе-
ским железом. Негативные кристаллы представляют собой кристаллографически ограненные пустоты 
в оливине; наиболее крупные из них содержат вкрапления металлического железа. Прямолинейная 
конфигурация и кристаллографическая ориентация каналов соответствуют характеристикам [001] 
винтовых дислокаций, что позволяет считать [001] дислокации прекурсорами каналов. Полученные 
данные впервые демонстрируют эволюцию [001] дислокаций в оливине в результате  восстановления 
двухвалентного железа при взаимодействии оливина с вмещающим FeNi металлом. Предложена мо-
дель преобразования дислокаций с образованием в оливине Сеймчана каналов и полых отрицательных 
кристаллов в соответствии с одной из реакций:

2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host + [nSiO2 + 2nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + 2nv2− + 2nv2+ ]ol,

2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host + [nMgSiO3 + nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + nv2− + nv2+ ]ol.

Согласно модели, при T > 1000°C восстановительный процесс сопровождается возрастанием концен-
трации Fe0 и ассоциирующих вакансий (v2− и + v2+) в зонах дислокаций. Пустоты в каналах и в отри-
цательных кристаллах являются продуктом аннигиляции анионных и катионных структурных вакан-
сий, имеющих противоположные заряды. Фазовая ассоциация, образующаяся в данном твердофазном 
превращении оливина, соответствует буферным равновесиям OSI (оливин ↔ SiO2 + 2Fe0) или OPI  
(оливин ↔ пироксен + Fe0). Результаты в дальнейшем могут использоваться для сравнительной ре-
конструкции термической и ударной истории разных типов палласитов.

Ключевые слова: реакции восстановления оливина, Fe0 в оливине, вакансии в кристаллах, дефекты в 
кристаллах, дислокации в оливинах, аннигиляция вакансий, поры в кристаллах, палласит Сеймчан, 
метеориты, включения в оливинах, полые отрицательные кристаллы
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ВВЕДЕНИЕ

Палласиты (железокаменные ахондритовые ме-
теориты) образованы крупными (до  нескольких 
см) зернами оливина (палласиты главной группы 
и группы Eagle Station) и реже –  пироксена (пирок-
сеновые палласиты) в матрице FeNi металла. Наи-
более общепринятой гипотезой происхождения 
палласитов является смешение вещества металли-
ческого ядра и перидотитовой мантии родительских 
тел в  результате катастрофических ударных собы-
тий. В палласитах выделены три морфологических 
типа оливинов: округлые (A), частично ограненные 
(B) и обломочные (C) (Boesenberg et al., 2012). Пред-
полагается, что округлая форма оливинов в палла-
ситах является результатом жидкостной несмесимо-
сти оливинового и металлического FeNi расплавов, 
которые могли быть образованы в  ударных собы-
тиях, сопровождавшихся плавлением вещества ме-
теорита (Хисина и  др., 2020). Обломочная форма 
(С) является продуктом дробления более крупных 
зерен (А) и  (B). Встречаются палласиты, содер-
жащие только оливин (А) или только оливин  (B). 
В  палласите Сеймчан присутствуют все три мор-
фологические формы оливина. Оливины в  палла-
ситах редко содержат включения минералов или 
стекла. В литературе описаны линзовидные ориен-
тированные включения, состоящие из тридимита  
и  Al, K-содержащего силикатного стекла в  палла-
сите Fukang (Dellagiustina et al., 2019), флюидные 
включения и включения хромита, эсколаита, фос-
фатов и  SiO2 в  палласите Omolon (Sharygin et al., 
2006). В палласите Fukang наблюдались кристалло-
графически ориентированные пластинчатые вклю-
чения, образованные симплектитовыми срастани-
ями хромита, диопсида и SiO2 (Stevens et al., 2010). 
Хромит-диопсидовые симплектитовые срастания, 
аналогичные ориентированным симплектитовым 
включениям в  оливинах из земных, марсианских 
и лунных пород, обнаружены в оливине из палласи-
та Павлодар (Steele, 1994). В оливине из палласита 
Zaisho были визуализированы в оптике кристалло-
графически ориентированные ограненные игольча-
тые микровключения неизвестной природы; авторы 
(Shima et al., 1980) предположили, что эти вклю-
чения представляют собой пустоты. Включения 
в оливинах из палласитов обычно кристаллографи-
чески ориентированы. В частности, оси удлинения 
линзовидных включений в палласите Fukang парал-
лельны направлению [001] оливина (Stevens et al., 
2010). Бьюсек (Buseck, 1977) предположил, что ну-
клеация трубчатых включений в  оливинах из пал-
ласитов могла происходить на кристаллографиче-
ски ориентированных в оливине деформационных 
дефектах, которые являлись центрами зарождения 
новых фаз в процессах ударного метаморфизма.

Оливин в палласитах обычно не содержит при-
знаков ударного метаморфизма, проявляемых 
в  зернах волнистым погасанием, мозаичностью, 
планарной трещиноватостью. Однако в  ряде пал-
ласитов оливин содержит полосы дислокационного 
скольжения, которые рассматриваются авторами 
как признак деформации оливина в ударном про-
цессе (Klosterman, Buseck, 1973; Matsui et al., 1980). 
Клостерман и  Бьюсек (Klosterman, Buseck, 1973) 
установили, что пластические деформации прояв-
лены только в частично ограненных оливинах мор-
фологического типа B, тогда как округлые оливи-
ны (морфологический тип А) не имеют признаков 
пластической деформации. Следует упомянуть, что 
линейные дефекты в оливинах из палласитов пред-
ставлены не только дислокациями, но и треками тя-
желых космических ядер. Интересна история этого 
вопроса. В  1943 г. В. И. Вернадский на заседании 
Астрономического совета АН СССР (Вернадский, 
1943) впервые сообщил об обнаружении «капил-
ляров» в  оливинах из всех палласитов метеорит-
ной коллекции АН СССР. На 1943 г. в  коллекции 
имелось 7 палласитов (Палласово железо, Imilac, 
Finmarken, Марьялахти, Ямышева, Ahumada, Ли-
повский хутор). Природа «капилляров» оставалась 
в те годы неизвестной. Дальнейшие публикации по-
явились спустя 30 лет. Были разработаны методики 
травления для визуализации треков (Krischnaswami 
et al., 1971; Отгонсурэн, Перелыгин, 1974), а также 
методика визуализации дислокаций (Kohlstedt et al., 
1976). Была подробно охарактеризована кристалло-
графия линейных дефектов в оливинах из 13 палла-
ситов, в том числе из хорошо изученных палласитов 
Павлодар, Springwater, Admire, Брагин, Brenham, 
Палласово железо и  др. (Доливо-Добровольская 
и др., 1976). Были выявлены кристаллографические 
различия между ориентацией дислокаций и треков, 
первые из которых ориентированы в кристалле па-
раллельно главным осям [001], или [100], или [010], 
тогда как треки имеют беспорядочную ориентацию 
(Доливо-Добровольская и  др., 1976). Эти осно-
вополагающие работы и  развитие аналитической 
техники позволили в  последующие годы получить 
большой объем информации при изучении дефек-
тов в оливинах, в том числе в оливинах из палласи-
тов (Matsui et al., 1980; Bondar et al., 2003; Кашка-
ров и др., 2011; Mussi et al., 2014; Herzog et al., 2015; 
Demouchy, 2021; и др.).

В данной работе представлены результаты изуче-
ния полых включений и  полых каналов в  оливине 
из палласита Сеймчан с  целью установления ме-
ханизма возникновения этих дефектов и  истории 
преобразования оливина. Полученные данные по-
казывают, что наблюдаемые дефекты являются ре-
зультатом эволюции дислокаций и восстановления 
двухвалентного железа в  оливине в  условиях удар-
ного нагрева.
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ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования были исполь-
зованы зерна оливина (Fa10), выкрошившиеся при 
распиловке фрагментов палласита Сеймчан, нахо-
дящихся в коллекции метеоритов Российской ака-
демии наук (ГЕОХИ РАН). Зерна оливина были 
помещены в формы и залиты в эпоксидную смолу. 
По завершении полимеризации смолы получен-
ные заливки были разрезаны на серии параллель-
ных пластинок толщиной > 0.1 мм, из которых были 
изготовлены прозрачно-полированные шлифы 
нестандартной толщины 0.1–0.3  мм для изучения 
кристаллографической ориентировки включений.

Изучение кристаллографической ориентировки 
включений проводилось с использованием пятиос-
ного универсального федоровского столика (УФС) 
модели ФС-5 на поляризационном микроско-
пе МИН-8, в шлифе толщиной не менее 100 мкм. 
Применялись сегменты с  показателем преломле-
ния стеклянных полусфер 1.647.

Исследования методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (CЭМ) проводились на приборе 
TESCAN MIRA 3 (ГЕОХИ РАН, Москва) при уско-
ряющем напряжении 20 kV.

Рамановские спектры получены на конфокаль-
ном рамановском микроспектрометре Horiba Jobin 
Yvon Lab RAMHP 800 (ИГМ СО РАН). В комплект 
спектрометра входит оптический микроскоп на 
базе Olympus BX 41 c моторизованным трехосным 
столиком. Измерения проводились с  объективом 
100Х (NA 0.9) с возбуждением лазером 532 nm. Ди-
аметр сфокусированного лазерного пучка на образ-
це составлял 1–2 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В  прозрачных шлифах произвольно ориенти-
рованных зерен оливина из палласита Сеймчан 
наблюдаются необычные микроструктурные осо-
бенности, представленные двумя взаимно пер-
пендикулярными системами линейного контраста 
I и II (рис. 1а, б) и кристаллографически огранен-
ными включениями (рис.  2а, б). Прямолинейные 
полосы линейного контраста в  каждой из систем 
параллельны друг другу. Контраст системы I явля-
ется доминируюшим; контраст системы II наблю-
дается редко.

Кристаллографическая ориентировка линейно-
го контраста системы I определена иммерсионным 
методом на оптическом микроскопе c использова-
нием универсального федоровского столика (УФС). 
Исследовано 20 зерен оливина при ориентировке 
шлифов параллельно плоскости (010). В  исследо-
ванных зернах были определены угловые откло-
нения линий контраста системы I  относительно 

Рис.  1. Линейный контраст в оливине Сеймчана. 
(а) Две взаимно перпендикулярные системы линей-
ного контраста I и II в оливине, соответствующие 
полосам дислокационного скольжения в оливинах 
вдоль [001] (система I) и [100] (система II). (б) Доми-
нирующая система линейного контраста вдоль [001] 
(система I). Полосы контраста имеют прерывистый 
характер. Оптическое изображение. Проходящий 
свет, плоскость шлифа (010).

осей оптической индикатрисы Nm║[001], Ng║[100] 
и  Np║[010]. Наименьшие угловые отклонения 
(0° ± 20°) наблюдаются относительно оси Nm, что 
позволяет принять направление [001] в  качестве 
кристаллографической ориентировки линий кон-
траста системы I. Соответственно, линии контраста 
системы II в  плоскости (010) шлифа параллельны 
направлению [100] (рис. 1а). Полосы контраста не 
наблюдаются на поверхности кристалла и не имеют 
видимой в  оптике толщины, и  должны представ-
лять собой одномерные линейные объекты. В  тех 
случаях, когда направление [001] в  зерне оливина 
составляет острый угол с  плоскостью шлифа, при 
изменении фокусного расстояния наблюдается по-
явление размытых «хвостов» на концах контраст-
ных элементов за счет дефокусировки (рис. 3). Это 
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свидетельствует о  линейной (одномерной) конфи-
гурации [001] дефекта, продуцирующего контраст 
на оптических изображениях.

Линии контраста системы I имеют прерывистый 
характер (рис.  1, 4). На оптических изображениях 
с высоким увеличением (рис. 4) видно, что линей-
ные дефекты, продуцирующие контраст системы I, 
представляют собой каналы 1 шириной 1–1.5 мкм, 
в которых наблюдается чередование темных и свет-
лых сегментов. Чередующийся контраст темных 
и светлых сегментов в каналах создает эффект пре-
рывистого темного контраста системы I на изобра-
жениях с меньшим увеличением (рис. 1).

В  оливине также присутствуют изолирован-
ные кристаллографически ограненные включения 
призматического габитуса (рис. 2). Включения об-
разуют локальные скопления в зернах, но не груп-
пируются в  цепочки. Ось удлинения включений 
параллельна каналам, создающим на оптических 
изображениях прерывистый контраст (линиям 
контраста системы I), т. е. параллельна направле-
нию [001] оливина. Размер включений в  пределах 
каждого зерна оливина варьирует от нескольких 
десятков мкм до 200 мкм в длину и от долей мкм до 
нескольких мкм в ширину. Ширина наиболее тон-
ких включений (рис. 5) соизмерима с шириной ка-
налов системы I (рис. 4), но, в отличие от каналов 
включения, имеют торцевые грани.

Включения обладают резким оптическим кон-
трастом из-за крайне малого показателя преломле-
ния. Это позволяет предположить, что прозрачное 
«тело» включений может представлять собой пусто-
ты в кристалле оливина, на границах которых проис-
ходит полное отражение. К такому выводу приводят 
и  результаты рамановского исследования. Рама-
новские спектры, измеренные при фокусировке на 
каждое из пяти исследованных невскрытых вклю-
чений, не отличаются от спектров, измеренных на 
прилежащих участках оливина, свободного от вклю-
чений; наблюдается небольшое систематическое 
понижение интенсивности пиков оливина, но при 
этом в спектрах не появляется новых линий (рис. 6).

В  проекции на плоскость (010) оливина вклю-
чения имеют форму прямоугольника, удлиненного 
вдоль [001] оливина (рис.  2). На одном из концов 
наиболее «толстых» включений обычно наблюдает-
ся непрозрачная «головка» (рис. 2б), которая может 
представлять собой примесь вещества, образующе-
го непрозрачные сегменты в [001] каналах. В зернах, 
полированных параллельно (010), вещество «голо-
вок» не удалось проанализировать в сканирующем 
электронном микроскопе, поскольку при вскрытии 

1 В англоязычной литературе используются термины tubes, channels, 
tunnels.

Рис. 2. Призматические включения (полые отрица-
тельные кристаллы) в оливине из палласита Сейм-
чан.  (а) Область скопления включений. Оси удли-
нения включений параллельны полосам контраста 
системы I на рис. 1. (б) Крупное включение с «голов-
кой», заполненной оптически непрозрачным веще-
ством. Включение не вскрыто при полировке шлифа. 
Оптическое изображение. Проходящий свет, шлиф 
(010).

Рис. 3. Появление размытых «хвостов» на концах 
контрастных полос системы I за счет дефокусиров-
ки в шлифе, плоскость которого не принадлежит 
семейству плоскостей {hk0}. Размытые «хвосты» 
свидетельствуют о линейном характере дефекта. 
Оптическое изображение, проходящий свет.
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Рис. 4. Линейные дефекты системы I, проявленные 
контрастными полосами [001] на рис. 1, представляют 
собой каналы в оливине. Каналы имеют гетерогенное 
строение с чередованием темных и светлых сегмен-
тов. Оптическое изображение, проходящий свет.

Рис. 5. Разрушение канала с нуклеацией полого от-
рицательного кристалла. Толщина отрицательного 
призматического кристалла сопоставима с шири-
ной канала, но, в отличие от протяженного канала, 
отрицательный кристалл имеет торцевые грани и 
конечную длину. Оптическое изображение, прохо-
дящий свет.

включений в  процессе полировки «головки» вы-
крашиваются. В шлифах, имеющих другую ориен-
тировку, иногда наблюдаются косые сечения вклю-
чений, в  которых непрозрачная фаза выходит на 
поверхность шлифа (рис. 7). Результаты EDS/SEM 
элементного картирования свидетельствуют, что 
химический состав оптически непрозрачной фазы 
соответствует металлическому железу (рис. 7).

Как показывают оптические исследования 
(рис.  3), параллельные [001] полосы контраста в 

оливинах из Сеймчана имеют конфигурацию не 
плоских, а  линейных (одномерных) дефектов. Ли-
нейные (одномерные) кристаллографически ориен-
тированные элементы с высоким контрастом возни-
кают или в результате химической неоднородности 
кристалла с выделением новой фазы, или как след-
ствие деформационных структурных нарушений. 
Кристаллографическая ориентация наблюдаемых 
в  оливине полос контраста (каналов) соответству-
ет ориентировке двух взаимно перпендикулярных 
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Рис. 6. Рамановские спектры включений указывают на то, что прозрачные «тела» включений являются пустотами. 
При фокусировке на включения в рамановских спектрах не появляется новых линий, дополнительных к линиям от 
вмещающего оливина, но при этом интенсивность полос оливина при фокусировке на включениях систематически 
понижается.
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деформационных структур, образованных дисло-
кациями: вдоль [001] (доминирующая в  оливине 
Сеймчана система I) и вдоль [100] (второстепенная 
система II). Типы дислокаций и  систем дислока-
ционного скольжения в оливинах зависят главным 
образом от температуры. Винтовые дислокации со 
скольжением вдоль [001] доминируют в  оливинах 
в условиях низкотемпературных (<1000°C) процес-
сов при относительно высоком давлении (Christie, 
Ardell, 1976; Karato, Wenk, 2002; Karato, 2008; Mussi 
et al., 2014, 2015) и являются наиболее распростра-
ненными в оливинах из земных перидотитов и ким-
берлитов (Green, 1976; Khisina et al., 2008; Yang, 
2009; Thieme et al., 2018; Demouchy, 2021; Jung et al., 
2021; Liu et al., 2021). При Т ≥ 1000°C доминируют 
дислокации с  вектором Бюргерса [100] (Christie, 
Argell, 1976). Таким образом, наблюдаемый в  оли-
вине палласита Сеймчан линейный контраст систе-
мы I может представлять собой визуализированные 
единичные (изолированные) винтовые дислокации 
системы дислокационного скольжения вдоль [001], 
а  более широкие контрастные полосы системы II 
могут соответствовать системе дислокационного 
скольжения вдоль [100].

Следует отметить, что собственно дислокации 
являются невидимыми на оптических изображениях 
кристалла. Однако известно, что если дефекты (дис-
локации) содержат атомы тяжелых элементов, то на 

оптических изображениях в  местах расположения 
дислокаций появляется темный контраст. На этом 
основан метод визуализации линейных дефектов 
в оптическом микроскопе с использованием техни-
ки декорирования дислокаций трехвалентным желе-
зом Fe3+ путем лабораторного окисления оливина на 
воздухе (Kohlstedt et al., 1976). Метод декорирования 
дислокаций путем окислительного нагрева широко 
используется для визуализации дислокаций в  при-
родных оливинах и в экспериментах (Karato, 1987; Liu 
et al., 2021). Аналогичным образом, при нагревании 
оливина в восстановительных условиях происходит 
декорирование линейных дефектов металлическим 
Fe0 (Boland, Duba, 1986). Поскольку в оливине Сей-
мчана металлическое железо Fe0 идентифицировано 
в  полых включениях (рис.  7), наблюдаемый в  оли-
вине Сеймчана темный линейный контраст может 
объясняться декорированием дислокаций [001] (си-
стема I) восстановленным железом. Чередование 
сегментов темного и светлого контраста на оптиче-
ских изображениях [001] каналов в оливине (рис. 4) 
можно отнести к  неполному заполнению каналов 
металлическим железом Fe0. Светлые сегменты 
представляют собой полые участки каналов, тогда 
как сегменты с темным контрастом могут быть соот-
несены с участками сегрегации Fe0.

Изолированные полые включения имеют фор-
му отрицательных кристаллов 2 призматического 
габитуса, ось удлинения которых совпадает с  на-
правлением [001] оливина. Наличие кристалличе-
ских граней и кристаллографической ориентировки 
включений указывает на твердофазный механизм их 
образования. Следует отметить, что в  земных оли-
винах из ультраосновных мантийных ксенолитов 
встречаются приуроченные к дислокациям отрица-
тельные кристаллы, а  также наблюдается развитие 
полых каналов вдоль дислокаций (Green, Radcliffe, 
1975; Schwab, Freisleben, 1988; Tingle et al., 1992; Viti, 
Frezzotti, 2000, 2001). Считается, что эти включения 
и  каналы образовались в  результате растворения 
оливина при просачивании CO2 по дислокациям 
(Green, Radcliffe, 1975). Однако в рамановских спек-
трах исследуемых нами включений СО2 не обнару-
жен. Очевидно, что механизм образования полых 
отрицательных кристаллов и полых каналов в оливи-
нах Сеймчана кардинально отличается от механизма 
их образования в земных условиях. Металлическое 
железо в  полых кристаллографически ограненных 
включениях в оливине из палласита Сеймчан указы-
вает на вероятность участия окислительно-восста-
новительного процесса в их образовании.

Кристаллографическая ориентировка каналов 
в оливине, а также направление удлинения и ориен-

2 В минералогической литературе для кристаллографически огра-
ненных пустот и флюидных включений в минералах используется 
термин «отрицательный кристалл».

Рис. 7. Металлическое железо в полом включении 
(а)  – BSE/SEM изображение, косой срез включе-
ния, плоскость шлифа {hk0}. Ярко-белое  – метал-
лическое железо; темное  – полость; (б), (в) и (г)  – 
рентгеновские карты (Kα) распределения Fe, Ni и S 
во включении.



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 4       2024

ДЕФОРМАЦИОННАЯ МИКРОСТРУКТУРА, МЕТАЛЛИЧЕСКОЕ ЖЕЛЕЗО… 347

тация полых отрицательных кристаллов совпадают 
с  направлением [001] дислокационного скольже-
ния (линейный контраст системы I). Это позволяет 
предположить генетическую связь каналов и полых 
включений в оливине с дислокационными дефекта-
ми. Механизм образования полых каналов и полых 
отрицательных кристаллов в оливине Сеймчана мо-
жет быть рассмотрен на основе классических пред-
ставлений о формах и поведении точечных дефек-
тов в оливине (Nakamura, Schmalzried, 1983).

Точечные дефекты и деформационные 
структуры в оливине

Пустоты, имеющие ограненную форму (отрица-
тельные кристаллы), могут возникать в  результате 
конденсации точечных дефектов кристалла –  струк-
турных вакансий (Ohashi, 2018; Demouchy, 2021; Viti 
et al., 2020; Viti et al., 2021). Структурные вакансии 
образуются или в процессе роста кристалла (тепло-
вые дефекты), или под воздействием внешних фак-
торов в ходе посткристаллизационной истории при 
изменении фугитивности кислорода fO2 в  системе. 
Реальный кристалл всегда содержит тепловые то-
чечные дефекты (вакансии), концентрация которых 
возрастает в условиях неравновесной кристаллиза-
ции (при высоких скоростях закалки). При охлаж-
дении наступает пересыщение кристалла точечны-
ми дефектами, и  понижение свободной энергии 
будет происходить за счет удаления из структуры 
вакансий путем их конденсации в кластеры с обра-
зованием порового пространства (Кукушкин и др., 
2020). Конденсация тепловых вакансий с образова-
нием пустот хорошо известна в металлах. В частно-
сти, микропустоты тетраэдрического габитуса (от-
рицательные кристаллы) наблюдались при закалке 
кристаллов Au (Cotterill, 1961) и  в  Au, Ag-микрос-
ферулах, образованных в ходе взрывных работ при 
шахтных разработках золоторудных месторождений 
(Хисина и др., 2012).

Генерирование вакансий и образование пор 
в оливине в реакциях восстановления

Образование пустот в кристаллах с ионной хи-
мической связью, к  которым относится оливин, 
возможно только при наличии достаточных кон-
центраций точечных дефектов типа Шоттки (кати-
онная вакансия v2– + анионная вакансия v2+). При 
образовании дефектов Шоттки вакансии приобре-
тают заряд, равный по величине и противополож-
ный по знаку заряду иона в данной структурной по-
зиции (Nakamura, Schmalzried, 1983).

Поровое пространство в  кристаллах кислород-
ных соединений возникает в результате аннигиля-
ции сегрегированных структурных вакансий про-
тивоположного знака, v2– и v2+:

v v v v2 2 0 0− + = +{ }+ .  (1)
Высокая концентрация вакансий в  оливине 

возникает в  результате твердофазных окислитель-
но-восстановительных реакций. При этом реакции 
окисления оливина с  образованием лайхунита со-
провождаются образованием только катионных ва-
кансий, т. е. вакансий одного знака, которые встро-
ены в структуру лайхунита (v2–)0.4(Fe2+)0.8(Fe3+)0.8SiO4 
(Tamada et al., 1983) и неспособны аннигилировать 
с образованием порового пространства.

Наоборот, в  реакциях восстановления оливина 
генерируются вакансии противоположных знаков, 
способные к  сегрегации и  аннигиляции. Выход 
кислорода из структуры оливина сопровождается 
восстановлением железа Fe2+ до металлического со-
стояния и  переходом Fe0 в  структурные интерсти-
ции. В результате в оливине образуются комплекс-
ные точечные дефекты, состоящие из катионной 
вакансии v2– и кислородной вакансии v2+ и содержа-
щие Fe0 в интерстициальных позициях структуры. 
Реакции гомогенного восстановления оливина мо-
гут быть записаны следующим образом:

Оливин Fa Fe FeSiO О100 1 20

3

2 2

2% / ,( ) → + + + + ↑+v v−  (2а)

Оливин Fa Fe  MgSiO О< 100 1 1 20

3

2 2

2% / ,( ) ( )→ + + + + ↑+n n nv nv n− −
 (2б)

Оливин Fa Fe SiO O100 2 2 20
2

2 2
2% ,( ) = + + + + ↑+v v−  (3а)

Оливин Fa Fe SiO Mg SiO О<100 2 1 2 2 20

2 2 4

2 2

2%( ) ( )+ + + + ++→ − −n n nv nv n ↑↑   (3б)

Реакции восстановления оливина соответствуют 
буферным равновесиям OPI (оливин + пироксен + 
+ Fe0) или OSI (оливин + SiO2 + Fe0). Согласно тер-
модинамическим расчетам (Nitsan, 1974), твердо-
фазные реакции восстановления оливина отвечают 

условиям OРI < logfO2 < IW (2б) и  OSI  <  logfO2  < 
<  IW  (3б) при 600°C < Т < 1000°C. Данный про-
цесс требует участия восстановительного агента 
и в условиях земной обстановки маловероятен, но 
был осуществлен экспериментально с  участием 

.
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графита в качестве восстановителя (Connolly et al., 
1994; Lemelle et al., 2001) и с использованием смеси 
Н2/СО2 (Boland, Duba, 1981) для создания контро-
лируемой фугитивности кислорода.

Окислительно-восстановительная реакция 
в палласитах

В  экспериментах по восстановлению оливина 
(Boland, Buiskool Toxopeus, 1977; Boland, Duba, 1981, 
1985, 1986; Connolly et al., 1994; Lemelle et al., 2000, 
2001; Leroux et al., 2003) освобождающийся в реак-
ции (3а) кислород O2 выделялся в окружающую ат-
мосферу с образованием Н2О, CO или СО2 в зави-
симости от состава восстановительной смеси.

В  палласитах восстановительным агентом для 
оливина является вмещающий металл FeNi, по-
скольку собственная фугитивность кислорода 
в  оливине выше, чем фугитивность кислорода 
в  окружающем металле. Окислительно-восстано-
вительная реакция происходит на контакте оливина 
с вмещающим FeNi металлом (Fehost). Прилегающий 
к контакту с оливином FeNi металл окисляется кис-
лородом, который выделяется из оливина, а в оли-
вине потенциал кислорода понижается с образова-
нием фазовой ассоциации 2Fe0 + SiO2 + Mg2SiO4.+ 
поры или MgSiO3 + Fe0+ поры:

2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host +

+ [nSiO2 + 2nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + 2nv2− + 2nv2+ ]ol, (4а)

2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host +

+ [nMgSiO3 + nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + nv2− + nv2+ ]ol. (4б)

Фронт реакции гомогенного восстановления 
продвигается от границы оливина с металлом вглубь 
оливина с  постепенным понижением концен-
трации точечных дефектов и  отношения Fe0/Fe2+ 

в соответствии с градиентом химического потенци-
ала кислорода. Продвижение фронта восстановле-
ния осуществляется посредством объемной диффу-
зии кислорода.

Оливин с высокой концентрацией точечных де-
фектов является термодинамически нестабильным. 
При остывании оливина точечные дефекты –  ва-
кансии и  Fe0 –  обособляются и  конденсируются 
с образованием в оливине пустот и металлических 
глобул. Аннигиляция вакансий приводит к  обра-
зованию в  оливине пор, ассоциирующих с  суб-
микроскопическими выделениями металла. Это 
прекрасно иллюстрируют эксперименты по восста-
новлению оливина при 1610°C (Leroux et al., 2003), 
1350°C (Lemelle et al., 2000) и 1100°C (Lemelle et al., 
2001). Так называемые «запыленные» оливины 
(dusty olivines) из хондр в хондрите LL3.1 Bishanpur 
также содержат коалесцирующие наноглобулы со-

става Fe0–SiO2 (Leroux et al., 2003). Однако в  про-
дуктах экспериментов (Lemelle et al., 2000; Lemelle 
et al., 2001; Leroux et al., 2003) не были обнаружены 
ни SiO2, ни пироксен – фазы, которые должны были 
бы образоваться при восстановлении оливина в со-
ответствии с  реакциями (3а) и  (3б). В  то же время 
на границах зерен восстановленного при 1100°C 
оливина наблюдалось возрастание содержания Si 
при одновременном уменьшении содержания Mg 
(Lemelle et al., 2001). Это указывает на образование 
в  зернах оливина кайм SiO2 или MgSiO3. Следова-
тельно, при восстановлении железа в  зернах оли-
вина осуществляется пространственное разделение 
SiO2 и Fe0 (или MgSiO3 и Fe0) и происходит перекри-
сталлизация оливина с образованием на поверхно-
сти оливина кайм SiO2 (или MgSiO3) и появлением 
в зоне восстановления новообразованного высоко-
магнезиального оливина, содержащего поры и сфе-
рические субмикроскопические выделения металла.

Роль дислокаций

Микроструктура, наблюдаемая в  оливине из 
палласита Сеймчан, кардинально отличается от 
микроструктур, наблюдаемых в  экспериментах по 
восстановлению оливина. В  экспериментально 
восстановленном оливине San Carlos (Lemelle et al., 
2000; Lemelle et al., 2001; Leroux et al., 2003) не на-
блюдалось ни полых трубок, ни полых отрицатель-
ных кристаллов, а металлическое железо в оливине 
присутствует в  форме наноразмерных сферул или 
кристаллов со слабо выраженными гранями. Полые 
трубки и  полые отрицательные кристаллы не на-
блюдались и в так называемых «запыленных» оли-
винах из хондр в обыкновенных хондритах (Leroux 
et al., 2003), которые содержат глобулярные выде-
ления металла Fe0; считается, что «запыленные» 
оливины подверглись восстановлению в  высоко-
температурных условиях небулярных процессов. 
Термовосстановление оливина в  экспериментах 
с  лазерным нагревом до 4000—5000°C, моделиру-
ющих микрометеоритную бомбардировку лунной 
поверхности, также сопровождается образованием 
в  оливиновой матрице наносферул металлическо-
го железа Fe0 (Сорокин и  др., 2020). Можно кон-
статировать, что основной причиной появления 
туннельных структур и полых отрицательных кри-
сталлов вместо наноразмерных сферул Fe0 является 
присутствие в  оливине Сеймчана [001] винтовых 
дислокаций, образование которых предшествовало 
восстановительному процессу.

Дислокации, аккумулируя структурные (точеч-
ные) и  примесные дефекты кристалла, участвуют 
в химических реакциях и служат активными зонами 
нуклеации новообразованных фаз. В том числе дис-
локации могут аккумулировать комплексные точеч-
ные дефекты {v2+, v2–, Fe0} c образованием порового 



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 4       2024

ДЕФОРМАЦИОННАЯ МИКРОСТРУКТУРА, МЕТАЛЛИЧЕСКОЕ ЖЕЛЕЗО… 349

пространства за счет аннигиляции вакансий. Как 
известно, в процессе восстановления атомарное же-
лезо Fe0 декорирует в оливине дислокации и субзе-
ренные границы (Boland, Duba, 1986). Дислокации 
служат транспортными путями диффузии кислоро-
да в  реакциях восстановления оливина. Скорости 
диффузии кислорода к  поверхности зерен вдоль 
дислокаций на порядки превышают скорость объ-
емной диффузии кислорода (Yurimoto et al., 1992), 
при этом диффузия вдоль [100] и  [001] происходит 
быстрее, чем вдоль [010] (Jaoul et al., 1989). Таким 
образом, скорость продвижения фронта реакции 
восстановления вдоль [001] дислокаций выше ско-
рости продвижения фронта реакции путем объем-
ной диффузии. Механизм направленной диффузии 
вдоль [001] дислокаций активируется при темпера-
турах ≤1000°C, т. к. при температурах выше 1000°C 
винтовые [001] дислокации нестабильны.

При относительно низких давлениях типы дис-
локаций, их конфигурация, плотность и  ориен-
тировка в  оливинах зависят главным образом от 
температуры. Винтовые дислокации [001] имеют 
прямолинейную конфигурацию и  сохраняют ста-
бильность при температурах ≤1000°C (Mussi et al., 
2017; Christy, Ardell, 1976). При температурах выше 
1000°C прямолинейные винтовые дислокации пре-
образуются в  криволинейные дислокации с  пре-
обладанием сдвигового компонента; характерны 
явления переползания (creep) и  перекрестного 
скольжения (cross-sleep) дислокаций с появлением 
диполей, дислокационных петель и общей реорга-
низацией кристаллографически ориентированной 
деформационной структуры в беспорядочную сеть 
криволинейных дислокаций (Christy, Ardell, 1976; 
Mussi et al., 2017).

Условия образования каналов 
и отрицательных кристаллов

Деформационные структуры в оливинах являют-
ся отражением термической и барической истории 
горных пород. Очевидно, что в оливинах Сеймчана 
хранится память о  катастрофическом ударном со-
бытии, с которым связано образование палласита. 
Исходя из общих представлений о формах, образо-
вании и поведении точечных и линейных дефектов 
в оливине, можно предложить сценарий эволюции 
дефектной микроструктуры в оливинах Сеймчана. 
Наблюдаемая микроструктура оливинов в Сеймча-
не демонстрирует следующую последовательность 
преобразования дефектов: дислокация → декори-
рование дислокаций металлом Fe0 → полые кана-
лы  → полые отрицательные кристаллы.

Декорирование дислокаций восстановленным 
железом Fe0. Дислокации являлись прекурсорами 
каналов. Поскольку каналы в  оливине Сеймчана 
сохраняют прямолинейную конфигурацию [001] 

дислокаций, которые нестабильны выше 1000°C 
(Mussi et al., 2017; Christy, Ardell, 1976), мы считаем, 
что декорирование дислокаций железом начина-
лось при температурах ниже 1000°C, т. е. до разру-
шения дислокаций. Декорирование железом стаби-
лизировало дефекты.

Фронт реакции восстановления. При Т ≥ 1000°C 
в  зоне каждой дислокации (в  прилегающих слоях 
оливина) происходило накопление Fe0. В закрытой 
системе FeNi –  оливин при возрастании темпера-
туры и понижении fO2 увеличивается степень вос-
становленности железа в  оливине (Nitsan, 1974), 
т. е. должна возрастать концентрация Fe0 и  сопря-
женных вакансий. Это может происходить за счет 
вовлечения в восстановительный процесс прилега-
ющих к дислокации слоев оливина.

Дислокации, содержащие вакансии противопо-
ложного знака, становятся триггером для восста-
новления железа во вмещающем оливине благода-
ря электронному обмену между вакансиями (v2+)O 
и (v2–)Fe в дислокациях и ионами Fe2+ и О2– в оливине:
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Фронт восстановления продвигается от дисло-
кации в  прилегающий оливин, оставляя позади 
нейтральные вакансии (поры) и атомарное железо 
Fe0. Кислород О2 диффундирует из оливина к дис-
локации и  выходит через дислокацию на поверх-
ность зерна. По мере затухания фронта и удаления 
его от дислокации возрастает вклад другого меха-
низма нейтрализации заряда в вакансиях, который 
блокирует продвижение фронта восстановления:

v v v2 2 02+( )  ( ) + =
O Fe

− .   (6)

Образование полых каналов. При последующем 
остывании прилегающий к дислокациям вмещаю-
щий оливин освобождается от избыточных точечных 
дефектов с образованием полых каналов и отрица-
тельных кристаллов, приобретая при этом магнези-
альный состав. Пустоты в каналах и в отрицатель-
ных кристаллах являются результатом конденсации 
пор (аннигилированных вакансий). Фазы SiO2 или 
MgSiO3, образующиеся в  реакциях восстановле-
ния (4а) и  (4б), выстилают стенки каналов, обра-

.

.

,
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зуя эпитаксиальные пленки. На фоне вмещающего 
оливина каймы (пленки) SiO2 или MgSiO3 и приле-
гающий слой магнезиального оливина, имеющие 
атомарную толщину, недоступны для обнаруже-
ния и  исследования методом SEM/EDS. Согласно 
предложенной модели, вещество канала, включая 
его стенки, является продуктом восстановления 
фаялитового компонента в  оливине (реакции (2а) 
или (3а)), т. е. дислокация «выкачивает» из приле-
гающего оливина фаялитовый компонент. Объем-
ный эффект реакций (4а) и  (4б) в  случае полного 
замещения магния железом в канале определяется 
разностью молярных объемов фаялита и продуктов 
реакции:
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− =

( ) − ( )
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5 51
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Молярные объемы фаз, участвующих в реакци-
ях (7а) и (7б), имеют величины 46.39 см3 (фаялит); 
26.7  см3 (аморфный SiO2); 7.09  см3 (Fe0); 32.96  см3 
(ферросилит). Суммы молярных объемов новоо-
бразованных твердых фаз меньше молярного объе-
ма исходного оливина, и, с учетом образования пор 
за счет аннигиляции вакансий в туннельных струк-
турах (в  каналах), отрицательные величины ∆Vmol 
в реакциях (7а) и (7б) можно приписать объему по-
рового пространства в каналах.

Таким образом, каналы в  оливинах Сеймчана 
наследуют прямолинейную конфигурацию винто-
вых [001] дислокаций; однако их внутреннее строе-
ние соответствует уже не деформационному дефек-
ту (дислокация), а химическому дефекту, в котором 
произошло разделение на фазы (Fe0 + поры).

Результаты характеризуют преобразование дис-
локаций в  ударном процессе на стадиях ударного 
нагрева и последующего постударного остывания. 
Восстановление железа осуществлялось в условиях 
ударного нагрева; на стадии постударного осты-
вания происходило формирование полых каналов 
и полых отрицательных кристаллов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В оливине палласита Сеймчан впервые обнару-
жено декорирование дислокаций металлическим 
железом Fe0 в результате твердофазного восстанов-
ления оливина в космических условиях. Ранее это 
явление наблюдалось только в  экспериментально 
восстановленных оливинах (Boland, Duba, 1986). 
Результаты исследования свидетельствуют о  твер-

дофазной реакции восстановления двухвалентного 
железа в  оливине Сеймчана в  результате взаимо-
действия оливина с  вмещающим FeNi металлом 
в  условиях ударного нагрева. Полученные данные 
согласуются с  оценками, согласно которым соб-
ственная фугитивность кислорода fO2 в оливинах из 
палласитов ниже значения буфера IW (Mittlefehldt, 
2005; Righter et al., 1990). Данный процесс характе-
ризует специфику преобразования вещества желе-
зокаменных метеоритов и не может протекать в ге-
ологических условиях на Земле.

Результаты демонстрируют эволюцию дислока-
ций в оливине с образованием полых каналов и по-
лых отрицательных кристаллов. Дефектная микро-
структура, наблюдаемая в  Сеймчане, неизвестна 
в оливинах из палласитов, за исключением визуали-
зации полых отрицательных кристаллов в оливине 
из палласита Zaisho (Shima et al., 1980). Дальнейшие 
исследования дефектов в  оливинах из палласитов 
с использованием современных методов могут дать 
ответ, насколько уникальна микроструктура оли-
вина в Сеймчане, и пролить свет на происхождение 
разных морфологических типов палласитов.
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конструктивные и  полезные замечания, позволившие 
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мендации и тщательное редактирование статьи. Ав-
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Olivine grains from the Seymchan pallasite were studied using optical microscopy, Raman spectroscopy and 
scanning electron microscopy (SEM). Olivine is characterized by the presence of hollow straight channels <1 µm 
wide and inclusions of hollow negative crystals of prismatic habit 1–2 µm thick. The channels are oriented par-
allel to [001] of olivine and developed along [001] screw dislocations. The elongation axes of negative crystals 
are also oriented parallel to [001]. In the channels, hollow segments alternate with segments filled with metallic 
iron. Negative crystals are crystallographically faceted voids in olivine; the largest of them contain inclusions of 
metallic iron. The rectilinear configuration and crystallographic orientation of the channels correspond to the 
characteristics of [001] screw dislocations, which allows us to consider [001] dislocations as channel precursors. 
The data obtained demonstrate for the first time the evolution of [001] dislocations in olivine as a result of the 
reduction of divalent iron during the interaction of olivine with the host FeNi metal. A model is proposed for the 
transformation of dislocations with the formation of channels and hollow negative crystals in Seymchan olivine 
in accordance with one of the reactions:
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2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host + [nSiO2 + 2nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + 2nv2− + 2nv2+ ]ol,

2Fehost+ (Mg1−nFen)2SiO4 = 2n[FeO]host + [nMgSiO3 + nFe0 + (1 − n)Mg2SiO4 + nv2− + nv2+ ]ol.

According to the model, at T > 1000°C the reduction process is accompanied by an increase in the concentration 
of Fe0 and associated vacancies (v2- and + v2+) in dislocation zones. Voids in channels and in negative crystals are 
products of the annihilation of anionic and cationic structural vacancies having opposite charges. Phase association 
formed in this solid-phase transformation of olivine corresponds to the either OSI (olivine → SiO2 + 2Fe0) or OPI 
(olivine → pyroxene + Fe0) buffer equilibrium. The results can be used for reconstruction of the thermal and shock 
histories of different types of pallasites.

Keywords: Olivine reduction reactions, Fe0 in olivine, vacancies and pores in crystals, defects in crystals, vacan-
cy annihilation, Seymchan pallasite, meteorites, dislocations in olivine, inclusions in olivine, hollow negative 
crystals
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В работе приведены результаты изучения реакции образования K–Na-рихтерита в ассоциации энста-
тит + диопсид при участии флюида K2CO3–Na2CO3–CO2–H2O при 3 ГПа и 1000°С, моделирующей об-
разование этого минерала в перидотитах верхней мантии. Образование рихтерита зависит от отноше-
ний (H2O + CO2) / (K2CO3 + Na2CO3) и K2CO3 / Na2CO3 в исходном веществе. Высокая концентрация 
щелочных компонентов во флюиде приводит к разложению клинопироксена, образованию оливина, а 
также изменению компонентного состава пироксена и амфибола. Флюиды с высокой концентрацией 
калиевого компонента ответственны за образование K-рихтерита, схожего по составу с тем, который 
образуется в метасоматизированных перидотитах верхней мантии. В ряде случаев такой флюид при-
водит к разложению амфибола и стабилизации щелочного расплава. При увеличении активности на-
триевого компонента во флюиде образуется рихтерит, близкий по составу к рихтериту из лампроитов. 
Полученные закономерности могут быть использованы при оценке активностей компонентов флюида 
и условий образования K-рихтерита. Для пополнения банка данных КР-спектров минералов были ис-
следованы наиболее крупные и однородные кристаллы амфибола разных составов.
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ВВЕДЕНИЕ

Под термином «мантийный метасоматоз» по-
нимают совокупность процессов преобразования 
мантийных пород под воздействием внешних флю-
идов и/или расплавов. Если в ходе мантийного ме-
тасоматоза появляются минералы и их ассоциации, 
нехарактерные для первичных перидотитов и экло-
гитов, такая разновидность процесса носит назва-
ние «модальный мантийный метасоматоз». К  его 
типичным продуктам относятся флогопит, амфи-
бол, ильменит, рутил, карбонат и другие минералы. 
Активности H2O и/или CO2 рассматриваются как 
ведущие факторы модального мантийного метасо-
матоза (O’Reilly, Griffin, 2013 и  ссылки в  этой ра-
боте). Однако очевидна также определяющая роль 

активностей щелочных компонентов, особенно 
калия. Мантийный метасоматоз может включать 
в  себя несколько стадий, и  усиление его влияния 
обычно выражается в смене минеральных ассоци-
аций, отражающих увеличение активностей K и Na 
в  ходе последовательных стадий процесса. Преоб-
разования перидотитов начинаются с реакций гра-
ната и шпинели с ортопироксеном с образованием 
флогопита, который формируется в  широком ди-
апазоне активностей H2O и калия во флюиде (Са-
фонов, Бутвина, 2016). Усиление метасоматоза зна-
менуется образованием совместно с  флогопитом 
других калиевых фаз. Одной из них является спец-
ифический низкоглиноземистый амфибол K-рих-
терит KNaCaMg5Si8O22(OH)2. Данный минерал 
присутствует в лампроитах и в породах ксенолитов 
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группы MARID. Он образуется в наиболее метасо-
матизированных разностях ксенолитов перидоти-
тов в  кимберлитах, отражающих трансформацию 
изначальных гранатовых лерцолитов и  гарцбурги-
тов, через флогопит-содержащие разности с грана-
том или без него в породы, где гранат нацело заме-
щен флогопитом (Jones et al., 1982; Erlank et al., 1987; 
van Achterbergh et al., 2001; Gervasoni et al., 2022). 
Продвинутые стадии метасоматоза связывают со 
взаимодействием горных пород с  ультращелочны-
ми флюидами и  расплавами с  низкой SiO2 (напр., 
Konzett et al., 2013), реликты которых неоднократно 
описывались как включения в минералах кимбер-
литов и альпинотипных перидотитов.

При частичном плавлении метасоматизирован-
ных пород образуются богатые калием расплавы, 
которые, в свою очередь, могут быть агентами но-
вых этапов метасоматоза. Эксперименты по плав-
лению систем с  К-рихтеритом характеризуют его 
как относительно легкоплавкий минерал, который 
ответствен за образование щелочных расплавов 
с низким содержанием Al2O3 и высоким K2O/Na2O 
в  случаях, если амфибол в  изначальной породе 
преобладает над флогопитом (Wagner, Velde, 1985; 
Tatsumi et al., 1995; Foley et al., 1999; Foley et al., 2022). 
Пример подобных магм присутствует в  комплексе 
Даби-Сулу (Восточный Китай). Здесь постколлизи-
онные магмы формировались из субстрата с участи-
ем K-рихтерита (Gao et al., 2023). В отличие от каль-
циевых амфиболов, стабильных в мантии до 3 ГПа 
(Niida, Green, 1999; Conceição, Green, 2004; Green 
et al., 2014), K-рихтерит стабилен до 9–10 ГПа при 
температурах до 1450°C как в модельных системах 
K 2O – N a 2O – C a O – M g O – A l 2O 3– S i O 2– H 2O 
(KNCMASH), так и  в  природных перидотито-
вых (Trønnes, 2002; Konzett, Fei, 2000). В  системе 
KCMASH K-рихтерит может сосуществовать с гра-
натом при давлениях выше 6–7 ГПа, образуясь 
в ходе реакции (Sudo, Tatsumi, 1990; Luth, 1997)

Phl Cpx Opx Rct Grt Ol+ + = + + ±K� флюид.   (1)

В отсутствии глиноземистых минералов образо-
вание K-рихтерита в  перидотитах верхней мантии 
может быть представлено в виде модельной реакции:

8 1 2 1 2
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где щелочные компоненты приведены в виде окси-
дов, но во флюидах они, как правило, оказываются 
в  составе разнообразных ассоциированных и  дис-
социированных карбонатных, хлоридных, суль-
фатных, силикатных и  других комплексов (напр., 
Manning, 2004; Connolly, Galvez, 2018).

Генерация K-рихтерита требует особых соот-
ношений активностей K, Na, H2O во флюидах или 

расплавах. Это обусловливает его редкость в ассо-
циациях метасоматизированных перидотитов. От-
ношение K/Na в рихтерите является функцией как 
давления (Konzett, Ulmer, 1999; Konzett et al., 1997), 
так и  отношения K/Na во флюиде (Zimmerman et 
аl., 1997). Молярные отношения K / (K + Na) для 
K-рихтерита обычно находятся в  диапазоне от 0.5 
до 1 (Aoki, 1975; Fitzpayne et al., 2018).

В  данной работе приведены результаты экспе-
риментального исследования реакции (2) в  при-
сутствии водно-карбонатного щелочного флюи-
да K2CO3–Na2CO3–CО2–H2O, характерного для 
поздних стадий мантийного метасоматоза, при 
температуре 1000°C и  давлении 3 ГПа. Такой вы-
бор состава флюида обусловлен важной ролью 
CO2 в  образовании метасоматических ассоциаций 
с  участием K-рихтерита в  верхней мантии (напр., 
Fitzpayne et al., 2018 и ссылки в этой работе).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
И АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕДУРЫ

Влияние общей концентрации K2CO3+Na2CO3 
и  отношения K/Na в  водно-углекислом флюиде на 
образование и состав амфибола в ассоциации с пи-
роксенами и  оливином исследовано в  трех сериях 
экспериментов, отличающихся мольным отноше-
нием K/Na : I –  K/Na = 50 : 50; II –  K < Na ≈ 30 : 70; 
III –  K > Na ≈ 70 : 30 с  переменным отношени-
ем (Na2CO3 + K2CO3) / (H2O + CO2) по массе (см. 
табл.  1). Эксперименты проведены при давлении 
3 ГПа и температуре 1000°C. В качестве стартовых 
веществ использовались гелевые смеси состава эн-
статита MgSiO3 и диопсида CaMgSi2O6 в пропорции 
8 : 1 по молям. Преимуществом гелевых смесей яв-
ляется их высокая реакционная способность (Fyfe, 
1960). Флюид задавался порошками синтетических 
Na2CO3, K2CO3 и  щавелевой кислоты C2H2O4⋅H2O. 
Стартовые составы получались путем смешива-
ния в определенных пропорциях исходных смесей 
в агатовой ступке под слоем этилового спирта, что 
исключало контакт вещества с воздухом, а их тща-
тельное перетирание в  течение часа обеспечивало 
высокую степень их гомогенности. Полученные 
составы сушились в печи при 100°C, а затем закла-
дывались в  заранее подготовленные Pt–Rh ампу-
лы чечевицеобразной формы. Герметически зава-
ренные ампулы помещались в экспериментальные 
ячейки из литографского камня с  графитовым 
нагревателем. Эксперименты проводились на ап-
парате высокого давления «наковальня с  лункой» 
НЛ-40 (Литвин, 1991) в  ИЭМ РАН. Погрешности 
определения давления и  температуры: ±0.05  ГПа 
и  ±20°C соответственно. Продолжительность экс-
периментов составила 8 часов. Незначительные ва-
риации составов и химическая однородность иди-
оморфных кристаллов фаз-продуктов указывают 
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на то, что указанная продолжительность доста-
точна для достижения равновесия в  исследуемых 
системах. Составы относительно гомогенных иди-
оморфных кристаллов принимались в  качестве 
равновесных. Для выявления химических и струк-
турных особенностей амфиболов был использован 
комбинированный электронно-зондовый микро-
анализ и  КР-спектроскопия. Химический состав 
фаз в  продуктах опытов определялся с  помощью 
рентгеноспектрального микроанализа с  примене-
нием растрового электронного микроскопа Tescan 
Vega-II XMU (режим EDS, ускоряющее напряже-
ние 20 кВ, ток 400 пА), оснащенного аналитической 
системой INCA Energy 450 (аналитики: Ван К. В., 
Варламов Д. А.). Закалочные агрегаты снимались 
по площади 20×20 мкм, по 10–15 анализов на об-
разец. КР-спектроскопия была выполнена в геоме-
трии обратного рассеяния на установке, состоящей 
из спектрографа Acton SpectraPro-2500i с охлажда-

емым до –70°C детектором CCD Pixis2K и микро-
скопом Olympus с  непрерывным твердотельным 
одномодовым лазером с  длиной волны излучения 
532 нм и диодной накачкой в ИЭМ РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Фазовый состав продуктов экспериментов и хи-

мический состав минералов приведены в табл. 1 и 2. 
Продукты закалки расплава присутствуют во всех 
опытах (5–15 об. %, в  зависимости от количества 
щелочных компонентов в системе).

В серии экспериментов I при низкой концентра-
ции солей во флюиде стабильна ассоциация двух пи-
роксенов и оливина (рис. 1а). Присутствие оливина 
в системе при данных условиях может быть связано 
с распадом геля состава энстатита по реакции:

Mg Si O Mg SiO SiO в расплаве2 2 6 2 4 2= + ( ).  (3)

Таблица 1. Стартовые количества K и Na и продукты опытов

(Na2CO3 + K2CO3) / (H2O + CO2) 
мас. % K ммоль Na ммоль Продукты опытов

Система I (K/Na = 50 : 50)

10/90 0.008 0.008 Ol, Cpx, Opx, L

20/80 0.016 0.015 Ol, Cpx, Opx, L

30/70 0.024 0.023 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

40/60 0.032 0.030 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

50/50 0.040 0.038 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

60/40 0.048 0.045 Ol, Cpx*, Opx, Amph, L

Система II (K < Na)

10/90 0.005 0.011 Cpx, Opx, L

20/80 0.010 0.023 Ol, Cpx, Opx, L

30/70 0.017 0.032 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

40/60 0.020 0.045 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

50/50 0.027 0.054 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

60/40 0.032 0.066 Ol, Cpx*, Opx, Amph, L

Система III (K > Na)

10/90 0.010 0.005 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

20/80 0.020 0.009 Ol, Cpx, Opx, L

30/70 0.031 0.013 Ol, Cpx, Opx, L

40/60 0.041 0.018 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

50/50 0.053 0.021 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

60/40 0.062 0.026 Ol, Cpx, Opx, Amph, L

* Фаза, сохранившаяся исключительно в виде включения.
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При отношениях (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) 
во флюиде 30/70 и 40/60 по массе амфибол в ассоциа-
ции с пироксенами и оливином образуется в виде су-
бидиоморфных кристаллов до 200 мкм (рис. 1б). При 
высокой концентрации щелочей во флюиде в  про-
дуктах опытов отсутствует клинопироксен (он встре-
чается лишь в виде включений в других фазах).

В  серии экспериментов II идиоморфные кри-
сталлы амфибола размером до 500 мкм образуются 
также при отношениях (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + 
+ H2O) = 30/70 и  40/60 во флюиде (рис.  1в). Они 
сопровождаются крупными зернами оливина как 
продукта реакций (2) и (3) (рис. 1г, рис. 2а). При вы-
соких концентрациях щелочных компонентов кли-
нопироксен исчезает (он сохраняется лишь в виде 
включений).

В отличие от предыдущих серий экспериментов, 
в серии III идиоморфные кристаллы амфибола раз-
мером до 700 мкм образуются уже при отношении 
(K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) = 10/90 (рис. 2б). 
Он также образуется при отношениях (K2CO3 + 
+  Na2CO3) / (CО2 + H2O) = 40/60, 50/50 (рис.  2г), 

Таблица 2. Представительные анализы фаз при (Na2CO3 + K2CO3) / (H2O + CO2) мас. % = 40/60

Фаза SiO2

мас. % MgO CaO Na2O K2O Сумма Si Mg Ca Na K Сумма
кат.

Система I (K/Na = 50 : 50)

Ol 43.31 56.52 0.00 0.00 0.00 99.83 1.02 1.98 0.00 0.00 0.00 3.00

Opx 60.95 38.61 0.83 0.00 0.00 100.39 2.04 1.93 0.03 0.00 0.00 4.00

Cpx 55.50 22.36 21.74 0.00 0.00 99.60 1.98 1.19 0.83 0.00 0.00 4.00

Amph 57.63 23.04 8.14 3.67 4.24 96.72 8.15 4.85 1.23 1.01 0.76 16.00

L* 63.09 28.05 0.41 0.36 8.10 100.00 – – – – – –

Система II (K < Na)

Ol 42.73 56.47 0.00 0.00 0.00 99.20 1.01 1.99 0.00 0.00 0.00 3.00

Opx 59.92 39.29 0.74 0.00 0.00 99.95 2.01 1.96 0.03 0.00 0.00 4.00

Cpx 55.12 19.72 26.07 0.00 0.00 100.91 1.96 1.05 0.99 0.00 0.00 4.00

Amph 57.92 23.23 8.11 4.77 2.66 96.69 8.14 4.86 1.22 1.30 0.48 16.00

L* 74.06 12.34 5.37 4.17 4.06 100.00 – – – – – –

Система III (K > Na)

Ol 42.58 57.41 0.00 0.00 0.00 99.99 1.00 2.00 0.00 0.00 0.00 3.00

Opx 60.79 39.72 0.80 0.00 0.00 101.31 2.01 1.96 0.03 0.00 0.00 4.00

Cpx 57.06 21.81 21.22 0.00 0.00 100.09 2.03 1.16 0.81 0.00 0.00 4.00

Amph 57.93 23.24 7.20 3.49 5.38 97.24 8.13 4.87 1.08 0.95 0.96 16.00

L* 61.96 33.21 0.53 0.04 4.26 100.00 – – – – – –

* Составы приведены к 100% без учета доли CO2 в расплавах.

60/40, но не обнаружен в продуктах опытов с отно-
шением (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) во флюи-
де 20/80 и 30/70 (рис. 2в). Вместо амфибола в III-20 
и  III-30 в  системе присутствует богатый калием 
расплав, закаливающийся в  агрегаты игольчатых 
кристаллов, иногда образующих вихреобразные 
скопления (рис. 2в).

ОБСУЖДЕНИЕ
Уменьшение количества клинопироксена в про-

дуктах системы I по реакции (2) с ростом щелочных 
компонентов во флюиде сопровождается небольши-
ми колебаниями CaO в нем (рис. 3а) и ростом содер-
жания CaO в  ортопироксене (рис.  3б). Появление 
рихтерита среди продуктов опыта воспроизводит 
процесс его генерации в  природных образцах при 
поздних стадиях метасоматоза в результате взаимо-
действия низкоглиноземистых минералов (таких, 
как пироксены) с высокощелочным флюидом. Круп-
ные (до 200 мкм) идиоморфные кристаллы амфибо-
ла при отношениях (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) 
во флюиде 30/70 и  40/60 по массе в  системах I 
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(рис.  1б) и  II (рис.  1в, г), а  также при (K2CO3  +  
+ Na2CO3) / (CО2 + H2O) во флюиде 10/90 и 50/50 
в системе III (рис. 2б и г соответственно) свидетель-
ствуют о высокой скорости роста кристаллов амфи-
бола при данных условиях.

Сравнение составов синтезированных амфибо-
лов с  природными аналогами (рис.  3в) свидетель-
ствует о том, что амфиболы, полученные в присут-
ствии натрового флюида (Na ≥ K), близки по составу 
к рихтеритам из лампроитов, в то время как амфи-
болы, полученные в присутствии калиевого флюи-
да (K < Na), схожи по составу c K-рихтеритами из 
метасоматизированых перидотитов, MARID и PKP 
(флогопит-K-рихтеритовые перидотиты). Сравне-
ние синтезированных амфиболов с амфиболами из 
работы К. Циммерманна и др. (рис. 3г; Zimmerman 
et al., 1997) указывает на зависимость K/Na отноше-
ния от P-T условий. Их данные также указывают на 
зависимость состава амфибола от K/Na отношения 
во флюиде. Изменение состава амфибола в зависи-
мости от K/Na и (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) 
отношений во флюиде отражено на рис. 4. Можно 
видеть, что при K/Na = 1 : 1 (рис. 4а) с увеличением 

Рис. 1. Фотографии образцов в отраженных элек-
тронах: (а) I-10; (б) I-30; (в) II-40; (г) II-30. Условные 
обозначения: Ol  – оливин, Cpx  – клинопироксен, 
Opx – ортопироксен, Amph – амфибол, L – продук-
ты закалки расплава. Черные области  – результат 
выкрашивания агрегата в ходе полировки. «Пятни-
стость» амфибола и оливина обусловливается нали-
чием включений обоих пироксенов. Агрегаты иголь-
чатых кристаллов, вероятно, представляют собой 
продукты закалки силикатного расплава.

Рис. 2. Фотографии образцов в отраженных электро-
нах: (а) II-50; (б) III-10; (в) III-60; (г) III-50. Зональ-
ное распределение фаз в последнем образце связано 
с температурным градиентом в ячейке, используемой 
на аппарате НЛ-40. Условные обозначения: см. рис. 1.

щелочности флюида состав амфибола становится 
более калиевым, а при K < Na –  натровым (рис. 4б). 
При K > Na изменения не так ярки, а содержание 
обоих компонентов оказывается примерно на од-
ном уровне (рис. 4в).

КР-СПЕКТРОСКОПИЯ К-РИХТЕРИТА

Несмотря на то что находки К-рихтерита извест-
ны давно, в  базе данных КР-спектров минералов 
(библиотека https://rruff.info) присутствует только 
спектр рихтерита под номером R050414 с составом, 
близким к  К-рихтериту (Na0.67K0.33)Σ=1(Ca1.19Na0.81)Σ=2 

Mg5.00(Si7.80Al0.19Ti0.01)Σ=8 O22((OH)1.58F0.42)Σ=2. Согласно 
последней опубликованной классификации амфи-
болов (Hawthorne et al., 2012), этот минерал не явля-
ется К-рихтеритом. Для пополнения банка данных 
КР-спектров минералов наиболее крупные и  од-
нородные кристаллы амфибола разных составов –  
(K0.44Na0.32–0.24)Σ=1 (Ca1.18Na0.82)Σ=2 Mg5Si8O22OH2 (образец 
II-40) и  (K0.83Na0.02–0.15) Σ=1(Ca1.11Na0.89)Σ=2 Mg5Si8O22OH2 
(образец III-60) –  были исследованы данным мето-
дом (рис. 5).
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Рис.  3. Графики изменения состава минералов в зависимости от состава флюида в системе I: (а)  Ca  ф.е. в Cpx 
(Cpx* – реликтовый клинопироксен, сохранившийся в виде включений в других фазах); (б) Ca ф.е. в Opx; (в) срав-
нение синтезированных K-рихтеритов с природными аналогами: чёрные круги, серые квадраты и чёрные треуголь-
ники – рихтериты из лампроитов (Wagner, Velde, 1986), (Kaur, Mitchell, 2015) и (Downes et al., 2006) соответственно, 
белые круги и белые квадраты – K-рихтериты из метасоматизированных перидотитов (Jones et al., 1982) и (Erlank, 
1973) соответственно, серый квадрат с крестом – рихтерит из дианита комплекса Мурун; серые ромбы – K-рихте-
риты из MARID (Waters et al., 1989), серые треугольники — из перидотитов PKP (Waters et al., 1989), светло-серое 
поле – амфиболы I системы, серое поле – II системы, темно-серое поле – III системы; (г) сравнение амфиболов с 
аналогами из работы Циммерманна и др. (Zimmerman et al., 1997): черные круги – настоящее исследование 1000°С, 
3 ГПа, серые – 800°C, 250 МПа, белые – 700°С, 250 МПа. Черная точечная линия отражает линейную регрессию для 
наших данных, серая линия – для амфиболов при 800°C и 250 МПа (Zimmerman et al., 1997).

Интерпретация КР-спектров амфиболов в обла-
сти частот 100–1200  см−1 является одним из попу-
лярных методов их исследования (Della Ventura et 
al., 2021 и ссылки в ней; Apopei, Buzgar, 2010), не-
смотря на сложности в  их строении. Полученные 
амфиболы имеют незначительные различия в поло-
жении индивидуальных полос и их относительной 
интенсивности. Наличие группы полос в  области 
200–300  см−1 Шурвелл и  др. (Shurvell et al., 2001) 
и  Хуанг (Huang, 2003) приписывают колебаниям 
решетки. В  области спектра 300–450  см−1 наблю-
даются 3 полосы, обусловленные катионами Mg2+, 
Ca2+ позиций М1, М2, М3. В области 450–550 см−1 от-
мечены две небольшие полосы, которые могут быть 
связаны с  деформационными колебаниями Si4O11, 
а  также с  либрацией и  трансляцией OH– групп 

(Apopei, Buzgar, 2010). Снижение относительной 
интенсивности полос этой области в  K-рихтери-
тах ранее отмечалось в работе Делла Вентура и др. 
(Della Ventura et al., 2021). Максимум, наблюдаемый 
в  диапазоне 650–750  см−1 в  большинстве спектров 
амфиболов, связан с  колебаниями Si–O–Si в  те-
траэдре ТО4. Данный максимум используется для 
идентификации видов амфиболов (Rinaudo et al., 
2004; Rinaudo et al., 2005), но следует учитывать, 
что изменение состава во всех положениях кати-
онов сильно влияет на положение данного пика. 
Присутствие полос в области 850–1200 см−1 обычно 
обусловлено валентными колебаниями связей типа 
Si–О–Si и  О–Si–О в  кремнекислородных тетраэ-
драх. Полученные КР-спектры синтезированных 
амфиболов хорошо соотносятся с  КР-спектрами 
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Рис. 4. Сравнение изменения состава амфибола в за-
висимости от K/Na и (K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) 
отношений во флюиде: (а) система I (K/Na = 50 : 50); 
(б) II (K < Na); (в) III (K > Na). Белые точки – Ca, се-
рые – K, черные – Na.

природного рихтерита (рис. 5, обр. R050414), K-рих-
терита из щелочного дианита (Dumanska-Słowik 
et al., 2022), и  синтетического K-рихтерита (Della 
Ventura et al., 2021). K-рихтерит III-60, полученный 
при высоком K/Na, и  его аналог из работы Делла 
Вентуры и  др. обладают более яркими полосами 
в  области 200—450  см−1, в  отличие от природных 
рихтеритов и  K-рихтерита II-40, полученного при 
низком K/Na-отношении.
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Рис.  5. Сравнение полученных КР-спектров амфи-
болов (III-60 и II-40) с синтетическим K-рихтеритом 
(Della Ventura et al., 2021), природным K-рихтеритом 
(Dumanska-Słowik et al., 2022), а также природным 
рихтеритом (R050414) из библиотеки https://rruff.info.

ВЫВОДЫ

Эксперименты демонстрируют, что стабиль-
ность рихтеритового амфибола зависит не толь-
ко от общей концентрации солевых компонентов 
во флюиде, но и  от K/Na-отношения в  нем. При 
относительно низких отношениях K/Na (30/70 
и 50/50) K-рихтерит начинает образовываться при  
(K2CO3 + Na2CO3) / (CО2 + H2O) = 30/70 и  40/60. 
Флюиды с  высоким содержанием калиевого ком-
понента стабилизируют K-рихтерит в область более 
низкой общей концентрации солей. Образование 
K-рихтерита в системе III (K/Na = 70/30) при не-
больших и высоких содержаниях соли может быть 
связано с  попеременным влиянием активностей 
воды и щелочных компонентов на его стабильность, 
средние значения которых приводят к образованию 
щелочного расплава вместо амфибола. Полученные 
КР-спектры синтетических амфиболов демонстри-
руют узкие интенсивные полосы и  хорошо соот-
носятся со спектрами амфиболов из других работ. 
К-рихтерит, полученный при высоком K/Na-отно-
шении в системе, обладает наиболее яркими поло-
сами в  области 200–450  см−1. Сравнение составов 
амфиболов в трех системах показывает, что в систе-
мах с высоким K/Na отношением образуются более 
калиевые амфиболы, и  они имеют схожий состав 
с  K-рихтеритами из метасоматизированных пери-
дотитов. В  системе с  низким K/Na-отношением 

(а)
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составы амфиболов близки к аналогам из лампро-
итов. Рост калиевой или натровой составляющей 
в полученных амфиболах напрямую зависит от от-
ношения K/Na во флюиде. Рост щелочности флюи-
да сопровождается изменением компонентного со-
става пироксенов. Закономерные вариации состава 
пироксенов и  амфибола являются индикаторами 
изменения концентрации (активности) калия во 
флюиде в ходе метасоматоза и могут быть использо-
ваны при оценке условий образования K-рихтерита 
в ассоциациях верхней мантии.
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The paper presents results of studying the formation reaction of K–Na-richterite in the enstatite + diopside 
association with the participation of the K2CO3–Na2CO3–CO2–H2O fluid at 3 GPa and 1000°C, simulating 
the formation of this mineral in peridotites of the upper mantle. Richterite formation depends on the 
(H2O + CO2) / (K2CO3 + Na2CO3) and K2CO3 / Na2CO3 ratios in the starting material. A high concentration of 
alkaline components in the fluid leads to the decomposition of clinopyroxene, the formation of olivine, as well 
as a change in the component composition of pyroxene and amphibole. Fluids with a high concentration of the 
potassium component are responsible for the formation of K-richterite, similar in composition to that formed 
in metasomatized peridotites of the upper mantle. In some cases, such a fluid leads to the decomposition of 
amphibole and stabilization of the alkaline melt. With an increase in the activity of the sodium component, the 
fluid contains richterite, which is similar in composition to richterite from lamproites. The obtained patterns 
can be used to assess the activities of fluid components and the conditions for the formation of K-richterite. To 
replenish the data bank of Raman spectra of minerals, the largest and most homogeneous amphibole crystals of 
different compositions were studied.

Keywords: modal mantle metasomatism, experiment, K-richterite, water-salt fluid, K/Na ratio
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Важные проблемы дифференциации магмы, образования самородных металлов и процессов рудообра-
зования в земной коре все чаще связывают с активным участием водорода. В данной работе получены 
новые экспериментальные данные по кристаллизации андезитовых расплавов при высоких темпера-
турах (900–1250°C) и давлениях водорода (10−100 МПа), которые уточняют возможную роль водорода 
в процессах, происходящих в андезитовых расплавах в земной коре и при вулканизме в сильно восста-
новленных условиях (f(O2) = 10−17−10−18). В экспериментах по кристаллизации было установлено, что 
составы кристаллов (пироксены и плагиоклазы), образовавшихся в экспериментах по кристаллизации 
расплава андезита под давлением водорода, близко соответствуют составам кристаллов лавовых по-
токов вулкана Авача на Камчатке. Этот результат можно рассматривать как экспериментальное под-
тверждение участия водорода в вулканическом процессе.

Ключевые слова: андезитовый расплав, водород, давление, температура, самородное Fe, кристаллиза-
ция, восстановительные условия
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ВВЕДЕНИЕ

Роль водорода, самого распространенного эле-
мента нашей Галактики, в  природных процессах 
чрезвычайно разнообразна и  в  последние годы 
привлекает все большее внимание петрологов и ге-
охимиков. В  том числе проблемы дифференциа-
ции магм, формирование самородных металлов 
и  процессы рудообразования в  земной коре все 
чаще связываются с  активным участием водорода 
(Bird et al., 1981; Рябов и др., 1985; Олейников и др., 
1985; Marakushev, 1995; Левашов, Округин, 1984; 
Tomshin et al., 2023; и др.). Недавно нами были по-
лучены первые результаты по экспериментальному 
моделированию образования самородных металлов 
в земной коре при взаимодействии водорода с ба-
зальтовыми расплавами и по кинетике дифферен-
циации базальтовой магмы под давлением водорода 

(Persikov et al., 2019). В настоящей работе представ-
лены новые экспериментальные данные по кри-
сталлизации андезитовых расплавов при высоких 
температурах (900—1250°C) и  давлениях водоро-
да (10–100 МПа), которые проясняют возможную 
роль водорода в  процессах, протекающих в  анде-
зитовых расплавах в земной коре и при вулканизме 
в сильно восстановительных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
И АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Эксперименты проводились с  помощью уни-
кальной установки высокого газового давления. 
Этот аппарат оснащен оригинальным внутренним 
устройством, что позволило проводить длительные 
эксперименты при таких высоких температурах, 
несмотря на высокую проникающую способность 
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водорода. Подробно это устройство рассмотрено 
в работе (Persikov et al., 2019, рис. 1), здесь же пояс-
ним в кратком виде. Устройство включает молибде-
новый реактор с помещенной в него молибденовой 
ампулой с  исходным образцом переплавленного 
андезита (примерно 150  мг). Реактор герметично 
соединен с  поршневым уравнителем-разделите-
лем. Внутренние объемы молибденового реактора 
и уравнителя-разделителя под поршнем заполняли 
водородом при давлении 10 МПа с использованием 
специальной системы. Собранное таким образом 
устройство вместе с внутренним нагревателем раз-
мещали внутри сосуда высокого газового давления 
(IHPV) таким образом, чтобы ампула с  образцом 
андезита находилась в безградиентной температур-
ной зоне нагревателя. За счет перемещения порш-
ня уравнителя-разделителя давление водорода во 
внутреннем объеме молибденового реактора всегда 
сохранялось равным давлению газа (Ar) в  сосуде 
в процессе опыта. В начале эксперимента давление 
аргона в сосуде и, соответственно, водорода в реак-
торе поднимали в течение 1 часа до необходимого 
значения 100 МПа. Далее поднимали температуру 
опыта до необходимой величины 1250°C. Выдержи-
вали при указанных параметрах в автоматическом 
режиме 1 час, затем снижали давления водорода до 

10 МПа в изотермическом режиме в течение 1 часа, 
выдержка 1 час, а затем снижение температуры до 
1000°C или 900°C, выдержка 2 часа (кристаллиза-
ция), после чего осуществлялась изобарическая 
закалка при выключенном внутреннем нагревателе 
установки. Такая методология экспериментов ис-
пользована с  целью моделирования подъема кри-
сталлизующейся андезитовой магмы из условий 
гипабиссальной фации в близповерхностные усло-
вия до уровня вулканического извержения в сильно 
восстановительных условиях.

Скорость закалки образцов составляла ~300°C/мин. 
Погрешность измерения температуры опыта со-
ставляла ±5°C, а давления водорода ±0.1 % отн. По-
сле изобарической закалки, сброса давления в со-
суде и полного охлаждения внутреннее устройство 
извлекалось из сосуда высокого газового давления, 
ампула с  образцом извлекались из молибденового 
реактора для последующего анализа фаз, образо-
вавшихся во время опыта. В качестве исходного об-
разца в опытах использованы природные образцы 
андезита вулкана Авача (Камчатка). Стекла исход-
ного андезита, необходимые для последующих опы-
тов, были синтезированы плавлением порошков 
андезита в высокотемпературной печи в открытых 

Таблица 1. Химический состав (мас. %) и структурно-химический параметр (100NBO/Т) исходного андезита (стекло), ми-
нералов и расплавов (стекла) после экспериментов под давлением водорода

Компоненты
№ 2157

1

№ 2157

2

№ 2157

3

№ 2158

4

№ 2158

5

№ 2158

6

Состав 
исходного
андезита
(стекло)

SiO2 62.75 ± 0.62 54.89 ± 0.58 65.69 ± 0.6 60.44 ± 0.62 67.14 ± 0.6 51.74 ± 0.58 58.80 ± 0.66

Al2O3 17.88 ± 0.4 13.64 ± 0.32 18.55 ± 0.38 16.30 ± 0.38 18.43 ± 0.36 13.93 ± 0.34 16.62 ± 0.4

FeO* 2.86 ± 0.34 5.3 ± 0.56 2.96 ± 0.34 4.35 ± 0.32 2.15 ± 0.32 5.44 ± 0.56 6.66 ± 0.46

MnO 0.23 ± 0.22 0.14 ± 0.24 0.33 ± 0.2 0.15 ± 0.21 0.13 ± 0.22 0.27 ± 0.22 0.11 ± 0.01

MgO 1.85 ± 0.22 14.75 ± 0.54 1.39 ± 0.2 5.47 ± 0.18 0.67 ± 0.18 13.85 ± 0.56 5.59 ± 0.32

CaO 7.34 ± 0.32 8.05 ± 0.24 4.43 ± 0.26 7.29 ± 0.3 4.18 ± 0.26 12.54 ± 0.22 6.77 ± 0.3

Na2O 4,89 ± 0.36 1.74 ± 0.3 4.00 ± 0.34 4.03 ± 0.36 4.42 ± 0.34 1.25 ± 0.3 4.15 ± 0.4

K2O 1.54 ± 0.18 0.69 ± 0.16 1.84 ± 0.2 1.26 ± 0.16 1.88 ± 0.18 0.33 ± 0.16 1.32 ± 0.2

TiO2 0.66 ± 0.18 0.62 ± 0.18 0.81 ± 0.18 0.68 ± 0.18 1.00 ± 0.2 0.6 ± 0.18 0.59 ± 0.2

P2O5 0.18 ± 0.14 н. о. н. о. н. о. 0.00 0.00 0.20 ± 0.18

Н2О- 0.21 ± 0.01 0.00 н. о. 0.37 0.00 0.00 0.11 ± 0.01

Сумма 100 99.88 100 100.37 100 99.96 100

100NBO/T 26.6 81 20.1 30.6 22.4 93 39.1

Примечания. * Общее содержание железа.
1 – стекло, P (H2) = 100 МПа, T =1250°C, выдержка 1 час, затем снижение давления водорода до 10 МПа в изотермическом режиме в тече-
ние 1 часа, выдержка 1 час, а затем снижение температуры до 1000°C, выдержка 2 часа (кристаллизация) и далее изобарическая закалка; 
2 – кристаллы пироксенов; 3 – плагиоклазы; 4 – стекло, параметры опыта те же, только температура кристаллизации – 900°C; 5 – плаги-
оклазы; 6 – кристаллы пироксенов.
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платиновых ампулах при T = 1400°C, в  течение 
4 часов, и  атмосферном давлении с  последующей 
быстрой закалкой образца. Химический состав 
полученных в  опытах фаз (табл.  1, 2) определяли 
с  помощью рентгеновских энергодисперсионных 
спектрометров, установленных на цифровых ска-
нирующих микроскопах Tescan Vega TS5130MM 
(CamScan MV2300) с  энергодисперсионным спек-
трометром INCA Energy 450 и  с  полупроводнико-
вым Si(Li) детектором INCA PentaFET x3 и Tescan 
Vega II XMU с  энергодисперсионным спектроме-
тром INCA Energy 450 с полупроводниковым Si(Li) 
детектором INCA Х-sight и  волнодисперсионным 
(волновым) спектрометром INCA Wave 700. Рас-
четы результатов химического состава произво-
дились программой INCA Suite version 4.15 пакета 
программ The Microanalysis Suite Issue 18d + SP3. 
Анализы проводились при ускоряющем напряже-
нии 20 kV с током пучка от 200 до 400 pA и времени 
набора спектров 50–100 с. Следующие стандарты 
были использованы: кварц для Si и  O, альбит для 
Na, микроклин для K, волластонит для Ca, чистый 
титан для Ti, корунд для Al, чистый марганец для 
Mn, чистое железо для Fe, периклаз для Mg, чистые 
никель и кобальт для Ni и Co. Для стандартизации 
данных микрозондового анализа использовали 
программы: INCA Energy 200 и программу А. Н. Не-
красова INCA (см. табл. 1 и 2 соответственно). Со-
держание воды, образовавшейся в закаленных об-
разцах в ходе опытов (табл. 1), определяли методом 
Карл-Фишер титрования с использованием прибо-
ра KFT AQUA 40.00.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Составы исходного андезита, а также кристаллов 
и стекол, полученных в опытах различной продол-
жительности, приведены в  табл.  1. Для сравнения 
исходного состава андезита со стеклами –  продук-
тами опытов использовалась не разница в концен-
трациях главных породообразующих компонентов, 
а валовая основность расплавов, которая численно 
определяется с  помощью структурно-химического 
параметра 100NBO/T –  степень деполимеризации, 
или коэффициент основности. Этот структурно-хи-
мический параметр расплавов достаточно коррек-
тно отражает основность магматических расплавов 
и,  соответственно, особенности валового химиче-
ского состава и  структуры силикатных магмати-
ческих расплавов, что детально обосновано ранее 
(Persikov et al., 1990; Persikov, 1998; Mysen, 1991).

Уменьшение суммарного содержания оксидов 
железа в  силикатных стеклах –  продуктах опытов 
по сравнению с исходным андезитом (табл. 1) хоро-
шо согласуется с выделением самородного металла 
под давлением Н2. Однако, несмотря на высокий 
восстановительный потенциал системы андезито-

вый расплав –  водород, восстановление оксидов 
железа протекает не до конца. Это обусловлено об-
разованием Н2О в исходно сухом расплаве по схе-
матической реакции:

FeO расплав H флюид

H O расплав флюид металл

total ( ) ( )
( ) ( )

+ =

= +
2

2 / Fe ..  (1)

Вода, растворенная в расплаве, а также присут-
ствующая во флюиде, и  водород образуют буфер-
ную смесь в отношении летучести кислорода f(O2):

Н О Н О2 2 21 2+ = .  (2)

Вычитая (2) из (1), получим упрощенную буфер-
ную реакцию:

FeO расплав Fe металл О( ) ( )= + 1 2 2 . (3)

В работе (Аriskin et al., 1993) предложено урав-
нение, позволяющее рассчитывать значения f(O2) 
для железосодержащих силикатных расплавов, 
равновесных с  металлическим железом, при из-
вестных P-T параметрах. Расчет по этому уравне-
нию для опыта 2157 (1000°С/10 МПа) дал значение 
log f(O2) = –17.0, а для опыта 2158 (900°С/10 МПа) 
log f(O2) = –18.2. Эти значения лежат на 1.5–2 лога-
рифмические единицы ниже кривой, соответству-
ющей буферу Fe-FeO, рассчитанному по данным 
(Woodland, O'Neill, 1997).

Полученные оценки f(O2) позволяют рассчитать 
концентрацию Н2О в газовой фазе, исходя из усло-
вий равновесия реакции (2):

f f fН О Н O exp G RTo2 2 2

0 5
2( ) ( ) ( )



 ( ) ⋅ =.

,−∆
 

(4)

Таблица 2. Химические составы (мас. %) металлических фаз 
в андезитовых расплавах (закаленных образцах) после экс-
периментов под давлением водорода

Компоненты № 2157 № 2158

Fe 98.07 ± 1.32 98.88 ± 1.34

Mg 0.84 ± 0.22 0.12 ± 0.02

Ti 0.08 менее 0.15

O 1.2 ± 0.51 0.7 ± 0.2

Si менее 0.16 менее 0.05

Ca менее 0.23 менее 0.07

P менее 0.52 менее 0.03

Сумма 101.1 100.00
Примечания. Результаты, представленные в таблице, являются 
средними значениями из 7 измерений.
Концентрации всех примесных элементов (Si, Ca, Ti, P), в метал-
лических фазах определяются приближенно, так как эти значения 
находятся в пределах аналитических погрешностей.

.
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где f(i) –  летучесть компонента i  в  газовой фазе, 
ΔGo(2) –  стандартная свободная энергия Гиббса ре-
акции (2) при фиксированных T, T –  температура 
в K, R = 8.314 Дж/K/моль –  газовая постоянная.

Подставляя в  (4) хорошо известные значения 
ΔGo(2) (Barin, 1995) и  приведенные выше значе-
ния f(O2), с учетом того, что при параметрах опы-
тов газовая смесь близка к  идеальной (например, 
Аранович, 2013), для опыта 2157 получили f(Н2О) = 
= 0.7 МПа, а для опыта 2158 –  f(Н2О) = 1 МПа.

На основе экспериментов установлены следую-
щие особенности процесса взаимодействия водоро-
да с андезитовым расплавом. Как ранее установлено 
в системе базальт–водород (Persikov et al., 2019), пер-
воначально однородные андезитовые расплавы ста-
новятся неоднородными и существенно более кис-
лыми по сравнению с исходным андезитом (табл. 1). 
H2O образуется во флюидной фазе (изначально чи-
стый водород); H2O (0.21–0.37 мас. %) растворяется 
в  андезитовых расплавах, а  мелкие металлические 
капли ликвационной текстуры (рис. 1) образуются 
в них при температуре 1250°C, что подтверждено за-
калочным опытом (Persikov et al., 2023) и значитель-
но ниже температуры плавления железа (1560°C).

Процесс формирования жидкоподобной струк-
туры Fe (преимущественно мелкие сферы в  не-
сколько микрон, рис. 1, состав см. в табл. 2) за счет 

окислительно-восстановительных реакций, несо-
мненно, сложен. Отметим, что, в отличие от систе-
мы базальт–водород, в системе андезит–водород не 
наблюдается коалесценции образовавшихся метал-
лических шариков, что, видимо, связано с большей 
вязкостью андезитового расплава. Новые экспе-
риментальные данные (Bukhtiyarov, Persikov, 2021; 
Persikov, Bukhtiyarov, 2021) и расчеты вязкости этих 
расплавов по нашей модели достоверных прогнозов 
вязкости магматических расплавов (Persikov et al., 
2020) подтверждают это предположение: вязкость 
андезитовых расплавов примерно на два порядка 
величины больше вязкости базальтовых расплавов 
при параметрах опытов.

В кристаллизационных экспериментах установ-
лено, что составы кристаллов (клинопироксенов 
и  плагиоклазов), образующихся в  эксперименте 
по кристаллизации расплава андезита, близко со-
ответствуют составам кристаллов лавовых потоков 
вулкана Авача на Камчатке (рис. 2). Этот результат 
предположительно можно рассматривать как экс-
периментальное подтверждение участия водорода 
в  магматическом процессе, что также согласуется 
с составом вулканических газов, обнаруженных при 
извержении этого вулкана (Иванов, 2008).

Отметим, что самородное железо ликвационной 
структуры не обнаружено в  андезитовых лавовых 

N2157 N2159

(à) (á)

70 µm90 µm

Рис. 1. Растровое изображение в отраженных рассеянных электронах (BSE) продуктов закалки образцов после 
опытов по кристаллизации андезитовых расплавов под давлением водорода.
(а) – опыт № 2157, температура кристаллизации равна 1000°C; (б) – опыт № 2158, температура кристаллизации 
равна 900°C (параметры опытов: см. примечание к табл.  1, белые шарики  – металлический сплав Fe, состав  – 
см. табл. 2, темный цвет — остаточное стекло, светло-серый цвет – кристаллы: пироксены, плагиоклазы; состав – 
см. табл. 1).
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потоках вулканов Камчатки (Иванов, 2008; Карпов, 
Мохов, 2004), что, видимо, связано с более высокой 
вязкостью андезитовых магм по сравнению с базаль-
товыми и, соответственно, с более медленным подъ-
емом от промежуточных очагов к вулкану, что, ви-
димо, обеспечивало окисление самородного железа 
в процессе подъема магмы на уровни земной коры 
с более высоким окислительным потенциалом. При 
этом отметим, что временна́я шкала в эксперименте 
не соответствует природе. В то же время самородное 
железо часто находили в пеплах андезитовых вулка-
нов Камчатки (Карпов, Мохов, 2004). Пример тако-
го самородного железа приведен на рис. 3.

КРАТКИЕ ВЫВОДЫ
1. Полученные результаты являются первым экс-

периментальным подтверждением реальности про-
цесса образования самородного Fe в  земной коре 
при взаимодействии андезитового расплава с водо-
родом при параметрах гипабиссальной фации.

2. Показано впервые, что процесс металл-си-
ликатной ликвации в  андезитовых расплавах при 
их взаимодействии с  водородом может осущест-
вляться при реальных температурах магм в природе 
(≤1250°C), значительно меньше соответствующих 
температур плавления железа (1560°C).
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Рис. 2. Сравнение состава кристаллов, образовавшихся в экспериментах № 2157, 2158 с составами природных ми-
нералов из лавовых потоков вулкана Авача, Камчатка (Иванов, 2008), (а)  – пироксены  – экспериментальные 
(1 – опыт 2157: Wol = 35.44, En = 52.85, Fs = 11.71; 2 – 2158: Wol = 34.28, En = 53.5, Fs = 12.23); 3 – природные: Wol = 34.2, 
En = 48.77, Fs = 17.03); приведены средние значения.
(б) – плагиоклазы — экспериментальные: (1 – опыт 2157: An = 74.33, Ab = 21.24, Or = 4.43; 2 – опыт 2158: An = 74.11, 
Ab = 22.74, Or = 3.15); 3 – природные: An = 76.46, Ab = 19.11, Or = 4.43), приведены средние значения.
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Рис.  3. Частица металлического железа из вулканического пепла андезитовых вулканов Камчатки. Проба 4437.  
(а) – изображение в рассеянных отраженных электронах (BSE); (б) – энерго-дисперсионный рентгеновский спектр 
от него (Карпов, Мохов, 2004).
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Important problems of magma differentiation, formation of native metals and ore formation processes in the 
earth's crust are increasingly associated with the active participation of hydrogen. In this paper, new experi-
mental data on the crystallization of andesite melts at high temperatures (900–1250°C) and hydrogen pressures 
(10–100 MPa) have been obtained, which clarify the possible role of hydrogen in the processes occurring in 
andesite melts in the earthʼs crust and during volcanism under strongly reduced conditions (f(O2) = 10–17–10–18). 
In crystallization experiments, it was found that the crystal compositions (pyroxenes and plagioclases) formed 
in experiments on crystallization of andesite melt under hydrogen pressure closely correspond to the crystal 
compositions of lava flows of Avacha volcano in Kamchatka. This result can be considered as an experimental 
confirmation of the participation of hydrogen in the volcanic process.

Keywords: andesite melt, hydrogen, pressure, temperature, native Fe, crystallization, reducing conditions



ГЕОХИМИЯ, 2024, том 69, № 4, с. 370–383

370

УДК 550.89

ОСОБЕННОСТИ РАСТВОРЕНИЯ ЛОПАРИТА В АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ 
РАСПЛАВАХ (ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ)

© 2024 г.    Н. И. Сука, *, А. Р. Котельникова, **, А. А. Вирюса

аИнститут экспериментальной минералогии им. Д.С. Коржинского РАН (ИЭМ РАН), 
ул. Акад. Осипьяна, 4, г. Черноголовка Московской обл., 142432 Россия

*e-mail: sukni@iem.ac.ru 
**e-mail: kotelnik1950@yandex.ru

Поступила в редакцию 10.08.2023 г.
После доработки 08.11.2023 г.

Принята к публикации 18.11.2023 г.

Растворимость лопарита (Na, Ce, Ca)2(Ti, Nb)2O6) в алюмосиликатных расплавах различного состава 
экспериментально изучалась при Т  = 1200 и 1000°С и Р  = 2  кбар в сухих условиях и в присутствии 
10  мас. % Н2О на установке высокого газового давления продолжительностью 1 сут. Исходным ма-
териалом служили предварительно наплавленные искусственные стекла малиньитового, уртитового 
и эвтектического альбит-нефелинового состава, а также природный лопарит Ловозерского массива. 
Выявлена зависимость растворимости лопарита от состава алюмосиликатного расплава (Ca/(Na + K), 
(Na + K)/Al). Оценены коэффициенты разделения ряда элементов (Ti, Nb, Sr, REE) между силикатным 
расплавом и кристаллами лопарита (Кi = Сi

melt/Сi
lop).

Ключевые слова: лопарит, растворимость, алюмосиликатный расплав, эксперимент
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ВВЕДЕНИЕ
Растворимость рудных компонентов (Nb, Ta, Ti, 

Ce, La, Zr, Hf, W) в силикатном расплаве изучалась 
ранее рядом авторов (Чевычелов и  др., 2007, 2010; 
Бородулин и  др., 2009; Бородулин, 2011; Чевыче-
лов и др., 2020; Linnen, 1998; Linnen, Keppler, 1997). 
Опыты проводились в водосодержащих гранитных 
расплавах в интервале температур 650–850°C и дав-
лении от 0.5 до 4 кбар. В  работе (Linnen, Keppler, 
1997) был разработан способ изучения раствори-
мости Ta, Nb методом насыщения расплава руд-
ным компонентом. В дальнейшем был использован 
способ оценки растворимости методом диффузии 
(Чевычелов и  др., 2007). Полученные ими данные 
свидетельствуют о низком содержании рудных эле-
ментов, как правило, не превышающем первые про-
центы (в  зависимости от состава расплава). Было 
показано (Чевычелов и  др., 2020), что в  кислых 
магматических расплавах различной щелочности 
лопарит неустойчив. Он может кристаллизоваться 
только из недосыщенных кремнеземом расплавов 
(Сук и  др., 2013). Экспериментальные исследова-
ния фазовых равновесий в  системе луявритовый 
расплав –  лопарит (Векслер и  др., 1989) показали 
широкие поля кристаллизации лопарита в агпаито-
вом расплаве. Лопарит известен как акцессорный 
минерал щелочных магматических пород и пегма-
титов, связанных с щелочными породами. Лопарит 

встречается в  России (Кольский полуостров; Се-
верное Прибайкалье; Алдан), в Бразилии, Гренлан-
дии, Канаде, Китае, Норвегии, США, ЮАР и  др. 
В Ловозерском щелочном массиве лопарит являет-
ся главным минералом, слагающим редкоземель-
но-ниобиевые руды. Он встречается практически 
во всех породах, но в рассеянном состоянии. Лопа-
ритовое оруденение приурочено главным образом 
к горизонтам уртитов, малиньитов, реже луявритов 
дифференцированного комплекса массива. В  ма-
линьитах содержания лопарита гораздо выше, в них 
отмечаются очень богатые руды. В настоящее время 
механизм их формирования остается дискуссион-
ным. Наибольшее распространение получила ги-
потеза кумулятивного формирования лопаритовых 
руд (Kogarko, 2022). Однако существуют и альтерна-
тивные точки зрения: образование месторождения 
лопарита с  участием процессов жидкостной нес-
месимости (Сук, 2012, 2017). Ликвационная точка 
зрения высказывалась в  отношении образования 
целого ряда рудных месторождений, таких как хро-
митовые, магнетитовые и титаномагнетитовые. Эти 
работы подробно рассматриваются в  монографии 
Л. М. Делицына (2010).

Поэтому были проведены экспериментальные 
исследования растворимости лопарита в  алюмо-
силикатных расплавах малиньитового, уртитового 
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состава, а  также состава альбит-нефелиновой эв-
тектики с  целью оценки устойчивости лопарита 
в магматических расплавах различного состава.

Ранее экспериментально были получены тем-
пературы полного плавления пород Ловозерского 
массива в условиях давления воды, равного 1 кбар, 
которые варьируют от 1010°C для уртитов до 800°C 
для фойяитов, обогащенных летучими компонен-
тами –  F и Cl (Когарко, Романчев, 1977). Для сред-
него состава дифференцированного комплекса 
Ловозерского массива температура полного плав-
ления оценивалась в  1070°C (для сухих условий) 
и в 910°C (при давлении воды 1 кбар). Для Хибин-
ского щелочного массива, обобщая результаты, 
полученные по методу Л. Л. Перчука и  В. И. Вага-
нова, авторы расчетов (Зырянов, Козырева, 1981) 
оценивают температуру начала кристаллизации 
расплавов, образовавших хибиниты, лявочорриты 
и фойяиты, в 1085–1100°C, а расплавов, образовав-
ших рисчорриты, ийолит-уртиты и  апатит-нефе-
линовые породы, –  в  1100–1200°C. Базарова Т. Ю. 
установила нижний предел давления летучих ком-
понентов в условиях высоких температур на приме-
ре Ловозерского массива примерно в 1.5 кбар (База-
рова, 1969). На основе барометрических данных по 
включениям в  нефелинах сделан вывод (Когарко, 
1977) о том, что кристаллизация пород Хибинско-
го и Ловозерского массивов происходила при дав-
лениях 1.5–2 кбар. Эти данные обусловили выбор 
параметров экспериментов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Растворимость лопарита в  алюмосиликатных 

расплавах различного состава эксперименталь-
но изучалась при Т = 1200 и  1000°C и  Р = 2 кбар 
в сухих условиях и в присутствии 10 мас. % Н2О на 
установке высокого газового давления продолжи-
тельностью 1 сут. Исходным материалом служили 
порошки искусственных стекол малиньитового, 
уртитового и  эвтектического альбит-нефелиново-
го (Ab72.5Ne27.5) состава, которые были получены 
в  результате плавления соответствующих смесей, 
составленных из оксидов, при Т = 1450°C в  печи 
с  хромит-лантановыми нагревателями в  платино-
вых тиглях в течение 2 часов. Составы малиньито-
вого и уртитового стекол соответствовали средним 
составам соответствующих пород Ловозерского 
массива по (Герасимовский и др., 1966). Использо-
вались также кристаллы природного лопарита раз-
мером до 0.5 мм (общая формула (Na, Ce, Ca)2(Ti, 
Nb)2O6) Ловозерского массива. Условия опытов 
представлены в табл. 1.

Составы образцов после экспериментов опре-
деляли методом электронно-зондового рентгено-
спектрального анализа (ЭЗРСА) на сканирующем 
электронном микроскопе Tescan Vega II XMU (Че-
хия), оснащенном энергодисперсионным (INCAx-
sight) и  кристалл-дифракционным (INCA wave) 
рентгеновскими спектрометрами (Англия, Ок-
сфорд). Использовалась программа качественного 
и количественного анализа INCA Energy 450.

Таблица 1. Условия проведения экспериментов по растворимости лопарита в расплавах

№ образца Состав навески, мг Н2О, мкл Т, °С Р, кбар Продолжительность опыта, сут

LOP-4 Mal 100, Lop 40 14 1000 2 1

LOP-5 Mal 100, Lop 40 – 1000 2 1

LOP-6 Ab-Ne 40, Lop 20 – 1000 2 1

LOP-7 Ab-Ne 40, Lop 20 6 1000 2 1

LOP-12 Mal 60, Lop 12 8 1000 2 1

LOP-13 Urt 40, Lop 8 5 1000 2 1

LOP-14 Ab-Ne 30, Lop 6 4 1000 2 1

LOP-15 Mal 60, Lop 12 – 1000 2 1

LOP-16 Mal 70, Lop 12 8 1200 2 1

LOP-17 Ab-Ne 40, Lop 8 5 1200 2 1

LOP-18 Mal 70, Lop 19 – 1200 2 1

LOP-19 Ab-Ne 40, Lop 9 – 1200 2 1

Примечания. Mal  — стекло малиньитового состава, Ab-Ne  – стекло состава альбит-нефелиновой эвтектики, Urt  – стекло уртитового 
состава, Lop – природный лопарит.
Составы исходных стекол (мас. %): малиньит: SiO2 – 55.20; Al2O3 – 13.70; FeO – 14.27; MgO – 1.39; CaO – 2.97; Na2O – 9.96; K2O – 2.50; 
уртит: SiO2 – 47.82; Al2O3 – 26.54; FeO — 5.05; MgO — 0.48; CaO – 1.71; Na2O – 14.12; K2O – 4.34; Ne+Ab эвтектика: SiO2 – 64.23; Al2O3 – 
22.25; Na2O – 13.52.



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 4       2024

СУК  и др.372

Анализ образцов выполняли с  использованием 
как энергодисперсионного (на  основные породо-
образующие элементы), так и  кристалл-дифрак-
ционного (на  Sr, Nb, La, Ce, Nd) спектрометров. 
Условия анализа при использовании только энер-
годисперсионного спектрометра были следующие: 
ускоряющее напряжение на вольфрамовом катоде 
20 кВ, ток поглощенных электронов на Co 0.3 нА, 
время анализа в точке 70 с. При использовании кри-
сталл-дифракционного спектрометра совместно 
с энергодисперсионным условия анализа были дру-
гими: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток поглощен-
ных электронов на Co 20 нА, общее время анализа 
в  точке 170 с. Используемые при ЭЗРСА аналити-
ческие линии, стандарты, кристаллы-анализаторы  
(для кристалл-дифракционного спектрометра) при-
ведены в  табл.  2. При использовании кристалл- 
дифракционного спектрометра фон измеряли сим-
метрично с  двух сторон от аналитической линии, 
время набора импульсов на пике аналитической ли-
нии –  20 с, время набора импульсов в области фона – 
 по 10 с.

Количественный рентгеноспектральный анализ 
выполняли с помощью программы INCA Energy 450, 
в основе которой лежит более совершенный по срав-
нению с  ZAF и  PhiRho-Z метод учета матричных 
эффектов –  XPP-метод (Pouchou et al., 1990), повы-
шающий правильность анализа. Также для повы-
шения правильности анализа вместо виртуальной 
базы данных стандартов и профилей аналитических 
линий, предлагаемых программой INCA, использо-
вали базу данных стандартов и профилей аналити-
ческих линий, созданную на основе реальных стан-

дартов, которые приведены в табл. 2. Использование 
базы данных, основанной на реальных стандартах, 
позволило лучше учитывать наложение аналитиче-
ских линий определяемых элементов в  энергодис-
персионном рентгеновском спектре и  уменьшить 
значение коэффициентов матричной коррекции, 
тем самым повысить правильность анализа.

Содержание определяемых элементов в исследу-
емых образцах в большинстве случаев не превыша-
ло 1 мас. %.

Полированные образцы напылялись углеродом. 
Анализ стекол выполняли сканированием области 
размером 18–20 мкм. Анализ составов полученных 
стекол проводился вблизи кристаллов лопарита, 
т. к. ранее на примере построения диффузионных 
профилей при растворении циркона в  расплаве 
было показано (Котельников и  др., 2020), что на 
расстоянии ~200 мкм от кристалла содержание руд-
ного компонента остается постоянным, а затем на-
чинает уменьшаться, что дает основание принимать 
эти максимальные значения за его растворимость 
в расплаве. Это принималось во внимание в данной 
работе. В водосодержащих системах составы стекол 
оставались постоянными по всему образцу, что мо-
жет свидетельствовать о достижении равновесия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

После опытов в  образце наблюдалось стекло 
с кристаллами лопарита (рис. 1). В процессе опытов 
алюмосиликатный расплав насыщался элементами, 
характерными для лопарита. Составы полученных 

Таблица 2. Аналитические линии, стандарты, кристалл-анализаторы, используемые при ЭЗРСА минералов

Определяемый элемент Стандарт Аналитическая линия Спектрометр* Кристалл-анализатор**

Si SiO2 SiKα1,2 ЭДС –

Al Al2O3 AlKα1,2 ЭДС –

Ti Ti металл TiKα1,2 КДС-ВДС PET

Fe Fe металл FeKα1,2 ЭДС –

Na Альбит NaKα1,2 КДС-ВДС TAP

Ca Волластонит CaKα1,2 КДС-ВДС PET

Sr SrF2 SrLα1,2 КДС-ВДС PET

Nb Nb металл NbLα1,2 КДС-ВДС PET

La LaPO4 LaLα1,2 КДС-ВДС LiF

Ce CePO4 CeLα1,2 КДС-ВДС LiF

Nd NdPO4 NdLα1,2 КДС-ВДС LiF

* ЭДС – энергодисперсионный спектрометр, КДС-ВДС – кристалл-дифракционный спектрометр.
** Для кристалл-дифракционного спектрометра.
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стекол представлены в табл. 3 и 4. Составы кристал-
лов лопарита в полученных образцах представлены 
в табл. 5 и 6.

При этом в  малиньитовом расплаве при Т = 
= 200°C и Р = 2 кбар наблюдалось образование на 
кристаллах лопарита каемок, отличающихся по со-
ставу от лопарита (рис.  2а, б). В  водосодержащих 
системах кайма выражена лучше, чем в сухих систе-
мах. В каймах уменьшаются содержания Na2O, SrO, 
Nb2O5, в меньшей степени TiO2. За счет этого увели-
чиваются относительные содержания редкоземель-
ных элементов (табл. 6). Это свидетельствует о том, 
что из лопарита в щелочной расплав Ti, Na, Sr, Nb 
мигрируют легче, чем REE. Об этом также свиде-
тельствуют и  оценки коэффициентов разделения 
элементов между кристаллами лопарита и  распла-
вом (Ki  = Ci

melt/Ci
lop, где Сi –  концентрации оксидов 

в мас. %). Для более корректных расчетов использо-
вались значения, полученные в результате пересче-
тов анализов стекол для сухих систем на 100 мас. %, 
а анализов водосодержащих стекол –  на 95 мас. %. 
Для всех систем в  расплаве малиньитового и  аль-
бит-нефелинового состава при Т = 1000°C и  Р = 
2  кбар средние значения коэффициентов разделе-
ния для TiO2 одинаковы (~0.067), а  для SrO отли-
чаются незначительно: соответственно 0.315 (в рас-
плаве малиньитового состава) и  0.328 (в  расплаве 

Рис. 1. Алюмосиликатное стекло с кристаллами 
лопарита после опыта при Т  =  1000°С, Р  =  2  кбар. 
L – расплав, Lop – лопарит. Обр. LOP-12 (водосодер-
жащая система).

Таблица 3. Составы стекол, полученных при Т = 1000°С и Р = 2 кбар

Компонент LOP-5 LOP-15 LOP-4 LOP-12 LOP-6 LOP-7 LOP-14 LOP-13

SiO2 49.86 48.02 48.92 50.55 53.61 51.43 53.93 45.77

Al2O3 14.40 15.65 14.59 16.73 20.51 20.05 21.93 25.93

TiO2 2.97 3.54 2.82 2.13 2.47 2.46 3.64 1.65

MgO 0.88 0.90 0.84 0.60 0.12 0.25 0.21 0.13

Na2O 13.37 12.81 12.74 14.27 12.91 12.47 11.77 11.76

K2O 2.50 2.56 2.52 2.31 0.13 0.15 0.11 3.30

CaO 1.66 1.50 1.75 1.56 0.57 0.74 0.43 2.08

MnO 0.30 0.42 0.32 0.20 – 0.09 0.18 0.13

FeO 9.21 7.42 8.34 5.25 1.44 1.62 0.08 1.11

SrO 1.07 1.06 1.13 1.35 1.37 1.27 1.33 1.07

Nb2O5 0.53 0.90 0.53 0.69 0.29 0.44 0.24 0.48

La2O3 0.39 0.49 0.38 0.26 0.16 0.20 0.23 0.15

Ce2O3 0.72 0.94 0.75 0.47 0.33 0.41 0.42 0.28

Nd2O3 0.22 0.30 0.22 0.11 0.09 0.09 0.12 0.08

Сумма 98.08 96.51 95.85 96.48 94.00 91.67 94.62 93.92
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Таблица 3. (Окончание)

Компонент LOP-5 LOP-15 LOP-4 LOP-12 LOP-6 LOP-7 LOP-14 LOP-13

Коэффициенты в пересчете на 50 атомов О

Si 15.860 15.474 15.863 15.963 16.422 16.234 16.240 14.460

Al 5.398 5.943 5.576 6.226 7.404 7.459 7.783 9.654

Ti 0.710 0.858 0.688 0.506 0.569 0.584 0.824 0.392

Mg 0.417 0.432 0.406 0.282 0.055 0.118 0.094 0.061

Na 8.245 8.003 8.009 8.736 7.667 7.631 6.871 7.203

K 1.014 1.052 1.042 0.931 0.051 0.060 0.042 1.330

Ca 0.566 0.518 0.608 0.528 0.187 0.250 0.139 0.704

Mn 0.081 0.115 0.088 0.053 – 0.024 0.046 0.035

Fe 2.450 1.999 2.261 1.386 0.369 0.428 0.020 0.293

Sr 0.197 0.198 0.212 0.247 0.243 0.232 0.232 0.196

Nb 0.076 0.131 0.078 0.099 0.040 0.063 0.033 0.069

La 0.046 0.058 0.045 0.030 0.018 0.023 0.026 0.017

Ce 0.084 0.111 0.089 0.054 0.037 0.047 0.046 0.032

Nd 0.025 0.035 0.025 0.012 0.010 0.010 0.013 0.009

Kagp 1.715 1.524 1.623 1.553 1.042 1.031 0.888 0.884

Примечания. Прочерки здесь и в следующих таблицах означают отсутствие компонента или его содержание меньше предела обнаруже-
ния. Kagp – коэффициент агпаитности.

Рис. 2. Каймы, образованные на кристаллах лопарита в экспериментах с водосодержащим малиньитовым распла-
вом при Т = 1200°С и Р = 2 кбар (а, б). Обр. LOP-16. L – расплав, Lop – лопарит.
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Таблица 4. Составы стекол, полученных при Т  =  1200°С 
и Р = 2 кбар

Компонент LOP-16 LOP-18 LOP-17 LOP-19

SiO2 45.53 44.76 52.33 52.57

Al2O3 15.39 14.86 22.03 22.33

TiO2 3.73 4.34 3.45 2.64

MgO 0.72 0.76 0.16 –

Na2O 13.35 12.81 12.83 12.61

K2O 2.45 2.31 0.14 0.02

CaO 1.50 1.76 0.49 0.55

MnO 0.32 0.24 – –

FeO 7.76 7.41 – –

SrO 0.46 0.39 0.46 0.33

Nb2O5 0.66 0.87 0.44 0.42

La2O3 0.07 0.15 0.02 0.07

Ce2O3 0.69 0.95 0.18 0.56

Nd2O3 0.14 0.23 0.02 0.10

Сумма 92.77 91.84 92.55 92.20

Коэффициенты в пересчете на 50 атомов О

Si 15.245 15.167 16.055 16.178

Al 6.073 5.934 7.966 8.098

Ti 0.939 1.106 0.796 0.611

Mg 0.359 0.384 0.073 –

Na 8.666 8.415 7.631 7.523

K 1.046 0.998 0.055 0.008

Ca 0.538 0.639 0.161 0.181

Mn 0.091 0.069 – –

Fe 2.173 2.100 – –

Sr 0.089 0.077 0.082 0.059

Nb 0.100 0.133 0.061 0.058

La 0.009 0.019 0.002 0.008

Ce 0.085 0.118 0.020 0.063

Nd 0.017 0.028 0.002 0.011

Kagp 1.599 1.586 0.965 0.930

альбит-нефелинового состава). Для Nb2O5, La2O3, 
Ce2O3 и  Nd2O3 средние значения коэффициентов 
разделения значительно меньше в  эксперимен-
тах с  расплавом, соответствующим составу аль-
бит-нефелиновой эвтектики: KNd2O3 = 0.039(0.080), 
KLa2O3 = 0.024(0.045), KCe2O3 = 0.023(0.043), KNd2O3 = 
= 0.022(0.053). В скобках приводятся значения для 
экспериментов с расплавом малиньитового состава.

В экспериментах с расплавом уртитового соста-
ва коэффициенты разделения для оксидов La, Ce 
и Nd близки к значениям в расплавах, отвечающих 
составу альбит-нефелиновой эвтектики (0.018, 0.016 
и 0.017 соответственно), значения коэффициентов 
разделения для TiO2 (0.038) и  SrO (0.276) меньше, 
а для Nb2O5 –  больше (0.057), чем для расплавов, от-
вечающих составу альбит-нефелиновой эвтектики.

При Т = 1200°С и Р = 2 кбар наблюдается ана-
логичная закономерность. Средние значения ко-
эффициентов разделения уменьшаются в  распла-
вах, отвечающих составу альбит-нефелиновой 
эвтектики: KTiO2 = 0.071(0.103), KSrO = 0.112(0.122), 
KNb2O5 = 0.052(0.092), KLa2O3 = 0.006(0.013), KCe2O3 = 
= 0.023(0.051), KNd2O3 = 0.016(0.039). В скобках при-
водятся значения для экспериментов с  расплавом 
малиньитового состава.

В  расплаве, по составу отвечающем альбит-не-
фелиновой эвтектике, наблюдалось образование 
кристаллов титаносиликатов редких земель (рис. 3), 
а иногда и титанониобатов редких земель, нараста-
ющих на кристаллы лопарита (табл. 7). По-видимо-
му, образование таких кристаллов, а  также каемок 
вокруг зерен лопарита может свидетельствовать об 
инконгруэнтном растворении лопарита в расплавах.

Растворимость лопарита можно оценить путем 
определения суммы оксидов элементов, присущих 
только лопариту (TiO2, Nb2O5, SrO, La2O3, Ce2O3, 
Nd2O3) в  стекле, полученном в  результате прове-
дения эксперимента. Здесь также использовались 
значения, полученные в  результате пересчетов 
анализов стекол для сухих систем на 100  мас. %, 
а анализов водосодержащих стекол –  на 95 мас. %. 
Присутствие воды на растворимость лопарита вли-
яния практически не оказывало. По проведенным 
оценкам, растворимость лопарита в  расплаве ма-
линьитового состава при Т = 1000°C и Р = 2 кбар 
в  среднем составляет ~6 мас. %, в  расплаве, соот-
ветствующем составу альбит-нефелиновой эвтек-
тики, –  в среднем ~5.3 мас. %, а в расплаве, соот-
ветствующем составу уртита, ~3.7 мас. %. При Т = 
= 1200°C и Р = 2 кбар в малиньитовом расплаве это 
значение в среднем составляет ~6.7 мас. %, а в рас-
плаве, соответствующем составу альбит-нефелино-
вой эвтектики, ~4.6 мас. %. Таких значений раство-
римости недостаточно для объяснения содержания 
лопарита в  малиньитовом горизонте, к  которому 
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Таблица 5. Составы лопаритов из экспериментальных образцов (Т = 1000°С и Р = 2 кбар)

Компонент LOP-4 LOP-5 LOP-15 LOP-12 LOP-6 LOP-7 LOP-14

TiO2 43.30 43.41 45.46 42.93 44.63 43.89 43.28

Na2O 8.17 8.03 7.09 7.87 7.15 5.90 4.18

CaO 4.77 4.75 5.38 5.29 5.12 5.11 4.55

SrO 3.66 3.47 3.64 4.04 4.04 4.11 4.45

Nb2O5 8.61 8.48 9.22 7.60 8.30 8.60 9.27

La2O3 8.51 8.86 8.72 8.04 8.06 8.45 8.92

Ce2O3 17.62 17.85 16.19 17.49 17.46 17.73 17.50

Pr2O3 1.22 1.01 – 1.67 0.95 1.90 1.70

Nd2O3 4.35 4.13 3.88 5.10 4.14 4.36 6.13

Сумма 100.22 100 100.04 100.04 99.85 100.04 99.98

Коэффициенты кристаллохимических формул (на 6 атомов О)

Ti 1.585 1.595 1.667 1.590 1.652 1.671 1.714

Na 0.771 0.761 0.670 0.752 0.682 0.579 0.427

Ca 0.249 0.249 0.281 0.279 0.270 0.277 0.257

Sr 0.103 0.098 0.103 0.115 0.115 0.121 0.136

Nb 0.189 0.187 0.203 0.169 0.185 0.197 0.221

La 0.153 0.160 0.157 0.146 0.146 0.158 0.173

Ce 0.314 0.319 0.289 0.316 0.315 0.328 0.337

Pr 0.022 0.018 – 0.030 0.017 0.035 0.033

Nd 0.076 0.072 0.068 0.090 0.073 0.079 0.115

Таблица 6. Составы лопаритов из экспериментальных образцов (Т = 1200°С и Р = 2 кбар)

Компонент
LOP-16 LOP-18 LOP-17 LOP-19

Lop кайма Lop кайма Lop Lop

TiO2 42.98 40.13 40.67 40.46 45.28 44.56

Na2O 7.65 5.59 8.00 6.29 3.71 5.46

CaO 5.44 4.83 4.33 5.26 5.49 4.99

FeO – 3.29 0.60 3.00 – –

SrO 3.78 1.27 3.50 1.29 3.61 3.83

Nb2O5 8.41 4.11 9.32 3.58 8.68 8.84

La2O3 8.87 10.63 9.03 10.28 8.81 9.06

Ce2O3 17.09 22.79 17.22 21.51 18.24 17.58

Pr2O3 1.03 1.86 1.60 2.23 1.23 0.98

Nd2O3 4.43 5.48 5.46 5.53 4.30 4.22

Сумма 99.68 99.98 99.73 99.43 99.35 99.52
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Компонент
LOP-16 LOP-18 LOP-17 LOP-19

Lop кайма Lop кайма Lop Lop

Коэффициенты кристаллохимических формул (на 6 атомов О)

Ti 1.594 1.613 1.524 1.605 1.784 1.705

Na 0.732 0.579 0.773 0.643 0.377 0.539

Ca 0.287 0.277 0.231 0.297 0.308 0.272

Fe – 0.147 0.025 0.132 – –

Sr 0.108 0.039 0.101 0.039 0.110 0.113

Nb 0.188 0.099 0.210 0.085 0.206 0.203

La 0.161 0.210 0.166 0.200 0.170 0.170

Ce 0.309 0.446 0.314 0.415 0.350 0.327

Pr 0.019 0.036 0.029 0.043 0.023 0.018

Nd 0.078 0.105 0.097 0.104 0.080 0.077

Таблица 6. (Окончание)

Рис. 3. Образование кристаллов титаносиликатов редких земель вокруг зерен лопарита в расплаве, отвечающем 
составу альбит-нефелиновой эвтектики при Т = 1000°С и Р = 2 кбар (а) и при Т = 1200°С и Р = 2 кбар (б, в, г). 
а – обр. LOP-7 (водосодержащая система); б – LOP-17 (водосодержащая система); в, г – обр. LOP-19 (сухая система). 
L – расплав, Lop – лопарит, TS – титаносиликаты редких земель.
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приурочены богатые лопаритовые руды Ловозер-
ского щелочного массива. Содержание лопарита 
в  малиньите достигает 20–25 об. %. Полученные 
данные могут объяснять присутствие в  породах 
только акцессорного лопарита.

Установлено, что растворимость лопарита зави-
сит от состава алюмосиликатного расплава: она воз-
растает с ростом агпаитности расплава ((Na+K)/Al) 
и  с  увеличением отношения Ca/(Na+K). Для того 
чтобы провести более корректное сравнение, со-
ставы полученных экспериментальных стекол были 
пересчитаны на формулы в пересчете на 50 атомов 
кислорода. На рис.  4 представлены зависимости 
содержаний элементов, присущих лопариту, от со-
става алюмосиликатного расплава. Содержания 
∑(RE+Ti) = (Ti + Nb + Sr + La + Ce + Nd) в стекле 
немного возрастают при повышении температуры. 
Полученные зависимости можно описать линей-
ными уравнениями:

1000 0 75969 6 51123

6 0 62

° + = +
= =

( )( )C: RE Ti ф е  X

  x
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, . ,

 

n r S == 0 14. ;

 
 (1)

1200 0 60698 12 28012

4 0 96 0

° + ( ) = +
= = =

( )C: RE Ti ф е X

  x

∑ . . . . ;

, . , .n r S 008,

 
 (2)

где X = Ca/(Na+K), здесь и далее n –  количество то-
чек, r –  коэффициент корреляции, Sx –  среднеква-
дратическое отклонение.

1000 0 41259 0 46083

6 0 73

° + ( ) = +
= = =
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  x
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, . ,

 

n r S 00 14. ;
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° + = +
= = =

( )C: RE Ti ф е  X

  x

∑ ( ). . . . ;

, . ,

 

n r S 00 11. ,

 
(4)

где X = (Na+K)/Al.
Аналогичным образом ведут себя содержания 

титана и ниобия (рис. 5) в расплаве, увеличиваясь 
с ростом температуры. Для них также были рассчи-
таны уравнения зависимостей содержания рудных 
компонентов в расплаве от его состава ((Na+K)/Al) 
и Ca/(Na+K)):

1000 0 47699 3 56961

6 0 49 0 11

° ( ) = +
= = =

C: Ti X

  x

ф е

n r S

. . . . ;

, . , . ;
 (5)

1200 0 51737 8 22919

4 0 91 0 09

° ( ) = +
= = =

C Ti ф е  X

  x

: . . . . ;

, . , . ,n r S
 (6)

где X = Ca/(Na+K);

Таблица 7. Составы новообразованных кристаллов в стеклах Ab-Ne системы

Компонент
Т = 1000°С и Р = 2 кбар Т = 1200°С и Р = 2 кбар

LOP-6 LOP-6 LOP-6 LOP-7 LOP-17 LOP-17 LOP-19

SiO2 10.75 1.63 0.72 10.60 10.74 0.86 11.31

Al2O3 2.37 – 0.31 2.34 3.31 – 4.10

TiO2 19.08 30.56 40.68 20.45 21.05 28.98 18.71

MgO – – – – – – –

Na2O – – 4.24 – – – –

K2O – – – – – – –

CaO – 0.46 2.64 – 0.09 – –

MnO 0.35 – 0.26 – – – –

FeO 1.83 – 1.56 0.73 – – –

SrO – – 1.09 0.32 – – –

Nb2O5 7.91 25.76 4.02 6.78 7.04 26.87 8.46

La2O3 17.66 8.74 12.20 17.78 17.17 8.07 15.26

Ce2O3 31.17 23.43 24.30 31.98 31.17 23.99 29.96

Pr2O3 1.92 1.40 1.94 2.11 2.05 2.71 3.28

Nd2O3 6.94 8.04 6.01 7.01 6.72 7.97 8.32

Сумма 99.95 100.01 99.96 100.07 99.34 99.45 98.40
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Рис. 4. Зависимость растворимости лопарита от Ca/(Na+K) алюмосиликатного расплава (а) и от агпаитности 
((Na+K)/Al) алюмосиликатного расплава (б). ∑(RE+Ti) = Ti + Nb + Sr + La + Ce + Nd, форм. ед. 1 – T = 1000°C, 
2 кбар; 2 – T = 1200°C, 2 кбар. Сплошная и пунктирная линии обозначают тренды содержаний рудных компонентов 
в расплаве при 1000 и 1200°C соответственно.

Рис. 5. Зависимость содержаний титана (а, б) и ниобия (в, г) от Ca/(Na+K) и агпаитности ((Na+K)/Al) алюмосили-
катного расплава (форм. ед.). 1 – T = 1000°C, 2 кбар; 2 – T = 1200°C, 2 кбар. Сплошная и пунктирная линии обозна-
чают тренды содержаний рудных компонентов в расплаве при 1000 и 1200°C соответственно.
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где X = (Na+K)/Al.

Содержания ∑REE = (La + Ce + Nd) в стекле при 
1000°C и в сухих системах при 1200°C практически 
одинаковы, однако в  водосодержащих расплавах 
при 1200°C они уменьшаются (рис.  6). Вероятно, 
это связано с  более интенсивным образованием 
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Рис. 6. Зависимость содержаний суммы редкоземельных элементов (∑REE) от Ca/(Na+K) алюмосиликатного рас-
плава (а) и от агпаитности ((Na+K)/Al) алюмосиликатного расплава (б) (форм. ед.). 1 – T = 1000°C, 2 кбар; 2 – T = 
= 1200°C, 2 кбар (сухие системы); 3 – T = 1200°C, 2 кбар (водосодержащие системы). Сплошная и пунктирная ли-
нии обозначают тренды содержаний рудных компонентов в расплаве при 1000 и 1200°C (для сухих систем) соответ-
ственно. Штрихпунктирная линия обозначает тренд содержаний рудных компонентов в расплаве при 1200°C (для 
водосодержащих систем).

кристаллов титаносиликатов редких земель. Полу-
ченные зависимости можно описать следующими 
уравнениями:
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где X = Ca/(Na+K);
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где X = (Na+K)/Al.

Этот факт, по-видимому, может объяснять по-
вышенные содержания лопарита в более щелочных 
породах Ловозерского массива (малиньитах, луяв-
ритах) по сравнению с фойяитами.
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Рис. 7. Микроэмульсионные образования в водосодержащем расплаве расплаве. (а) – при T = 1200°C, 2 кбар (LOP-17); 
(б) – при T = 1000°C, 2 кбар (LOP-14). L – расплав, Lop – лопарит, TS – титаносиликат редких земель.

В  водосодержащих системах постоянно наблю-
далось образование микроэмульсии, выражающей-
ся в  присутствии мелких капелек, обогащенных 
элементами, характерными для лопарита (рис.  7). 
Наличие эмульсии затрудняло проведение анализа 
стекол, составы которых определялись в  наиболее 
чистых участках расплава. По-видимому, это явля-
ется проявлением титанатно-силикатной жидкост-
ной несмесимости, которая была получена ранее 
(Сук, 2007, 2012) в водосодержащих алюмосиликат-
ных системах, содержащих рудные элементы (Ti, 
Nb, Sr, REE), и выражена более четко с каплями раз-
мером до 3 мкм. Аналогичная несмесимость была 
получена также в результате плавления природного 
малиньита при Т = 1250°C и Р = 3 кбар (Сук, 2017). 
Титанатно-силикатная несмесимость возникает, 
когда содержания титана превосходят его предель-
ную растворимость в расплаве, и только (как было 
показано в экспериментах) во флюидосодержащих 
системах. В экспериментах данной работы и в рабо-
тах (Сук, 2007, 2012) содержания TiO2 в расплаве со-
ставляли 3–5 мас. % в зависимости от состава рас-
плава. В малиньитах его содержания гораздо выше, 
в них отмечаются очень богатые руды. По данным 
Власова и др. (1959), содержание TiO2 в малиньитах 
составляет 10—11 мас. %. То есть количества TiO2, 
растворенного в  расплаве, недостаточно для об-
разования лопаритов в  малиньитах путем прямой 
кристаллизации из расплава. Такой механизм мо-
жет объяснять присутствие акцессорного лопарита 
в породах. Полученное титанатно-силикатное рас-
слоение хорошо объясняет образование богатых ло-
паритом пород за счет совместной кристаллизации 
двух расплавов: алюмосиликатного и титанатного. 
Плавление самой породы (малиньита) показало 
возникновение несмесимости такого типа (Сук, 

2017). Это хорошо подтверждает эксперименталь-
ные результаты в модельных системах и позволяет 
рассматривать жидкостную несмесимость в  каче-
стве необходимого механизма образования богатых 
редкоземельно-ниобиевых (лопаритовых) руд.

Таким образом, полученные экспериментальные 
данные показывают, что богатые лопаритовые руды 
не могут образоваться путем прямой кристаллиза-
ции лопарита из алюмосиликатного расплава. Их 
образование можно объяснить только дифференци-
ацией исходного магматического расплава с возник-
новением титанатно-силикатной несмесимости, 
в результате которой в алюмосиликатном расплаве 
образуется эмульсия из капель с  повышенным со-
держанием компонентов, присущих лопариту, за 
счет чего отдельные порции дифференцированного 
магматического расплава значительно обогащаются 
рудными компонентами. Именно из них образуют-
ся малиньиты и рудные скопления лопарита.

ВЫВОДЫ

1. Изучена растворимость лопарита в алюмоси-
ликатных расплавах различного состава при Т = 1200 
и 1000°C и Р = 2 кбар в сухих условиях и в присут-
ствии 10 мас. % Н2О. Установлено, что раствори-
мость лопарита зависит от состава алюмосиликат-
ного расплава: она возрастает с ростом агпаитности 
расплава ((Na+K)/Al) и с увеличением отношения 
Ca/(Na+K). Ее рост также наблюдается при повы-
шении температуры.

2. Оценены коэффициенты разделения ряда 
элементов между силикатным расплавом и  кри-
сталлами лопарита (Кi = Сi

melt/Сi
lop). Для Nb2O5, La2O3, 

Ce2O3 и  Nd2O3 средние значения коэффициентов 
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разделения выше в расплавах малиньитового соста-
ва и уменьшаются в расплавах, отвечающих составу 
альбит-нефелиновой эвтектики.

3. В  водосодержащих системах установлено 
проявление титанатно-силикатной жидкостной 
несмесимости, в  результате которой в  алюмоси-
ликатном расплаве образуется эмульсия из капель 
с  повышенным содержанием компонентов, при-
сущих лопариту, за счет чего отдельные порции 
дифференцированного магматического расплава 
значительно обогащаются рудными компонентами. 
Именно из них образуются малиньиты и  рудные 
скопления лопарита.

Авторы благодарны научному редактору А. В. Бо-
брову и рецензентам за конструктивные замечания.

Работа выполнена в рамках темы НИР ИЭМ РАН 
№ АААА-А18-118020590151-3 и № FMUF-2022-0004.
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The solubility of loparite (Na, Ce, Ca)2(Ti, Nb)2O6) in aluminosilicate melts of various compositions was experi-
mentally studied at T = 1200 and 1000°C and P = 2 kbar under dry conditions and in the presence of 10 wt. % H2O 
in a high gas pressure vessel with a duration of 1 day. The initial material was previously melted glasses of malignite, 
urtite and eutectic albite-nepheline composition, as well as natural loparite of the Lovozero massif. The dependence 
of the solubility of loparite on the composition of the aluminosilicate melt (Ca/(Na + K), (Na + K)/Al) has been 
revealed. Partition coefficients of a number of elements (Ti, Nb, Sr, REE) between silicate melt and loparite crystals 
(Ki = Ci

melt/Ci
lop) were estimated.

Keywords: loparite, solubility, aluminosilicate melt, experiment



ГЕОХИМИЯ, 2024, том 69, № 4, с. 384–392

384

УДК 550.4.02+550.84+552.11

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ РОМЕИТА В ОБЛАСТИ 
ФЛЮИДНОЙ НЕСМЕСИМОСТИ СИСТЕМЫ NaF–H2O 

ПРИ 800°С, 200 МПа
© 2024 г.     А. Ф. Редькинa, *, Н. П. Котоваa, Ю. Б. Шаповаловa, А. Н. Некрасовa

аИнститут экспериментальной минералогии им. Д.С. Коржинского РАН (ИЭМ РАН),  
г. Черноголовка Московской обл., 142432 Россия

*e-mail: redkin@iem.ac.ru
Поступила в редакцию 05.09.2023 г.

После доработки 30.10.2023 г.
Принята к публикации 07.11.2023 г.

Получены новые данные по растворимости ромеита (CaNa)Sb2O6F в системе NaF–H2O P–Q типа в ши-
рокой области концентраций фторида натрия (от 0 до 25 мас. % NaF). Концентрация сурьмы, в равно-
весии с ромеитом и флюоритом в диапазоне концентраций NaF от 1 до 8 моль кг−1 H2O (25 мас. % NaF), 
находится в интервале 0.02–0.2 моль кг−1 H2O. Согласно полученным данным, концентрация сурьмы 
в L1 и L2 фазах в области флюидной несмесимости в системе NaF–H2O при t = 800°C, Р = 200 МПа и 
fO2 = 50.1 Па, заданной Cu2O–CuO буфером, составляет 0.4 и 2.1 мас. % Sb, соответственно. Впервые 
в ходе проведения настоящих опытов установлено образование скелетных форм флюорита и интерме-
таллического соединения Pt5Sb гексагональной сингонии с параметрами элементарной ячейки (ПЭЯ): 
a = b = 4.56(4), c = 4.229(2) Å, α = β = 90°, γ = 120°. Пентаплатинат сурьмы образуется на поверхности 
Pt ампул при 800°C, Р = 200 МПа и fO2 ≤ 10−3.47 Па (Cu–Cu2O буфер) в опытах по инконгруэнтному 
растворению ромеита, что вызывает резкое уменьшение (более чем в 1000 раз) концентрации сурьмы 
в растворе.

Ключевые слова: эксперимент, ромеит, флюорит, скелетные формы флюорита, Pt5Sb, растворимость в 
области флюидной несмесимости в системе H2O–NaF, частицы Sb5+
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ВВЕДЕНИЕ

Ромеит (Rom) –  редкий минерал пирохлоро-
вой группы, встречающийся в  гидротермальных 
Sb-содержащих жилах (Brugger et al., 1997). Состав 
природного ромеита (Ca, Na, Fe, Mn)2Sb2

5+O6(O, 
OH, F) отличается многообразием и  определяет-
ся T-P-fO2-условиями и  средой (составом гидро-
термального раствора и  вмещающими породами), 
в  которой происходил рост кристаллов. Согласно 
существующим представлениям, фторкальцио-
ромеиты (Atencio et al., 2013) могли образоваться 
в  гипогенных условиях (Brugger et al., 1997), т. е. 
в  глубинах земной коры, тогда как гидро- или ги-
дроксилромеиты формировались в  гипергенных 
условиях (Кужугет, 2014; Еремин и  др., 2018). Со-
гласно немногочисленным данным, минералы, 
содержащие сурьму, имеют низкую растворимость 
при 25°C (Diemar et al., 2009). Экспериментальные 
исследования растворимости ромеита в  гипоген-
ных (или магматогенногидротермальных) услови-
ях не проводились. Поэтому исследование раство-
римости Rom в  области флюидной несмесимости 

системы NaF–H2O при 800°C, 200 МПа представ-
ляется важной задачей. Эти экспериментальные 
исследования необходимы для определения состава 
и валентного состояния преобладающих комплекс-
ных частиц сурьмы в магматогенных F-содержащих 
гидротермальных растворах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Опыты проводили на гидротермальной уста-
новке высокого давления при 800°C, Р = 200 МПа 
и  Cu2O–CuO кислородном буфере (fO2 = 50.1 Па 
(Robie et al., 1978)). Длительность эксперимента 
составляла 24 часа. При увеличении продолжитель-
ности опытов свыше 2 суток в  Cu2O–CuO буфере 
происходило образование металлической меди, что 
указывало на изменение fO2. В каждую Pt ампулу за-
гружали 15 мг ромеита (Rom) + 2мг флюорита (Flu) + 
+ 150  мг H2O + NaF (от  0 до 25 мас. %). Кисло-
родный буфер готовился из смеси реактивов CuO 
(тенорит) и  Cu2O (куприт) в  соотношении 2  :  1. 
Смесь CuO и Cu2O в количестве 50 мг помещалась в  
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контейнер, представляющий собой 2 см кусок труб-
ки от бронированной термопары Ø = 5 мм, зажатой 
под 120° (эмблема «Мерседес») или закрытой с двух 
сторон, из титанового сплава ВТ-8. Контейнер, ис-
пользуемый в  опытах, как правило, был состарен 
в нескольких опытах по синтезу. В двух опытах были 
использованы новые контейнеры из неизвестного 
металлического материала, которые в  ходе опыта 
сильно коррозировали.

Исходный Rom (CaNa)Sb2O6F получен раскри-
сталлизацией тщательно перетертой смеси ре-
активов CaO + NaF + Sb2O5 в  1 mNaF при 800°C, 
200 МПа, в течение 1 суток. Соотношение навеска : 
раствор = 3 : 1. В продуктах опытов, согласно рент-
генофазовому анализу (XRD) и  исследованию на 
электронном сканирующем микроскопе (SEM), 
посторонние фазы не обнаружены.

Флюорит для опытов готовили из реактива 
CaF2 особой чистоты путем перекристаллизации 
в 0.1 mHF при 500°C, 100 МПа в течение 2 недель, 
последующей сушке при 100°C и отжиге на воздухе 
при 500°C.

Растворы после опытов вымывали примерно 
30-кратным объемом воды (~5 мл) в  мерные по-
липропиленовые пробирки, осаждали твердые 
фазы центрифугированием (6000 об/мин) в  тече-
ние 2–3 минут и затем в аликвоте раствора (объе-
мом 4  мл) методами индуктивно связанной плаз-
мы (ICP–AES, ICP–MS) определяли содержания 
Na, Ca и  Sb. Твердые фазы исследовались на ска-
нирующем электронном микроскопе Tescan Vega 
TS5130MM и  методом порошковой рентгеновской 

дифракции на цифровом рентгеновском дифракто-
метре D2 Phaser фирмы Bruker.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Твердые продукты опытов

Кислородные буферы. XRD анализ буферных 
смесей после опытов при 800°С, 200 МПа показал, 
что в  смесях сохранились обе оксидные фазы CuO 
и Cu2O. В двух опытах, проведенных в 4.03 и 10 мас. % 
NaF растворах, в кислородных буферах, наряду с ука-
занными оксидами меди, наблюдалось образование 
красных кристаллов металлической меди. Контейне-
ры были сильно корродированы и  непригодны для 
повторного использования. Эти два эксперимен-
та были переделаны в  состаренных контейнерах из 
трубки от бронированной термопары.

Исследуемая навеска ромеита с  флюоритом. 
В  твердых продуктах опытов, проведенных в  рас-
творах от 0 до 25 мас. % NaF при fO2, заданной бу-
фером Cu2O–CuO, согласно XRD и SEM исследо-
ваниям, отмечено присутствие двух фаз: ромеита 
и  флюорита. Других фаз не обнаружено. Дифрак-
тограммы продуктов опытов в сравнении с исход-
ными фазами представлены на рис.  1. Используя 
интенсивности линий <111> Flu и <311> Rom, рас-
считано влияние концентрации NaF на долевой 
вклад Flu (в %) в продуктах опытов (рис. 2).

В исходной смеси, как и в опыте, проведенном 
в воде, отношение Flu/(Flu + Rom) составляло при-
мерно 13 %, тогда как в опыте с 25 мас. % NaF это 
отношение увеличилось до 37%.

È
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Рис. 1. XRD твердых фаз после опытов по раство-
римости Rom в растворах NaF от 0 до 25 мас. % при 
800°С, 200 МПа и fO2, заданной Cu2O-CuO буфером. 
Условные обозначения: R — Rom, F — Flu.
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Рис. 2. Влияние концентрации NaF на относительную 
интенсивность линий <111> Flu и <311> Rom в продуктах 
опытов по растворимости смеси 15 мг Rom + 2 мг Flu при 
800°С, 200 МПа и fO2, заданной Cu2O–CuO буфером.
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Рис. 3. SEM-изображения твердых фаз после опытов при 800°С, 200 МПа, в растворах NaF 0 (а), 4.03 (б), 10 (в), 
15 (г), 20 (д), 25 мас. % (е) и fO2, заданной Cu2O–CuO буфером.
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Изображения, полученные на электронном ска-
нирующем микроскопе, представлены на рис.  3. 
В продуктах опытов, проведенных в воде (рис. 3а) 
и в растворе 4.03 мас. % NaF (рис. 3б), существен-
ных изменений в  кристаллических фазах не на-
блюдается. Ромеит, как и  в  исходной навеске, 
представлен мелкими (<5 мкм) октаэдрическими 
кристаллами (светлые на фото), а флюорит –  окру-
глыми зернами (темные на фото). В растворах, со-
держащих 10–25 мас. % NaF, происходит заметное 
уменьшение содержания Rom и  наблюдается об-
разование различных скелетных форм флюорита 
(рис. 3в, г, д, е). Согласно анализам, выполненным 
на сканирующем электронном микроскопе, скелет-
ные формы флюорита состоят из кальция и фтора 
в  соотношении, близком к  составу CaF2. Сурьма 
присутствовала только в кристаллах Rom, а других 
Sb-содержащих фаз не обнаружено.

На рис. 4 представлены SEM-изображения про-
дуктов опытов в  растворах 4 (рис.  4а) и  10 мас. % 
NaF (рис.  4б) при fO2 < 50 Па. Так как в  навеске 
кислородного буфера наблюдалось образование 
металлической меди, то можно предположить, что 
fO2 задавалась буфером Cu–Cu2O. Исследование 
твердых фаз после опытов SEM- (рис. 4) и XRD-ме-
тодами (рис.  5) показало, что в  продуктах опытов 
полностью отсутствовал Rom, а Flu был представлен 
скелетными формами. На рентгенограммах (рис. 5) 
наряду с четкими линиями, соответствующими Flu, 
наблюдается гало в области 2Q = 25° ± 5°, что может 
быть в  случае плохо раскристаллизованного CaF2 
ввиду короткой длительности опытов (24 часа).

Материал Pt ампул. Платиновые ампулы исполь-
зовались в 2–3 опытах, причем в каждом последую-
щем опыте концентрацию NaF увеличивали, чтобы 

исключить «заражение» раствора остатками соли, 
оставшейся внутри ампул. Отожженные и мягкие до 
опытов ампулы в процессе опыта становились более 
жесткими и в некоторых неудавшихся эксперимен-
тах даже ломались по месту сгиба. Особый интерес 
представляли ампулы, в  которых произошло вос-
становление оксидов меди до металлической меди, 
что указывало на то, что окислительно-восстанови-
тельный потенциал (или фугитивность кислорода) 
в  реакторе задавался буфером Cu–Cu2O. Резуль-
таты SEM-анализов показали, что на внутренней 
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Рис. 4. SEM-изображения твердых фаз после опытов при 800°С, 200 МПа, в растворах NaF 4.03 (а) и 10 мас. % (б) и 
fO2, заданной Cu–Cu2O буфером.

Рис. 5. XRD твердых фаз после опытов по раство-
римости Rom в растворах NaF 4.03 и 10 мас. % при 
800°С, 200 МПа и fO2, заданной Cu–Cu2O буфе-
ром. Условные обозначения: Sb4  – эксперимент в 
4.03 мас. % NaF; Sb10 – в 10 мас. % NaF; F – Flu.
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поверхности Pt ампул произошло образование 
интерметаллида платины с  сурьмой состава Pt5Sb 
(рис. 6). Согласно результатам 18 анализов, выпол-
ненных на электронном сканирующем микроскопе, 
средний состав антимонита платины соответствовал  
89.00 ± 0.56 мас. % Pt и 11.00 ± 0.56 мас. % Sb. Дру-
гих новообразованных фаз платины с  сурьмой не 
обнаружено. Структура Pt5Sb, согласно рентгено-
структурным исследованиям, предположительно 
соответствует гексагональной сингонии с  параме-
трами элементарной ячейки (ПЭЯ) a = b = 4.56(4), 
c = 4.229(2) Å, α = β = 90°, γ = 120°. Согласно опу-
бликованным данным, соединению Pt5Sb припи-
сывается кубическая структура пространствен-
ной группы Fm3m c ПЭЯ a = 7.984 Å (Durussel, 
Feschotte, 1991), тетрагональная с ПЭЯ a = 3.948(1), 

Рис. 6. Поверхность Pt ампулы после опыта при 
800°С, 200 МПа, в растворе 4.03 мас. % и fO2, задан-
ной Cu–Cu2O буфером.

c = 16.85(1) Å (Kim, Chao, 1990; Kim, 1993). В работе 
(Itkin, Alcock, 1996) эти данные использованы для 
уточнения фазовой диаграммы в  системе Pt–Sb. 
Согласно новым построениям, фаза Pt5Sb имеет уз-
кую область устойчивости как по составу, так и по 
температуре. При t  > 748°С  Pt5Sb фаза инконгру-
энтно плавится, образуя Pt с низким содержанием 
Sb и расплав сурьмы в платине, содержащий менее 
27.5 ат. % Sb. В  работе (Liu et al., 2013), на основе 
термодинамических расчетов, температура распада 
кубической фазы Pt5Sb принимается равной 866°С.

Водорастворимые продукты опытов
После опытов бесцветный раствор, извлечен-

ный из Pt ампул, помещали в  полипропилено-
вые градуированные пробирки. Остатки раствора 
и  твердой навески тщательно вымывали из ампул 
водой до суммарного объема 5 мл и затем пробир-
ку центрифугировали. Из пробирки извлекали 4 мл 
раствора для ICP анализа. Результаты анализа рас-
творов после опытов представлены в табл. 1. Ана-
лиз на содержание Sb в  разбавленных растворах, 
выполненный в ИПТМ РАН (г. Черноголовка) и на 
геологическом факультете МГУ (г. Москва), пока-
зал близкие результаты.

В экспериментах, проведенных в растворах NaF 
в диапазоне концентраций от 4 до 25 мас. % и fO2, 
заданной куприт-теноритовым буфером, отмечает-
ся рост содержания Sb в растворе от концентрации 
Na F. Растворимость Rom значительна и превышает 
10−2 моль кг−1 H2O.

В  двух экспериментах, проведенных в  более 
восстановительных условиях (устойчивости ме-
таллической меди), концентрация Sb была ниже 
10−4  моль  кг−1. Следует отметить, что в  твердых 

Таблица 1. Результаты химического анализа растворов после опытов по растворимости ромеита CaNaSb2O6F при 800°С,  
200 МПа, в растворах NaF от 0 до 25 мас. % и fO2 заданной медно-оксидными буферами. Длительность опытов 24 часа 

№
опыта

O2

буфер
Исходный

mNaF
Измеренный после опыта (ICP-AES, ICP-MS)

lg mNa (1) lg mCa (1) lg mSb (1) lg mSb (2)

Sb0 Cu2O–CuO 0 −1.41 – −2.21 −0.88

Sb4 Cu–Cu2O? 1.00 0.07 −2.84 −4.85 –

Sb4-1 Cu2O–CuO 1.00 −0.10 – −1.66 −1.61

Sb10 Cu2O–CuO 2.69 0.35 −2.70 −1.24 −1.22

Sb10-1 Cu–Cu2O? 2.69 0.42 −2.18 −4.28 –

Sb15 Cu2O–CuO 4.24 0.45 −2.75 −0.8 –

Sb20 Cu2O–CuO 6.03 0.61 −2.67 −0.79 −0.89

Sb25 Cu2O–CuO 8.05 0.75 −3.04 −0.67 −0.61

Примечания. (1) — Лаб. ИПТМ РАН; (2) — геол. фак. МГУ.
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продуктах опытов ромеит и  другие Sb-содержащие 
оксидные фазы (рис. 4, 5) не обнаружены. Это ука-
зывает на то, что вся сурьма, содержавшаяся в роме-
ите, была поглощена платиновой ампулой с образо-
ванием интерметаллического соединения Pt5Sb.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследования инконгруэнтной растворимости 
ромеита с  образованием флюорита проводились 
главным образом в области флюидной несмесимо-
сти системы NaF–H2O при 800°C, 200 МПа (Редь-
кин и  др., 2016). В  общем виде Rom растворялся 
в растворе согласно реакции

Rom Flu+ ↔ + − +
+ +

NaF NaOH
частицы Sb

aq aq

aq

x( )
,

2
5

 (1)

где индекс aq означает водный, x –  количество 
молей, ушедшее на образование Na-содержащей 
частицы Sb5+. Сурьма в  ромеите (Sb-содержащий 
пирохлор) представлена ионами Sb5+ в  октаэдри-
ческой координации. В  растворе в  режиме опыта 
сурьма также должна быть представлена частица-
ми Sb5+, т. к. в случае частиц Sb3+ уменьшение fO2 со 
значения 50 Па (Cu2O–CuO) до 10−3.47 Па (Cu–Cu2O) 
должно вызвать рост концентрации Sb3+ в растворе 
более чем на 5 порядков.

Данные, представленные в  табл.  1, характери-
зуют кажущиеся концентрации Ca, Na и Sb, т. е. те 
значения, которые получены в результате смешения 
флюидных фаз L1 (малой плотности) и L2 (высокой 
плотности). Если предположить, что составы L1 и L2 
остаются постоянными, то кажущаяся концентра-
ция сурьмы определяется правилом рычага:

C X C Ctotal

Sb NaF

L

Sb

L

NaF

L

Sb

Lмас. X% ,( ) = × + ×1 1 2 2 �     (2)

где С –  массовая концентрация сурьмы суммар-
ная (total), в  L1- и  L2-фазах флюида; X –  массовая 
доля NaF соответственно в L1- и L2-фазах флюида: 
X XNaF

L
NaF
L1 2 1+ = . Заменив весовые доли NaF фаз L1 

и L2 на концентрации и проведя некоторые преоб-
разования, получим линейную зависимость кажу-
щейся концентрации сурьмы от суммарной кон-
центрации NaF:

C A C C C

B C C

total total
Sb NaF Sb

L
Sb
L

Sb
L

Sb
L

мас. %( ) = × × −( ) +

+ × −(
1 2

1 2 )) + CSb
L2 ,

     (3)

где С С Сtotal
NaF NaF

L
NaF
L= +1 2 ,  A С С= −( )1 2 1/ ,NaF

L
NaF
L  

B С С С= −( )NaF
L

NaF
L

NaF
L2 2 1/ .

В  уравнении 3 переменными параметрам яв-
ляются СNaF

total  и  С total
Sb , все остальные величины за-

висят только от T и  P в  выбранной водно-соле-
вой системе. Используя математический аппарат, 
были рассчитаны параметры линейного уравне-
ния зависимости С total

Sb  от СNaF
total  и  при значениях 

С СNaF
L

NaF
Lмас % и мас. %1 25 26= =� � � � �.  (Редькин и  др., 

2016) определены концентрации сурьмы в L1- и L2-фа-
зах: C CSb

L
Sb
Lмас. % и мас. %1 20 4 2 1= =. .� �  (рис. 7).

Принимая во внимание, что растворимость ро-
меита в  изученных растворах значительна, можно 
предположить, что растворенная сурьма могла ока-
зать влияние на границы флюидной несмесимости 
в системе NaF–H2O. Так как концентрация сурьмы 
в растворе, содержащем 4 мас. % NaF, соответству-
ет линейной аппроксимации С total

Sb  от СNaF
total  , можно 

сделать вывод, что растворенная сурьма привела 
к  расширению границ флюидной несмесимости, 
а это, в свою очередь, привело к уменьшению CSb

L1   
и увеличению CSb

L2.
Заметим, что, в отличие от микролита (Редькин 

и др., 2016) и пирохлора (Редькин и др., 2022), у ко-
торых концентрации Ta и Nb уменьшались в области 
флюидной несмесимости, растворимость ромеита 
(концентрация Sb), наоборот, увеличивалась с  ро-
стом суммарной концентрации NaF. Такое поведе-
ние указанных элементов связано с составом преоб-
ладающих комплексов. Во фторидных растворах Ta5+ 
и Nb5+ преобладают гидроксофторидные комплексы 
(Timofeev et al., 2015; Redkin et al., 2015, 2016, 2018; 
Akinfiev et al., 2020; Редькин и  др., 2022), концен-
трация которых растет с ростом концентрации NaF 
в гомогенной области раствора. В области флюид-
ной несмесимости, когда флюидная фаза L1 обога-
щается HF из-за гидролиза NaF, a L2-фаза –  NaOH, 
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0
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Рис. 7. Зависимость С total
Sb  от С total

NaF  в опытах по ин-
конгруэнтной растворимости Rom при 800°С, 
200 МПа. По результатам ICP-MS анализа в лабора-
ториях (1) – ИПТМ РАН; (2) – геол. фак. МГУ.
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происходит перераспределение частиц Ta и Nb в ма-
лоплотную, богатую HF фазу L1 (Redkin еt al., 2015, 
2018). Так как микролит и пирохлор имеют низкую 
растворимость в растворах NaF, то количество но-
вообразованного NaOH по реакции, подобной ре-
акции 1, ничтожно мало. При растворении роме-
ита образуется значительное количество NaOH во 
флюидной фазе L1, в которой должны преобладать 
нейтральные комплексы Sb5+, производные от SbO2

+ 
или H3SbO4

0 (Filella, May, 2003; Herath еt al., 2017). 
При 800°С, 200 МПа такой частицей могла быть 
SbO2F0. В  L2-флюидной фазе, напротив, главный 
вклад вносят частицы NaSb(OH)6

0, производные 
от Sb(OH)6

– или от H2SbO4
–, имеющие октаэдриче-

скую координацию (Baes, Mesmer, 1976). Принимая 
во внимание, что нейтральные гидроксокомплексы 
H3SbO4

0 или Sb(OH)5
0 устойчивы в  кислых раство-

рах, их доля в  суммарном содержании Sb5+ может 
быть незначительной. Таким образом, реакции 
растворения Rom в L1 (реакции 1–1, 1–2) и L2 (1–3) 
флюидных фазах можно представить в виде:

 
Rom

Flu
+ + =

= + +
NaF HF

NaOH SbO F

0

0
2

0

2
2 2

aq

,             (1–1)

 
Rom

Flu

+ + =
= + +

NaF H O

NaOH H SbO

0
2

0
3 4

0

4

2 2 ,
            (1–2)

  Rom Flu+ + = + ( )NaF H O NaSb OH0
2 6

0
6 2 .    (1–3)

В  чистой воде, несмотря на высокую концен-
трацию сурьмы в  растворе после опыта (табл.  1), 
количество новообразованного флюорита при рас-
творении Rom значительно меньше (рис.  2), чем 
в  растворах NaF. В  этом случае растворение Rom 
в воде могло протекать согласно реакции:

  Rom Flu+ = + +
+ +( )

4 0 5

0 5 2

2
0

2 3 4
0

H O NaOH

Ca OH H SbO

.

. .
       (1–4)

Согласно рис. 7 и реакциям 1–1, 1–2 и 1–3, в L1 
фазе растворилось 0.4 мас. % сурьмы в виде Rom, что 
составляет 7.2 мас. % от исходных 15 мг Rom и обра-
зовалось 2.2 мас. % в дополнение к 2 мг Flu. В L2-фа-
зе растворилось 2.1 мас.  % сурьмы, т. е. 48.8 мас.  % 
Rom, в результате чего массовая доля Flu выросла на 
63 мас. %. Используя данные по растворимости, не-
сложно рассчитать зависимость мольного содержа-
ния Flu в смеси Rom + Flu от концентрации Na F. Со-
гласно этим расчетам, отношение 100 × Flu / (Rom + 
+ Flu) в исходной навеске составляет 11.7 %, в 5 мас. % 
NaF (L1) –  23.1 % и в 26 мас. % NaF (L2) –  41 %. Эти 
оценки удовлетворительно согласуются с результата-
ми XRD исследований (рис. 2).

Особый случай представляют опыты при fO2, 
в  которых произошло восстановление медно-ок-

сидного буфера до металлической меди. В этих двух 
экспериментах Rom полностью разлагается, обра-
зуя интерметаллическое соединение Pt5Sb

 
Rom

Flu

+ + + =
+ + + +

10

2 2 2 5

0
2

5
0

2

Pt NaF H O

Pt Sb NaOH O. ,
         (1–5)

которое, по-видимому, имеет более низкую рас-
творимость, чем Rom, и контролируется частицами 
Sb3+.

ВЫВОДЫ

Экспериментально изучена растворимость ро-
меита (CaNa)Sb2O6F в системе NaF-H2O P–Q типа 
в широкой области концентраций фторида натрия 
(от 0 до 25 мас. % NaF) при 800°C, 200 МПа. По-
казано, что Sb-содержащий пирохлор (Rom) при 
800°C, 200 МПа устойчив только в  окислитель-
ной обстановке (Cu2O-CuO буфер, fO2 = 50.1 Па). 
Во фторидных растворах ромеит, равновесный 
с  флюоритом, имеет значительную растворимость 
(mSb), которая в  области флюидной несмесимо-
сти растет с ростом суммарной концентрации фто-
рида натрия и  в  интервале концентраций NaF от  
1 (4 мас. % NaF) до 8 моль кг−1 H2O (25 мас. % NaF) 
находится в интервале 2×10−2–2×10−1 моль кг−1 H2O. 
Впервые методом растворимости оценены концен-
трации сурьмы в L1- и L2-фазах в области флюид-
ной несмесимости в  системе NaF-H2O при 800°C, 
Р =  200 МПа и  fO2 заданной Cu2O-CuO буфером. 
Установлено, что при растворении ромеита образу-
ются скелетные формы флюорита.

Можно предположить, что главный вклад в рас-
творимость ромеита в  L1-флюидной фазе вносят 
частицы SbO2F0 и Sb(OH)5

0, а в L2-фазе, содержащей 
26 мас. % NaF, преобладающей частицей является 
NaSb(OH)6

0.

Впервые в  восстановительных условиях уста-
новлено образование интерметаллического сое-
динения Pt5Sb гексагональной сингонии с параме-
трами элементарной ячейки (ПЭЯ): a = b = 4.56(4), 
c = 4.229(2) Å, α = β = 90°, γ = 120°. Это соедине-
ние образуется на поверхности Pt ампул при 800°C, 
Р = 200 МПа и fO2≤ 10−3.47 Па (Cu-Cu2O буфер), что 
приводит к значительному уменьшению (в 1000 раз) 
концентрации сурьмы в растворе.
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New data on roméite (CaNa)Sb2O6F solubility in the NaF–H2O system of P–Q type in a wide range of sodium 
fluoride concentrations (from 0 to 25 wt. % NaF) have been obtained. The concentration of antimony, in 
equilibrium with roméite and fluorite, in the range of NaF concentrations from 1 to 8 mol kg−1 H2O (25 wt. % 
NaF), is in the interval of 0.02–0.2 mol kg−1 H2O. According to the data obtained, the concentration of 
antimony in the L1 and L2 phases in the fluid immiscibility region of the NaF–H2O system at 800°C, 200 MPa 
and f(O2) = 50 Pa, specified by the Cu2O–CuO buffer, is 0.4 and 2.1 wt. % Sb, respectively. For the first time, 
during these experiments, the formation of fluorite skeletal forms and an intermetallic compound Pt5Sb 
of a hexagonal crystal system with lattice parameters (LP): a = b = 4.56(4), c = 4.229(2) Å, α = β  =  90°, 
γ  =  120° was established. Pentaplatinum antimonide is formed on the surface of Pt ampoules at 800°C, 
P = 200 MPa and f(O2) ≤ 10−3.47 Pa (Cu–Cu2O buffer) in experiments on the incongruent dissolution of romeite, 
which causes a sharp decrease (more than 1000 times) the concentration of antimony in solution.

Keywords: experiment, roméite, fluorite, skeletal forms of fluorite, Pt5Sb, solubility in the region of fluid 
immiscibility in the H2O–NaF system, Sb5+ particles 
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема загрязнения окружающей среды вы-
бросами парниковых газов, наиболее значимым из 
которых является углекислый газ, уже многие деся-
тилетия находится в центре общественного внима-
ния. В  связи с  решением задач, направленных на 
поиск эффективных мер по снижению концентра-
ции CO2 в атмосфере, большое внимание уделяется 
разработке способов секвестрации углекислого газа 
в недрах Земли. В настоящее время широко исполь-
зуется закачка СО2 в искусственно созданные гео-
логические структуры: в нефтегазовые коллекторы, 
отработанные угольные пласты, соляные шахты. 
Перспективной альтернативой является минераль-
ная карбонизация, в  процессе которой СО2 может 
быть преобразован в стабильные твердые карбона-
ты в результате химической реакции с минералами, 
преимущественно силикатами магния и  кальция, 
которые широко распространены в различных по-
родах в  виде основных породообразующих ком-
понентов. Наиболее подходящим и  доступным 
материалом для минеральной карбонизации явля-
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ются породы основного и  ультраосновного соста-
ва, а также минералы, такие как серпентин, тальк, 
оливин, флогопит, кальциевые пироксены и каль-
циевые полевые шпаты. Карбонизация углекисло-
го газа была успешно применена при подземном 
захоронении СО2 в  базальтовые породы (Gislason 
et al., 2014), а также активно внедряется на горно-
добывающих предприятиях, где образуется боль-
шое количество побочного продукта в виде отвалов 
и  хвостохранилищ, содержащих основные и  уль-
траосновные породы (Kandji et al., 2017; Eloneva et 
al., 2008). Однако, в отличие от «свежих» базальтов, 
находящихся на достаточной глубине в недрах зем-
ли, выветрелые породы реагируют с углекислым га-
зом гораздо медленнее и, следовательно, обладают 
меньшей способностью поглощать CO2. Поэтому 
на сегодняшний день поиск решений, направлен-
ных на усиление реакционной способности горных 
пород, состоящих из силикатов, является весьма 
актуальным. Предлагаемые стратегии для уско-
рения карбонизации включают такие процессы, 
как уменьшение размера частиц за счет измельче-
ния, повышение температуры и давления реакции, 
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предварительная термическая обработка минера-
лов (Krevor, Lackner, 2011; Gerdemann et al., 2007; 
Zevenhoven et al., 2008; Wang et al., 2019; Park, Fan, 
2004). Однако высокое потребление энергии и, сле-
довательно, значительные финансовые затраты 
ставят под сомнение экономическую целесообраз-
ность применения этих подходов в промышленных 
масштабах.

Наиболее эффективные методы, предлагаемые 
для ускорения карбонизации, включают процессы 
выщелачивания/растворения силикатов в  жидких 
средах и последующее осаждение магния и кальция 
в виде карбонатов (Huijgen, Comans, 2005). Влияние 
pH и pСО2, а также температуры на растворение си-
ликатов достаточно хорошо изучено и  определено 
количественно (Saldi et al., 2007; Stumm, 1997; Metz, 
Ganor, 2001; Pokrovsky, Schott, 2000; Amram, Ganor, 
2005; Daval et al., 2013; Harrison et al., 2013; Lechat 
et al., 2016; Teir et al., 2007). В экспериментальных 
работах, посвященных влиянию органических ве-
ществ на растворение силикатных пород (Prigiobbe 
et al., 2009; Wogelius, Walther, 1991; Hänchen et al., 
2006; Olsen, Rimstidt, 2008; Sun et al., 2023), показа-
но, что в присутствии органических лигандов ско-
рость растворения минералов увеличивается, од-
нако механизмы растворения до сих пор остаются 
предметом обсуждения. В наибольшей степени рас-
творению способствуют анионы низкомолекуляр-
ных карбоновых кислот, в  состав которых входят 
несколько карбоксильных групп: цитрат, оксалат, 
сукцинат и некоторые другие (Stumm, 1992; Bonfils 
et al., 2012; Prigiobbe et al., 2011). Высокомолекуляр-
ные органические кислоты, в  частности гумино-
вые, оказывают слабое воздействие на растворение 
минералов, а  в  некоторых случаях даже подавля-
ют его за счет образования на поверхности мине-
ралов прочных полиядерных комплексов (Chin, 
Mills, 1991). Исследования растворения минералов 
силиката магния в  присутствии оксалата и  цитра-
та приведены в  работах (Bales, Morgan, 1985; Sun 
et al., 2023; Bonfils et al., 2012; Golubev et al., 2006; 
Wogelius, Walther, 1991; Prigiobbe et al., 2011). Отме-
чено, что присутствие органических ионов ЭДТА, 
оксалата и цитрата может повысить начальную ско-
рость растворения серпентина (Bales, Morgan, 1985) 
Авторы работы (Prigiobbe et al., 2011) обнаружили 
значительное влияние оксалат- и  цитрат-ионов 
на растворение оливина и  сделали вывод, что оба 
иона с концентрацией 0.1 М на порядок ускоряют 
растворение при 120°C и pH > 5. В работе (Bonfils 
et al., 2012) при изучении роли оксалата как реаген-
та, усиливающего растворение оливина, показано, 
что при давлении CO2 20 бар в растворе образуются 
прочные оксалатно-магниевые комплексы и выпа-
дает в осадок оксалат магния (глушинскит). Резуль-
таты исследований (Golubev et al., 2006) показыва-
ют, что только высокие концентрации (0.01–0.1 М) 

органических кислот способны оказать заметное 
влияние на растворение диопсида.

В  нашей работе мы оценили влияние рН, СО2 
и  органических лигандов, цитрата и  оксалата, на 
скорость растворения силикатов в  условиях про-
точной системы при температуре 25°C. В качестве 
модельных минералов были выбраны тальк и сер-
пентин как наименее реакционноспособные и в то 
же время наиболее распространенные минералы 
ультраосновных пород. На основе полученных экс-
периментальных данных были рассчитаны скоро-
сти растворения силикатов на стадии стационар-
ного равновесия, а  также оценена конгруэнтность 
процесса растворения. Знание скоростей раство-
рения и понимание механизмов растворения сили-
катных минералов необходимо для количественно-
го моделирования и  прогнозирования различных 
сценариев секвестрации CO2.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Объекты анализа и их характеристика
В  экспериментах использовались образцы мо-

номинерального талька, представленные тонкокри-
сталлическим агрегатом с Шабровского месторожде-
ния (Средний Урал). По данным рентгенофазового 
анализа, пробы однородные и  состоят на 100 % из 
талька. Образцы серпентина были отобраны из про-
явления Министерская Копь (Средний Урал), по 
данным рентгенофазового анализа, основной мине-
ральной фазой является лизардит с незначительной 
примесью арагонита и  хромита. Перед использова-
нием минеральный материал был измельчен в плане-
тарной мельнице с использованием стаканов и ша-
ров из карбида вольфрама и отситован, в результате 
чего были получены порошки минералов с размером 
частиц от 30 до 100 мкм. Затем образцы исследуемых 
минералов были промыты в  ультразвуковой ванне 
с  использованием ацетона и  высушены при темпе-
ратуре 100°C. Было замечено, что при промывании 
серпентина дистиллированной водой декантат оста-
ется мутным даже при повторении процесса более 
5 раз. Аналогичная проблема была описана в работе 
(Daval et al., 2013), авторы которой предположили, 
что постепенному разрушению зерен способствует 
обработка ультразвуком, поэтому даже после мно-
гократного промывания декантированная вода не 
становится прозрачной. В  нашем случае наличие 
мелкой фракции (<< 1 мкм) в образцах серпентина 
отразилось на его удельной поверхности. Величины 
удельной поверхности талька и  серпентина были 
измерены низкотемпературным методом БЭТ по 
адсорбции азота с  использованием сорбционного 
анализатора QUADRASORB SI (ФИЦ ПХФ и  МХ, 
г. Черноголовка) и составили 6.3 ± 0.1 и 71.1 ± 0.1 м2/г 
соответственно.
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Микрозондовый анализ поверхности минералов

Определение химического состава талька и сер-
пентина до и  после опытов было проведено с  по-
мощью сканирующего микроскопа Tescan Vega II 
XMU (ИЭМ РАН, г. Черноголовка), оснащенного 
энергодисперсионным спектрометром InCA Energy 
450. Образцы исследуемых минералов заливались 
в шашки из эпоксидной смолы и полировались на 
алмазных суспензиях. Измерения выполнены при 
ускоряющем напряжении 20 кВ и силе тока 400 пА. 
Время накопления сигнала составляло 100 с. Диа-
метр зоны возбуждения не превышал 5 мкм.

Химический состав методом микрозондового 
анализа был определен только у «крупночешуйчато-
го» талька (30–50 мкм), слагающего основную массу 
пробы (рис. 1а), у чешуек размером 1–5 мкм, кото-
рые заполняют межзерновое пространство, состав 
не определялся. По результатам 21 анализа усреднен-
ная формула исходного талька была рассчитана на 
11 атомов кислорода: (Mg2.85Al0.04Fe0.01)2.90Si4.02O10(OH)2. 
В  тальке отмечается незначительная примесь Al2O3 
до 1.7 мас. %, FeO до 0.5 мас. %, содержания Ca, V, 
Cr, Mn, Ni, Co, Zn ниже предела обнаружения, кото-
рый больше 0.2 мас. % на элемент.

При аналогичных условиях были проанализиро-
ваны зерна минерала группы серпентина (рис. 1б), 
который, по данным рентгенофазового анализа, 
наиболее близок к лизардиту. В пробе встречались 
единичные зерна карбоната кальция с незначитель-
ной примесью магния. Формула серпентина, усред-
ненная по 41 анализу, была рассчитана на 7 атомов 
кислорода: (Mg2.47Fe0,26Al0.01)2,74Si2.12O5(OH)4. Совмест-
но с основными компонентами в единичных зернах 
серпентина отмечается примесь CaO до 0.4 мас. %, 
NiO до 0.5 мас. %, а содержания Co, Cr, V, Cu, F, Zn 
ниже предела обнаружения. В  зернах серпентина 

повсеместно отмечается неоднородность по соста-
ву, которая проявляется в существенных колебани-
ях содержания FeO от 4.9 до 7.2 мас. %, содержание 
MgO при этом варьируется от 29.3 до 36.4 мас.  %. 
Эта неоднородность хорошо видна на снимках 
в обратно-отраженных электронах (рис. 1в).

Экспериментальная установка
Изучение кинетики растворения минералов 

в  растворах различного состава было проведено 
в  проточных ячейках, изготовленных из блочного 
оргстекла, объемом 50 мл при 25°C. Схема установ-
ки представлена на рис.  2. В  экспериментах были 
использованы растворы 0.1 и 1.0 мM соляной кис-
лоты, 1.0 мМ лимонной и  щавелевой кислот. Все 
растворы кислот были приведены к  ионной силе 
0.01–0.02 М добавкой NaCl. Необходимые значе-
ния рН (±0.05 ед. рН) растворов были заданы до-
бавлением растворов 0.1 М HCl и  NaOH. Перед 
началом опыта ячейку примерно на три четверти 
заполняли раствором элюента, затем в ячейку по-
мещали навеску минерального порошка массой 
1  г и  герметично закрывали. Элюенты подавались 
с  помощью перистальтического насоса (ISMATEC 
Easy-Load) со скоростью от 0.7 до 1.5 мл/мин. В за-
висимости от заданных условий эксперимента че-
рез раствор элюента пропускали аргон или углекис-
лый газ (рСО2 = 1 атм). В ячейках использовались 
фильтры МФАС-ОС-2 (0.45 мкм) («Владипор»). На 
протяжении всего эксперимента суспензия мине-
рала равномерно перемешивалась с помощью про-
пеллерной магнитной мешалки, находящейся вну-
три проточной ячейки.

Во время эксперимента производился непрерыв-
ный мониторинг рН, концентрации кремния и маг-
ния в  растворе. Постоянство значений рН и  кон-
центраций Si и Mg в фильтратах свидетельствовало 

Рис. 1. (а) Изображение в обратноотраженных электронах исходных зерен талька, ширина поля зрения 200 мкм; 
(б) общий вид пробы исходного серпентина в отраженных электронах, ширина поля зрения 400 мкм; (в) зерно сер-
пентина с неоднородным по содержанию железа составом, ширина поля зрения 100 мкм; фотография выполнена в 
режиме SE и BSE для контроля неоднородности зерен.
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о  достижении стационарного состояния. Длитель-
ность опытов в  зависимости от скорости пото-
ка подаваемого раствора составила от 10 часов до 
4 суток. Концентрация Si в растворах определялась 
спектрофотометрическим методом (предел обнару-
жения 0.05  мг/л, относительная погрешность 5 %), 
основанным на измерении интенсивности окраски 
молибденовой сини после восстановления кремне-
молибденовой кислоты. Концентрации Mg2+ были 
измерены методом атомно-абсорбционной спек-
троскопии (предел обнаружения 0.001 мг/л, относи-
тельная погрешность 2 %).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Кинетика растворения талька и серпентина 
в растворах различного состава

Изменение концентрации Mg2+ в растворах, по-
лученных в ходе выполнения экспериментов по рас-
творению природных слоистых силикатов магния на 
выходе из проточных ячеек, показано на рис. 3. Так 
как удельные поверхности талька и серпентина раз-
личаются более чем в 10 раз, концентрация магния 
в растворе была приведена к величине поверхности 
минералов. Активный переход магния в раствор при 
растворении как талька, так и  серпентина наблю-
дается в течение первых суток эксперимента, после 
чего значительно замедляется, а через ~40–45 часов 
после начала эксперимента значения концентрации 
Mg и Si в пробах, полученных на выходе из проточ-
ной ячейки, а также рН в этих растворах, практиче-
ски не меняются. В данном случае можно говорить 
об установлении стационарного равновесия.

По величине отношения Mg/Si можно судить 
о  механизме растворения минералов. В  первые 
часы эксперимента величины Mg/Si в  раство-
ре значительно превышают Mg/Si в  твердой фазе 
(рис.  3), что свидетельствует об инконгруэнтном 
растворении, а именно преимущественном выще-

лачивании катионов магния, в то время как высво-
бождение кремния в  раствор происходит в  гораз-
до меньшей степени. Через двое суток отношения 
Mg/Si приближаются к  значениям, соответствую-
щим стехиометрии магния и  кремния в  структуре 
кристаллической решетки минералов. По данным 
микрозондового анализа, атомное отношение 
∑(Mg, Fe, Ca, Al) к Si в тальке составляет 0.72, сер-
пентине –  1.29. При установлении стационарных 
концентраций магния и  кремния величина Mg/Si 
практически не изменяется со временем.

Поведение Mg2+ при растворении серпентина 
и  талька в  проточной системе при близких значе-
ниях рН раствора в отсутствии органических лиган-
дов идентично (рис. 4). В связи с этим наблюдением 
можно сделать вывод, что растворение исследуемых 
минералов в  данных условиях контролируется од-
ними и теми же процессами.

В природных силикатах магния наиболее проч-
ная, ковалентная связь существует в  тетраэдрах 
между ионами Si и О, а менее прочные ионные силы 
удерживают в  решетке ионы металлов (Лебедев, 
1972). Согласно теории поверхностного комплек-
сообразования (Stumm, 1992), начальная стадия 
механизма растворения в  кислой среде заключа-
ется в  образовании на поверхности минеральных 
частиц комплексов с  протонами Н+. Именно кон-
центрация этих комплексов контролирует скорость 
растворения (Lasaga, 1990; Schott J., Berner R. A., 
1985; Stumm, 1992). Образование поверхностных 
комплексов вызывает поляризацию и  ослабление 
связей металла с другими атомами в кристалличе-
ской решетке, в результате чего происходит переход 
иона металла в раствор.

Присутствие органических лигандов значитель-
но ускоряет растворение силикатов. Для талька 
наиболее сильно этот эффект выражен в  первые 
часы экспериментов (рис. 3). После взаимодействия 

Ãàç Ðàáî÷èé ðàñòâîð

Ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ

Ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà

Ïðîòî÷íàÿ ÿ÷åéêà

Ïðîáîîòáîðíèê

Рис. 2. Схема установки для проведения экспериментов по растворению минералов в проточной системе.
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талька с  растворами органических кислот кон-
центрация Mg2+ примерно в  2 раза превышает его 
концентрацию в фильтратах, полученных при рас-
творении в  кислых растворах, не содержащих ор-
ганические ионы. Стационарные значения кон-
центрации растворенного магния имеют близкие 
значения в фильтратах как с органическими лиган-
дами, так и  без них. В  случае с  серпентином при-
сутствие органических анионов приводит к шести-
кратному увеличению растворенного магния на 
начальном этапе эксперимента. В условиях стаци-
онарного равновесия концентрация растворенно-
го магния увеличивается в 3–4 раза в присутствии 
цитрат- и оксалат-ионов по сравнению с раствора-
ми соляной кислоты при близких значениях кис-
лотности растворов. Присутствие органических 
лигандов так же, как и Н+, приводит к ускорению 
растворения силикатов магния. Это обусловлено, 
с  одной стороны, образованием комплексов ме-
талл–лиганд на поверхности минералов, что при-
водит к  смещению электронной плотности в  сто-
рону иона металла и  дестабилизации связи Mg–O 

в кристаллической решетке, тем самым облегчает-
ся отрыв ионов металла в  раствор (Stumm, 1992). 
С  другой стороны, органические лиганды способ-
ны образовывать комплексы с магнием в растворе, 
тем самым увеличивая растворимость силиката. Та-
ким образом, растворение минералов начинается 
с  нестехиометрического высвобождения катионов 

Рис.  3. Изменение концентрации магния в растворе и отношения Mg/Si во времени при растворении талька 
и серпентина, рН 3, скорость потока 0.75 мл/мин.

Рис. 4.  Изменение концентрации магния при рас-
творении талька и серпентина в 0.001 М HCl.
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магния. В  результате образуется химически изме-
ненный выщелоченный слой, через который ионы 
должны диффундировать для продолжения раство-
рения (Newlands et al., 2017). Внешняя часть выще-
лоченного слоя может непрерывно подвергаться 
реполимеризации и  реорганизации силикатного 
каркаса (Tsomaia et al., 2003), что приводит к обра-
зованию плотного слоя силикагеля, который может 
пассивировать растворяющуюся поверхность, что 
приводит к  уменьшению скорости растворения 
(Wang et al., 2016).

Чтобы проиллюстрировать влияние органиче-
ских лигандов на растворение силикатов, с  помо-
щью экспериментальных данных была рассчитана 
скорость разрастания выщелоченного слоя, в нм/c, 
на поверхности талька (Weissbart, Rimstidt, 2000):

dx
dt

k k
S m p

F=

[ ] − [ ]

× ×
×

Mg Si

,1 2

�
 (1)

где [Mg] и [Si] –  концентрации Mg и Si, моль/л, k1 
и  k2 –  стехиометрические коэффициенты магния 
и кремния в минерале, F –  объемный расход жид-
кости, л/с, p –  плотность минерала, моль/м3, S –  
удельная поверхность минерала, м2/г, m –  масса 
навески минерала, г.

Присутствие органических ионов увеличива-
ет скорость образования выщелоченного слоя на 
начальной стадии растворения, что отражено на 
рис. 5. На стационарной стадии, которая была за-
фиксирована примерно через 40 часов после начала 
эксперимента, dx/dt практически равна нулю.

Изменения содержания магния в  приповерх-
ностных слоях талька и серпентина были оценены 
с  помощью микрозондового анализа поверхности 
минералов. Усредненные формулы образцов при-
родных силикатов, подвергшихся проточному воз-
действию 1 мМ раствора лимонной кислоты, были 

определены в зависимости от времени эксперимен-
та, продолжительность которых варьировалась от 3 
до 30 часов. На рис. 6 показаны изменения во вре-
мени стехиометрического коэффициента магния.

Как для талька, так и для серпентина отмечено 
уменьшение величин стехиометрических коэффи-
циентов Mg в  минеральных формулах с  течением 
времени по сравнению с измеренными в порошках 
минералах до опытов. Наблюдаемые зависимости 
имеют линейный характер с близкими коэффици-
ентами пропорциональности, что свидетельствует 
о  приблизительно равных скоростях растворения 
изучаемых минералов на стадии активного выще-
лачивания магния. Действительно, скорости рас-
творения талька и  серпентина, рассчитанные по 
концентрациям магния из проточных эксперимен-
тов (уравнение 4), практически совпадают на ин-
конкруэнтной стадии растворения и незначительно 
различаются на стадии стационарного растворе-
ния. Через 10 часов после начала эксперимента при 
скорости подачи элюента 0.72 мл/мин величины 
скоростей талька и серпентина составляли 1.9×10−15 
и 1.3×10−15 моль см−2 с−1 соответственно. Стационар-
ные скорости растворения, установившиеся при-
мерно через 40–45 часов с момента начала экспери-
мента, составляют 3.2×10−16 моль см−2 с−1 для талька 
и 7.5×10−16 моль см−2 с−1 для серпентина.

Влияние углекислого газа на кинетику 
растворения талька и серпентина

Для изучения влияния СО2 на растворение 
природных силикатов были проведены экспери-
менты с  использованием углекислотных раство-
ров, рН которых после приведения в  равновесие 
при рCO2  =  1  атм составил приблизительно 3.9. 
На рис. 7 показан сравнительный график времен-
ной зависимости концентрации магния в  раство-
рах соляной и  лимонной кислоты, имеющих рН 
4, и  в  углекислотных растворах. Были отмечены 

Рис. 5. Зависимость скорости роста выщелоченного 
слоя на поверхности талька.

Рис. 6. Изменение стехиометрических коэффици-
ентов талька (▲) и серпентина (■) при растворении 
в 1 мМ растворе лимонной кислоты при 25°С.
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довольно сходные зависимости концентрации Mg2+ 
от времени растворения талька как на начальной 
стадии, так и  при установлении стационарного 
равновесия. Присутствие гидрокарбоната способ-
ствует незначительному увеличению концентрации 
магния в растворе в первые часы эксперимента по 
сравнению с  его концентрацией в  растворе HCl, 
имеющем близкий рН. При растворении серпенти-
на наблюдаются более высокие концентрации маг-
ния в растворе, содержащем HCO3

–, по сравнению 
с раствором соляной кислоты. По всей видимости, 
механизм влияния бикарбонат-ионов HCO3

–, обра-
зующихся при растворении углекислого газа, схож 
с  таковым для цитрат- и  оксалат-ионов, а  именно 
образование поверхностных комплексов, что об-
легчает переход Mg в раствор.

Расчет скорости растворения 
природных силикатов

Следуя общепринятому подходу (Aagaard, 
Helgeson, 1982), прямая скорость растворения r+ для 
далеких от равновесия экспериментов (в  проточ-
ной ячейке) может быть связана с общей скоростью 
растворения r по формуле:

r r
IAP
K sp

= −



+ 1 , (2)

где IAP и Ksp представляют собой произведение ак-
тивностей и константа растворимости.

Скорость растворения r+ зависит от состава 
поверхностных комплексов, обусловленного со-
ставом раствора, и  складывается из протон (ги-
дроксил)-обусловленной и  лиганд-обусловленной 
скоростей растворения в соответствии с уравнени-
ем (Stumm, 1992):

r k k k L ks

m

s

n

s+ = [ ] + [ ] + [ ] + [ ]1 2 3 4 2H OH H O ,  (3)

где k1, k2, k3, k4 –  соответствующие константы скоро-
стей, символы в скобках обозначают концентрации 

поверхностных комплексов: протонированных, де-
протонированных, с  адсорбированным лигандом. 
Последний член связан гидратированием поверх-
ности и отражает pH-независимый вклад в общую 
скорость растворения.

Общая скорость растворения r определяется ко-
личеством молей минерала, перешедшего в раствор 
с единицы поверхности в единицу времени, и име-
ет размерность моль см−2 с−1. Величина r, измерен-
ная в  проточных ячейках, может быть рассчитана 
по разности концентраций на «входе» и  «выходе» 
проточной ячейки с  учетом скорости фильтрации 
(Daval et al., 2013):

r
С F

S m n
i= ×

× ×
,  (4)

где Ci –  молярная концентрация Mg или Si в  рас-
творе, F –  объемный расход жидкости, л/с, n –  сте-
хиометрическое количество молей Mg или Si, S –  
удельная поверхность минерала, см2/г, m –  масса 
навески минерала, г.

В  табл.  1 приведены стационарные концентра-
ции магния и  кремния и  стационарные скорости 
растворения минералов, рассчитанные по Mg и Si, 
в кислых и слабокислых растворах при отсутствии 
органических лигандов. Начальные скорости рас-
творения (через 1–2 часа после выхода первой 
порции раствора) изученных силикатов были отно-
сительно высокими: например, при рН 3 скорость 
растворения составляла ~6.5·10−15 моль(Mg) см−2 с−1 
для талька и 4.5·10−15 моль(Mg) см−2 с−1 для серпен-
тина. Стационарные скорости растворения мине-
ралов устанавливались примерно через 30–40 часов 
при объемной скорости потока 0.7 мл/мин. К этому 
моменту было выщелочено ~0.3 % от общего коли-
чества магния в образце талька и ~1.5 % в образце 
серпентина.

Минимальная скорость растворения природ-
ных силикатов магния наблюдается в  условиях 

Рис. 7. Изменение концентрации магния при растворении талька и серпентина в растворах различного состава при 
рН 4.
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нейтральной среды (рН  6.5) и  увеличивается при 
снижении рН растворов. Величины скорости рас-
творения природных силикатов магния, получен-
ные в  нашей работе, хорошо согласуются с  лите-
ратурными данными (например, Saldi et al., 2007; 
Daval et al., 2013; Lu et al., 2022), несмотря на то, 
что величины удельной поверхности значитель-
но различаются. Например, удельная поверхность 
талька, который был использован в работе (Saldi et 
al., 2007), составляет 0.603 м2/г, что примерно в 10 
раз меньше величины удельной поверхности таль-
ка в нашей работе. При этом измеренные скорости 
растворения образцов талька имеют одинаковый 
порядок величины. Влияние рН раствора на ско-
рость растворения талька показано на рис. 8.

В кислой области рН зависимость log r от рН мо-
жет быть описана уравнением:

log  pHr = −−0 467 13 95. . ,  (5)

или
r а= ( )+10 13 95

0 467− .
.

,
Н

 (6)

где k1 = 10−13.95 –  константа скорости реакции рас-
творения талька л, а

Н+  –  активность ионов водоро-
да, моль/л.

Аналогичная зависимость (r ~ а
Н+
0 5. ) была получе-

на в работе (Saldi et al., 2007), в которой предложено 
объяснение механизма растворения листовых си-
ликатов на примере талька. Авторы данной работы 
предполагают, что растворение талька инициирует-
ся относительно быстрым высвобождением атомов 
Mg в  результате разрыва связи Mg–O и  образова-
нии водород-кислородных связей, поддерживаю-
щих баланс зарядов, посредством реакции обмена:

> + = + >+ +Mg H Mg H2 22 ,  (7)

где >Mg обозначает атом магния на поверхности 
талька. Структура талька состоит из слоя магни-
ево-кислородных/гидроксильных октаэдров, за-
жатых между двумя слоями кремнекислородных 
тетраэдров. Кремнекислородные слои обособлены 
друг от друга и  связаны между собой посредством 
магния: к  каждому октаэдру Mg–O прикреплены 
четыре тетраэдра Si–O. В результате реакции обме-
на (уравнение 7) происходит частичное высвобо-
ждение Si–O тетраэдров и переход в растворенное 
состояние. Авторы приводят зависимость скорости 

Рис. 8. Зависимость скорости растворения талька от 
рН; ● расчет по экспериментальным данным нашей 
работы, ▲  данные работы (Saldi et al., 2007).

Таблица 1. Скорость растворения талька и серпентина в кислых и слабокислых растворах при 25°С. Объемная скорость 
потока 0.7 мл/мин

Минерал pH0
* рНравн

** СMg, ×10−5, 
моль/л

СSi, ×10−5, 
моль/л

log r(Mg), 
моль см −2 с−1

log r(Si), 
моль см−2 с−1

серпентин

серпентин

тальк
тальк

серпентин

тальк

тальк

6.53
6.62
6.78

4.03
4.06

4.01
3.98

3.05
3.01
2.97

2.96

2.03
2.20

9.90
9.07
9.50

4.43
4.79

4.07
4.10

3.09
3.06
3.02

3.01

2.03
2.20

1.88
1.50
1.42

3.05
4.13

0.10
0.15

3.15
3.24
3.29

0.25

0.39
0.48

1.30
1.05
1.12

2.01
3.10

0.25
0.25

3.15
3.24
3.29

0.45

0.47
0.50

−15.98
−16.07
−16.10

−15.76
−15.63

−15.87
−15.76

−15.59
−15.55
−15.51

−15.55

−14.92
−14.83

−15.96
−16.05
−16.03

−15.77
−15.58

−15.90
−15.90

−15.57
−15.56
−15.56

−15.43

−14.98
−14.94

* pH0 – pH подаваемого в проточную ячейку раствора.
** pHравн – рН раствора на выходе из проточной ячейки.
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растворения r+ от аH+, которая может быть выражена 
следующим уравнением:

r k а а
n

+ += ( )+ +H Mg

2
1

2/
/

, (8)

где n обозначает стехиометрический коэффициент, 
равный числу тетраэдров Si–О, связанных с атомом 
Mg; в данном случае n = 4, и скорость растворения 
силиката пропорциональна aH

+0.5.

Влияние органических лигандов на скорость 
растворения талька и серпентина

Как уже обсуждалось выше (рис. 3), присутствие 
органических лигандов приводит к  увеличению 
скорости растворения силикатов магния. Наибо-
лее ярко этот эффект выражен на начальной ста-
дии растворения, например, скорость растворения 
серпентина в  присутствии цитрата увеличивается 
в 3–4 раза. Также присутствие органических лиган-
дов приводит к увеличению стационарной скорости 
растворения примерно на 0.1–0.2 логарифмические 
единицы для талька и 0.3–0.5 логарифмические еди-
ницы для серпентина по сравнению со скоростью, 
измеренной в  растворах, содержащих только H+. 
Скорость растворения серпентина в  присутствии 

цитрата и оксалата достигает стационарного значе-
ния после выщелачивания ~4.5 % общего количества 
магния, что примерно втрое выше, чем было полу-
чено в кислых растворах, не содержащих лиганды. 
В  табл.  2 приведены стационарные концентрации 
Mg и Si и скорости растворения талька и серпенти-
на в кислых растворах различного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Растворение изученных слоистых природных 
силикатов, талька и серпентина, демонстрирует две 
стадии: быструю, с преимущественным выщелачи-
ванием в  раствор катионов магния, и  медленную 
стехиометрическую стадию. Именно начальный 
инконгруэнтный этап растворения может быть 
наиболее перспективным в  отношении развития 
технологий карбонизации, так как минимальный 
вынос каркас-образующих элементов предотвра-
щает нежелательное образование вторичных мине-
ралов (например, глин), исключающих двухвалент-
ные катионы из процесса карбонизации и  сильно 
снижающих проницаемость пород.

Неорганические и  органические лиганды спо-
собствуют увеличению скорости растворения сили-

Таблица 2. Скорость растворения талька и серпентина в присутствии СО2 и органических лигандов при 25°С. Концентра-
ции цитрата и оксалата составили 1.0 мМ. Объемная скорость потока 0.7 мл/мин

Минерал Лиганд pH0 pHравн СMg, ×10−5,
моль/л

СSi, ×10−5,
моль/л

log r(Mg),
моль см−2 с−1

log r(Si),
моль см−2с−1

тальк

серпентин

тальк

тальк

cерпентин

cерпентин

cерпентин

тальк 

cерпентин

cерпентин

cерпентин

HCO3
−

HCO3
−

цитрат 

цитрат

цитрат 

цитрат 

цитрат 

оксалат

оксалат

оксалат

оксалат

3.89

3.95

3.01

4.05

3.05
2.99
3.09

4.12
4.03

5.14

2.99

3.06
3.02

5.09

6.50

3.92

4.57

3.01

4.09

3.15
3.10
3.23

4.76
4.54

6.50

3.00

6.50
6.30

6.25

7.12

0.50

7.00

0.50

0.45

12.90
14.50
14.00

10.30
11.00

9.16

0.42

18.30
16.50

7.00

4.00

0.75

3.40

0.60

0.55

7.61
7.70
8.29

6.53
5.97

6.18

0.50

8.32
9.50

5.50

3.50

−15.47

−15.40

−15.48

−15.52

−15.14
−15.09
−15.10

−15.24
−15.21

−15.29

−15.56

−14.99
−15.03

−15.40

−15.65

15.43

−15.54

−15.53

−15.56

−15.22
−15.19
−15.15

−15.25
−15.30

−15.28

−15.61

−15.15
−15.10

−15.33

−15.57
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катов магния за счет образования поверхностных 
комплексов, что приводит к  отрыву от поверхно-
сти и  переходу магния в  раствор. Наиболее ярко 
этот эффект выражен на ранней стадии растворе-
ния минералов: в  растворах органических кислот 
скорость увеличивается в  3–4 раза. Помимо это-
го, присутствие лигандов приводит к  увеличению 
стационарной скорости растворения примерно на 
0.3–0.5 логарифмические единицы по сравнению 
со скоростью, измеренной в растворах без органи-
ческих лигандов.

Общее содержание Mg2+, полученного при рас-
творении серпентина в присутствии цитрата и ок-
салата к моменту установления стационарных ско-
ростей растворения, составляет 4.5 % от общего 
количества магния в  образце минерала, что при-
мерно в 3 раза больше по сравнению с содержанием 
магния в растворах, не содержащих лиганды.

Авторы выражают благодарность научному ре-
дактору М. В. Мироненко, рецензенту В. А. Алексееву 
и анонимному рецензенту за конструктивные замеча-
ния по содержанию рукописи и по оформлению мате-
риалов статьи.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РНФ № 22-27-00035.
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EFFECT OF pH, CO2 AND ORGANIC LIGANDS ON THE KINETICS 
OF TALC AND LIZARDITE DISSOLUTION
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Natural sheet magnesium silicates are potential sources of divalent cations, which are necessary for the min-
eralization of CO2 in the carbonates. In order to study the influence of inorganic (HCO3

−) and organic (oxalate 
and citrate) ligands on the kinetics of dissolution of talc and serpentine, experiments were performed in a flow-
through reactor at 25°C. Dissolution rates of natural silicates r (mol cm−2 s−1) in solutions of various compositions 
were calculated at the stationary stage of dissolution after a rapid initial stage, which is characterized by the for-
mation of a surface leached layer depleted in magnesium. The presence of ligands increases the dissolution rate 
of magnesium silicates due to the formation of surface complexes, which leads to separation of magnesium from 
the surface and transition into solution. Initial incongruent stage may be the most promising for the development 
of carbonation technologies, since the minimum removal of the network-forming elements prevents the undesir-
able formation of secondary minerals (for example, clays), which exclude divalent cations from the carbonation 
process and greatly reduce the permeability of rocks.

Keywords: mineral carbonation, talc, serpentine, dissolution, kinetics, organic acids, citrates, oxalates, bicar-
bonates
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Проведен анализ динамики химических параметров снега путем послойного отбора в Печоро-Илычском 
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екторий обратного переноса воздушных масс позволил выявить регионы, где формируются воздушные 
массы, приходящие в район исследования, определяющие химический состав осадков. Показано, что 
расчет траекторий позволяет достоверно оценить источники поступления поллютантов в атмосферу.  
В целом такой способ изучения химического состава снега весьма информативен и позволяет лучше по-
нять факторы его формирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Состояние природной среды любого региона во 
многом зависит от процессов циркуляции атмос-
феры. Особо охраняемые природные территории 
(ООПТ) созданы для сохранения и  изучения при-
родной среды в  ее естественном ненарушенном 
состоянии. Потенциально они должны быть ограж-
дены от прямого воздействия человека в  связи 
с  запретом хозяйственной деятельности, поэтому 
дальний перенос поллютантов является основным 
видом техногенной нагрузки.

Однако известно, что многие загрязнители чрез-
вычайно устойчивы в  атмосферных потоках и  пе-
реносятся на большие расстояния, осаждаясь даже 
на удаленных от промышленных центров террито-
риях. В связи с этим насыщенные загрязняющими 
элементами воздушные потоки достигают границ 
ООПТ, осаждаясь атмосферными осадками, могут 
оказывать негативное воздействие.

Территория, где проводились исследования, Пе-
чоро-Илычский биосферный заповедник, доста-

точно удалена от источников загрязнения, промыш-
ленных центров и  крупных населенных пунктов. 
Такие условия должны обеспечивать некоторую 
геохимическую изолированность его ландшафтов, 
однако к  югу от границ охраняемой территории 
расположены значимые промышленные регионы 
(Уральский промышленный регион). Кроме того, 
расположенные на восточной границе заповедника 
Уральские горы служат естественным геохимиче-
ским барьером, задерживающим западный перенос 
воздушных масс, способствующим интенсивной 
конденсации атмосферной влаги и выпадению пе-
реносимых из техногенных районов поллютантов 
(Антохин, 2010).

Наиболее доступным и информативным спосо-
бом оценки аэрогенного поступления поллютантов 
путем дальнего переноса на заповедные территории 
является изучение химического состава снежного 
покрова (Ларионова, 2004; Хайрулина, 2007). Ат-
мосферные осадки, и снег в частности, многократно 
показывали себя чувствительными индикаторами 
химического состава атмосферы –  неустранимого 
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геохимического фактора, действующего на все  ком-
поненты экосистем (Dong et al., 2015; Palamodova, 
2021).

Изучению химического состава атмосферных 
осадков посвящено большое количество работ, 
однако анализ послойных изменений параметров 
в  геохимических исследованиях снежной толщи 
применяется редко (Gabrielli et al., 2008; Hong Xu et 
al., 2011; Walker et al., 2003). Известно, что от нача-
ла снегонакопления к завершению на химический 
состав осадков воздействует огромное количество 
факторов: влияние атмосферной циркуляции со 
стороны континента либо морских акваторий, про-
мышленных городов, эмиссии от объектов топлив-
но-энергетического комплекса и  прочие факторы. 
Поэтому направление переноса воздушных масс –  
фактор, определяющий накопление тех или иных 
элементов, в том числе тяжелых металлов в атмос-
ферных осадках (Gao et al., 2018; Murphy et al., 2019; 
Shinkorenko, Smolyakov, 2004; Rodland et al., 2022). 
В настоящее время частым инструментом в эколо-
гических исследованиях является траекторный под-
ход –  анализ переноса воздушных масс, влияющих 
на геохимические свойства атмосферы территории 
исследования. Метод статистики траекторий дает 
возможность анализировать средние характери-
стики процессов циркуляции атмосферы с  целью 
определения возможных источников поступления 
различных загрязнителей в  окружающую среду 
(Кондратьев, 2014; Salvador, 2010). Подход, осно-
ванный на взвешенной по концентрации траек-
тории (CWT) для рассмотрения потенциальных 
региональных источников вклада и  определения 
характерных пространственных и временных мас-
штабов, дает больший объем статистических дан-
ных и повышает вероятность полученных результа-
тов определения (Ghosh et al., 2015).

Результаты послойного исследования снежной 
толщи путем механического изъятия слоев в конце 
зимнего сезона встречаются в публикациях (Тентю-
ков, 2023; Gabrielli et al., 2008; Khodzher et al., 2014). 
Однако вследствие слеживаемости и  смерзания 
слоев снега, перемешивания или смещения ветром 
относительно профиля, нельзя четко выделить 
периоды снегонакопления и  корректно оценить 
факторы, которые обусловливают формирование 
химического состава снежного покрова в конкрет-
ный временной период. Поэтому послойное изъя-
тие снега в течение зимы через равные промежут-
ки времени дает более корректное представление 
о  динамике поступления веществ из атмосферы. 
Исследования проводились в течение 1 зимнего пе-
риода 2019—2020 гг. с  целью выявления сезонных 
колебаний режимов переноса воздушных потоков 
и их влияния на изменчивость химического состава 
осадков на экспериментальной площадке в районе 

п. Якша (Печоро-Илычский заповедник) путем пе-
риодического отбора образцов снега.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Территория заповедника состоит из двух ча-
стей, расположенных в  северо-восточной части 
европейской территории России, приуроченных 
к  Северному Уралу, в  юго-западной и  восточных 
частях междуречья Верхней Печоры и Илыча. Кли-
мат территории континентальный, характеризует-
ся прохладным летом и  холодной снежной зимой. 
В  зимний период в  регионе преобладают ветры 
юго-западного и  южного направлений. Площад-
кой для проведения эксперимента была выбра-
на территория (61,824° с. ш., 56,868° в. д.) вблизи 
п.  Якша в  равнинной части Печоро-Илычского 
заповедника. Площадкой для проведения исследо-
вания выбрана удаленная от поселка, свободная от 
растительности территория –  поверхность озера, 
окруженного лесом (рис. 1). В ноябре, в начале пе-
риода установления снежного покрова, были вы-
ставлены три короба размером (50 × 40 × 60) см3, 
которые изнутри были выстелены пластиковыми 
пакетами, тщательно промытыми бидистиллятом 
для исключения возможной контаминации проб. 
Изъятие пробы осуществляли вместе с  пакетом, 
чтобы избежать потерь и  загрязнения. Послойное 
исследование снега проводили с  20  ноября 2019 г. 
по 11 марта 2020 г. В течение 112 дней с интервалом 
7 дней было проведено 16 отборов проб (N = 48).

Пробы взвешивали с точностью ±5 г и хранили 
в твердом состоянии при температуре –20°C до на-
чала анализа. Масса проб варьировала от 1 до 6 кг. 
Все исследования, включая отбор, хранение проб 
снежного покрова и  их химический анализ были 
выполнены в соответствии с аттестованными мето-
диками в экоаналитической лаборатории Институ-
та биологии Коми НЦ Уро РАН (аттестат аккредита-
ции № РОСС RU.0001.511257 от 26.02.2014). Пробы 
снега растапливались при комнатной температуре, 
после чего сразу проводился анализ физико-хими-
ческих показателей (pH  и удельной электропро-
водности æ), определялось содержание анионов 
HCO3

– и  NO3
–. Затем пробы фильтровали через 

ацетат-целлюлозные фильтры «Владипор» (47  мм) 
для анализа элементов (SO4

2–, Sобщ., Ca, Na, Mg, V, 
Pb, Mn, Zn, Al, Ni, Cu) и через стекловолоконные 
фильтры «Sartorius» (MGD, 47 мм) для определения 
TOC (общего органического углерода). Таким об-
разом, определение большинства показателей вы-
полнено в растворимой фазе талых вод, в которой 
содержится преобладающая доля химических эле-
ментов, поступающих со снегом (Василевич, 2015).

Для более корректной интерпретации резуль-
татов эксперимента полученные данные пере-
считывали в  соответствующие значения уровней  
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поступления веществ на поверхность в  г/м2 или  
мг/м2 по формуле:

P
C V

S
m= × × 10,

где Р –  масса определяемого компонента, посту-
пившего на единицу площади поверхности земли 
за период, мг/м2 или мкг/м2 (мкг/м2);

Cm –  массовая концентрация компонента в  талой 
воде, мг/дм3 или мкг/дм3;

V –  объем талой воды всей пробы, дм3; условно 
взята масса (г) с допущением, что плотность равна 
1 кг/дм3;

S –  площадь внутреннего поперечного сечения ко-
роба для отбора проб снега, 2000 см2;

10 –  коэффициент для согласования размерности. 
Для того чтобы избавиться от лишних нулей и низ-
ких значений и  не перегружать таблицу, данные 
были приведены в мг/ м2 и мкг/м2.

Формирование снежного покрова в период ис-
следования в 2019—2020 гг. проходило неравномер-
но в связи постоянными колебаниями температуры 
(табл. 1).

Первый снег выпал в  самом конце октября. 
К  моменту отбора снега за первый период после 
небольшой оттепели мощность снежного покро-
ва была около 45  см. Первые две недели была не 
очень морозная погода с  умеренным количеством 
осадков. В  начале декабря наблюдались оттепели 
с  обильными осадками. Также много осадков вы-

падало в  первой половине января, что отразилось 
на объеме проб. Наиболее морозный период при-
шелся на вторую половину января и начало февра-
ля. В третью декаду февраля и в марте наблюдались 
обильные снегопады. К  концу данного периода 
мощность снежной толщи увеличилась до 92 см.

Метеорологические данные относительно на-
правлений ветра, осадков и температуры воздуха на 
все даты периода наблюдений взяты из открытого 
доступа с  сайта http://rp5.ru. Анализ этих данных 
и  прежние наблюдения на территории заповед-
ника, ведущиеся с 2014 г. позволяют отметить, что 
зима 2019–2020 гг. была более теплой и многоснеж-
ной, с малым влиянием северных ветров.

Обратные траектории переноса были сгенериро-
ваны на основе данных о поле ветра и давлении с ис-
пользованием гибридной одночастичной интегриро-
ванной траектории Лагранжа на сайте Национального 
управления океанических и атмосферных исследо-
ваний (NOAA) (HYSPLIT) http://www.arl.noss.gov. 
 Для моделирования использовали 24-часовые тра-
ектории (обратный нормальный режим) для высот 
прибытия 1000  м, 500  м и  100  м соответственно, 
чтобы попытаться дифференцировать территории- 
источники поступления воздушных масс. Модель 
была реализована с помощью программы, которая 
запускала моделирование траекторий из архивных 
данных сайта каждые 3 часа. Расчет траекторий вы-
полнен для периода исследования с 20 ноября 2019 г. 
по 11 марта 2020 г. Для анализа атмосферных пере-
носов использовали как траектории понедельно, так 
и за весь сезон исследования.

Рис. 1. Расположение экспериментальной площадки на территории заповедника в 2019–2020 гг.
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Чтобы понять пространственное распределение 
областей –  потенциальных источников загрязне-
ния воздушных масс и  их относительную значи-
мость, для расчета траектории использовали метод 
взвешенной по траектории концентрации (CWT) 
(Han et al., 2007). Для вычисления CWT весь гео-
графический регион, охватываемый траектория-
ми, делится на массив ячеек сетки, размер которых 
зависит от географического масштаба траекторий. 
Метод CWT присваивает значения концентрации 
в месте рецептора для оценки взвешенной по тра-
ектории концентрации в  каждой ячейке сетки пу-
тем усреднения концентраций загрязняющих ве-
ществ в  пробах, которые имеют соответствующие 
траектории, пересекающие каждую ячейку сетки, 
как указано в уравнении 1 ниже:

C cij

k

N

ijk

k ijk= × ∑ ×{ }
=∑
1

1
τ

τ ,

где Cij –  средневзвешенная концентрация в  (i, j)-й 
ячейке, k –  индекс траектории, ck –  концентрация 
загрязняющего вещества, измеренная по прибытии 
на траекторию k, N –  общее количество траекто-
рий, а τijk –  время, проведенное в (i, j)-й ячейке (Han 
et al., 2007). CWT является эффективным методом, 
поскольку предоставляет информацию об относи-
тельной значимости различных регионов потенци-

альных источников в дополнение к пространствен-
ному распределению источников (Liu et al., 2019).

Для создания карта-схем и  картографического 
анализа данных использовали программный пакет 
Arc GIS9.3. Для статистической обработки данных 
расчета траекторий также использовали программы 
QGIS3.0.0 и Erdas Imagine 10.0. На основании рас-
четов обратных траекторий переноса воздушных 
масс получен массив точек траекторий, которые по-
казывают пути движения воздушных масс. Для ото-
бражения на карте использовали сетку с размером 
ячейки 0.25°. Количество точек в  каждой ячейке 
сетки ранжировано цветом и отражено в легендах, 
что наглядно дает представление как о путях пере-
носа, так и  об их повторяемости. Доминирующее 
направление переносов в  отдельные временные 
периоды определяли путем расчета попадания на-
чальных точек траекторий (%) в сектора 8 румбов, 
соответствующих основным направлениям, в Erdas 
Imagine. Оценка распределения точек траекторий 
по регионам России, проводилась с помощью век-
торного анализа в QGIS3.0.0. Вероятностная оцен-
ка влияния на загрязнение воздушных масс выбро-
сами промышленных городов реализована тем же 
инструментом, путем наложения векторного слоя 
точек траекторий на слои городов России и услов-
ные буферные зоны вокруг них 20 км.

Таблица 1. Метеорологические параметры зимнего периода 2019–2020 гг.

Период Даты накопления Т °С средняя 
за период

Количество 
осадков, мм Высота снега, см Средняя масса, г

1 20.11–27.11 −6 4.1 45 1318

2 27.12–04.12 −6 6.0 44 980

3 04.12–11.12 −3 22.3* 44 4196

4 11.12–18.12 −5 7.4 42 1099

5 18.12–25.12 −9 7.4 52 3074

6 25.12–01.01 −13 4.9 52 1551

7 01.01–08.01 −6 16.6 61 3727

8 08.01–15.01 −6 15.9 65 4081

9 15.01–22.01 −12 13.5 68 3020

10 22.01–29.01 −17 10.2 74 1541

11 29.01–05.02 −13 25.1 86 5784

12 05.02–12.02 −14 9.3 86 1074

13 12.02–19.02 −6 10.8 80 2724

14 19.02–26.02 0 12.1 78 2366

15 26.02–04.03 −3 20.6 85 3009

16 04.03–11.03 −2 22.2 92 4992

* Жирным шрифтом выделены периоды, когда выпадало наибольшее количество осадков.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты количественного химического ана-
лиза для 22 показателей талых вод представлены 
в  табл.  2. Величина общей минерализации талых 
вод в  среднем составила 4.3  мг/дм3. Диапазон ко-
лебаний этого значения 3.2—6.3  мг/дм3, что со-
ответствует ранее полученным при проведении 
мониторинга значениям для территории вблизи 
п. Якша –  3.6 (2019 г.), 3.4 (2018 г.). Рассчитанные 
величины кислотности талых вод в  прошлые пе-
риоды наблюдения (рН = 4.8) указывают на то, что 
кислотно-основные свойства снежного покрова 
таежной зоны определяются дефицитом нейтра-
лизующих катионов и преобладанием в талой воде 
анионов ([K+]/[A–] < 1) (Василевич, 2011). Такие же 
результаты получены в 2020 г. на площадке послой-
ного исследования снега возле п. Якша. Послой-
ные исследования также показали значимый тренд 
(N = 48, r5 % = 0.28) в сторону увеличения отношения 
[SO4

2–]/[NО3
–] от начала снегонакопления к момен-

ту отбора весной (рис. 2).

На содержание сульфат-ионов в  атмосферных 
осадках большое влияние оказывает эмиссия в ат-
мосферу оксида серы (IV) от ТЭЦ, интенсивно 
работающих в зимний отопительный сезон (Васи-
ленко, 1985). В то же время содержание нитрат-и-
онов в снеге таежной зоны в значительной степени 
обусловлено транспирационными выделениями 
древесной растительности (Баранов, 2020). Поэто-
му тренд на увеличение преобладания содержания 
сульфат-ионов над нитрат-ионами вполне логичен.

На фоновых территориях юго-восточных реги-
онов Республики Коми значимую роль в  форми-
ровании кислотности снеговых вод играют ионы 
SO4

2–, о чем свидетельствуют высокие значения их 
отношения: поступление сульфат ионов в  сред-
нем преобладает над поступлением нитрат-ионов 
([SO4

2–]/[NО3
–] = 1.20) и немного снижается в пред-

горьях заповедника (Василевич, Симакин, 2017). 
В  предгорьях увеличивается доля нитрат-ионов, 
возможно, вследствие увеличения транспирацион-
ных выделений лесным растительным покровом. 
Среднее за зимний период 2020 г. значение –  0.8.

Для оценки факторов, определяющих кислот-
ность талой воды, рассчитывают отношение со-
держания основных нейтрализующих ионов к  со-
держанию анионов сильных кислот, участвующих 
в  подкислении осадков: К/А = ([NH4

+] + [Са2+] + 
+ [Mg2+] + [Na+] + [К+]) / ([SO4

2–] + [NО3
–] + [Сl–]) 

(Виноградова, Иванова, 2013). Полученные сред-
ние значения показывают, что в талой воде таежной 
зоны отношение К/А < 1, т. е. проблема кислотных 
осадков на территории региона существует. Сред-
нее значение отношения К/А составило 0.40 при 
увеличении этого значения в  предгорьях до 0.80. 
Для проб снега при послойном исследовании в рай-
оне п. Якши это значение К/А в среднем составило 
0.64. Значения этого эквивалентного соотношения 
ионов увеличиваются от начала снегонакопления 
к концу снежного периода (рис. 2). Диапазон значе-
ний рН талых вод варьировал от 5.0 до 6.2, среднее 
значение за весь период исследования составило 
5.8. Было отмечено, что минимальное значение рН 
в 5-й период с 18 по 25 декабря, совпадает с увели-
чением содержания в талой воде серы, общего орга-
нического углерода и азота. В этот период были вы-
ражены переносы южного направления со стороны 
Свердловской области, захватывающие террито-
рию Пермского края и Кировской области (табл. 3). 
Однако обильный снегопад 24 декабря (3.6 мм) со-
провождался переносом со стороны Ухтинско-Со-
сногорской агломерации, где расположены пред-
приятия по переработке углеводородного сырья.

Максимальные значения рН были отмечены 
в период с 26 февраля по 4 марта, когда обильный 
снегопад (7.6 мм) приходился на 29 февраля при про-
хождении воздушных масс через Пермский край, 
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Рис. 2. Диаграммы отношений эквивалентных содержаний (мг-экв/кв.м) компонентов в пробах талых вод от начала 
отбора до конца периода снегонакопления.
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пересекавших промышленные зоны городов Соли-
камск и Березники, в которых осуществляется про-
изводство минеральных удобрений. Поэтому мож-
но предположить, что повышение в снеге основных 
катионов обусловлено захватом примесных компо-
нентов с этих промышленных территорий.

Для территории исследования в  связи с  неко-
торыми аномальными погодными особенностями 
в зимний сезон 2019–2020 гг. была показана малая 
доля переносов со стороны севера и Северного Ле-
довитого океана. В связи с этим низка роль влияния 
морского аэрозоля, что подтверждается соотноше-
ниями ([Na+] + [Mg2+]) / ([K+] + [Ca2+]) и [Na+]/[Ca2+], 
значения которых в основном были значительно <1. 
Эти соотношения указывают на преобладание тер-
ригенной составляющей в поступающих осадках на 
территории исследования. Значения этих отноше-
ний в  среднем составили 0.14 и  0.12 соответствен-
но. При том что за период исследования не было 
отмечено выраженного влияния морского аэрозо-
ля, выделяется четкая взаимосвязь между содержа-
нием в  снеге ионов натрия и  хлорид-ионов (rNa÷рН 
0.44, rрН÷Cl = 0.40 при r5 % = 0.28. Периоды, когда на-
блюдалось некоторое повышение содержания этих 
компонентов в талой воде и значений рН –  7, 8, 16. 
Векторный анализ траекторий переноса воздушных 

масс показал, что в  данные периоды была высока 
доля ветров с  севера и  северо-запада (около 40 %) 
(рис. 3а). При южных направлениях значения рН, 
как правило, были более низкими. К  примеру, 
в  4–6-й периоды, когда на южные направления 
приходилось около 80 переносов, среднее значение 
рН составило 5.4 (рис. 3б).

При анализе динамики накопления химических 
компонентов в  снежном покрове была выделена 
группа показателей (S, V, TOC, ΣМК– суммарное 
содержание макрокомпонентов в снеге), для кото-
рой отмечены достоверно значимые тренды роста 
содержания от начала снегонакопления к  началу 
снеготаяния (рис. 4). Общие механизмы миграции 
веществ подтверждаются значимыми уровнями ко-
эффициентов корреляции: rS÷V = 0.30, rS÷Ni = 0.34, 
rS÷TOC = 0.68 (при r5 % = 0.28).

Неполное сжигание углеводородов обусловли-
вает насыщение атмосферы сажевым углеродом, 
а  также такими примесными компонентами, как 
ванадий и никель. Так, согласно данным литерату-
ры, нефтепродукты, в т. ч. мазут, имеют высокое со-
держание как ванадия, так и никеля (Yakubov et al., 
2016). Высокий уровень содержания этих элементов 
встречается также в угле (Юдович, Золотова, 1994), 

Таблица 3. Распределение точек траекторий по регионам РФ, %

Регион
Период отбора проб снега

Σ* Доля, 
%1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Республика Коми 117 41 41 66 91 118 97 84 91 119 39 117 78 63 72 81 1315 41.1

Пермский край 4 39 25 33 48 55 6 10 36 27 75 19 23 26 24 22 472 14.8

Кировская область 3 26 32 29 19 4 22 26 18 0 8 24 43 27 6 36 323 10.1

Архангельская область 39 6 11 16 0 0 33 13 1 22 10 0 0 12 22 18 203 6.3

Вологодская область 16 21 15 22 0 0 14 10 8 0 6 5 3 8 24 0 152 4.8

Костромская область 5 9 2 5 0 0 21 9 6 0 0 6 4 7 7 1 82 2.6

Республика Татарстан 0 12 10 4 0 11 0 0 12 13 11 4 0 1 2 2 82 2.6

Республика Башкортостан 0 8 0 5 0 0 0 0 0 3 23 0 0 15 16 0 70 2.2

Нижегородская область 0 2 5 0 0 0 0 23 0 0 0 6 10 14 1 0 61 1.9

Удмуртская Республика 0 9 13 0 0 6 0 0 3 3 21 5 0 0 0 1 61 1.9

Свердловская область 0 0 0 0 34 0 0 0 0 8 3 0 0 4 4 0 53 1.7

Акватория Северного 
Ледовитого океана 1 0 0 3 0 2 0 0 10 1 0 0 0 0 10 23 50 1.6

Оренбургская область 0 7 0 4 0 0 0 0 0 0 3 0 0 11 4 0 29 0.9

Ненецкий а.о.** 3 0 0 0 0 4 0 10 7 0 0 0 0 0 0 2 26 0.8

Республика Марий Эл 0 2 8 1 1 0 0 0 0 0 0 2 9 2 0 1 26 0.8

* Сумма попадания точек траекторий на территорию региона.
** Автономная область.
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что обусловливает их повышенное поступление 
в составе снега вокруг ТЭС (Василевич и др., 2018 а).

Нужно отметить, что резкое возрастание этих ве-
ществ в результате сжигания углеводородов в снеге 
наблюдалось периодически и совпало с периодами 
наиболее обильных выпадений осадков (3, 7, 8, 11, 
15, 16) при преобладании переносов с юга и юго-за-
пада из более индустриально развитых регионов. 
Наиболее интенсивное поступление общей серы 
было отмечено в снеге в 11, 15 и 16-й периоды (см. 
табл. 2). Эти периоды исследования в целом харак-
теризуются относительно большей степенью выпа-
дения макрокомпонентов –  0.09–0.12 г/м2.

Максимальное выпадение никеля отмечено в 8, 
11 и 16-й периоды отбора, когда также преобладали 
юго-западные направления переноса. Однако нет 
возможности выделить какой-то отдельный регион, 
который мог стать источником поступления данно-
го компонента в атмосферу и атмосферные осадки, 
выпавшие в  районе размещения эксперименталь-
ной площадки (рис. 5).

Так, обильные осадки в 8-й период приходились 
на 13 января, что соответствовало переносу с севе-
ро-запада, воздушные потоки пересекали террито-

рию Мурманской области (г. Заполярный). В 11-й 
период при обильном снегопаде 4 февраля резуль-
тативно происходил перенос воздушных масс через 
территорию многих промышленных регионов –  
Кировской области, Пермского края, Удмуртии, 
Татарстана и Башкортостана, что весьма осложня-
ет идентификацию источника загрязнения. В 16-й 
период также преобладало юго-западное направле-
ние переноса воздушных масс к территории иссле-
дования.

Анализ сажевого углерода в талой воде из осад-
ка на фильтре показал, что его содержание не имеет 
выраженного тренда и  меняется в  течение перио-
да исследования, в то время как максимальное со-
держание сажевого углерода в атмосфере показано 
в 11–13-й периоды отбора (рис. 6).

В  этот период наблюдались минимальные тем-
пературы воздуха, что могло приводить к усилению 
«отопительного пресса», когда увеличивается эмис-
сия продуктов сжигания углеводородов и в большем 
количестве образуются сферы сжигания. При этом 
отмечалось преобладание южных и юго-западных пе-
реносов, доля которых составила более 70 %, что обу-
словило некоторый добавочный эффект, поскольку 

Рис. 3. Траектории переноса воздушных масс в 7, 8 и 16-й (а) и в 4-й и 6-й периоды накопления и отбора снега (б).

(а) (б)
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Рис. 4. Тренды суммарного содержания макроком-
понентов (а), общей серы (б), общего органического 
углерода (в) и ванадия (г) (по оси абцисс порядковый 
номер пробы).
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эмиссия поллютантов с юга определенно выше по-
токов поллютантов с  севера в  силу большей плот-
ности размещения населенных пунктов и  про-
мышленных предприятий. Кроме того, оценка 
корреляционных взаимосвязей показала высокую 
степень сродства между содержанием в снеге саже-
вого углерода и  других предполагаемых продуктов 
сжигания углеводородов: общего органического 
углерода, общей серы и ванадия: rS÷сажа = 0.65, rсажа÷V = 
= 0.34, rсажа÷TOC = 0.82.

Начиная с  3-й декады января отмечено уве-
личение среднего содержания в  снеге меди, что 
обусловлено юго-западными направлениями ве-
тров. Анализ содержания меди в снеге показал, что 
максимальное поступление этого компонента за-
фиксировано в  9, 13 и  16-й периоды отбора. Поэ-
тому мы выполнили построение результирующего 
растра траекторий переноса воздушных масс для 
этих временных отрезков. Векторный анализ при 
этом указывал на г. Киров, как вероятный источник 
эмиссии, где развито машиностроение и металлоо-
бработка, металлургическое производство (рис.  7) 
(О состоянии…, 2022).

Рис. 5. Траектории переноса воздушных масс в 8, 11 
и 16-й периоды накопления и отбора снега.

(а)

(б)

(в)

(г)
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Ранее было показано, что существует тренд 
в  сторону увеличения содержания меди в  осадках 
с  севера на юг Республики Коми (Василевич, Ва-
силевич, 2018 б), что не противоречит полученным 
в настоящей работе результатам.

Отмечено трехкратное увеличение содержания 
свинца в 5-й период отбора в сравнении со средним 
значением за весь зимний сезон, что с большой ве-
роятностью обусловлено направлением дальнего 
переноса. Наиболее обильный снегопад отмечен 
24 декабря, когда, судя по траекториям, полученным 
CWT-методом, произошел захват территории горо-
дов Свердловской области, в  выбросах предприя-
тий которых, согласно данным информационной 
системы «Почвенно-географическая база данных 
России», отмечено высокое содержание свинца: 
Екатеринбург, Невьянск, Алапаевск, Нижний Та-
гил, Реж, Ревда, Сухой Лог (https://soil-db.ru/). 
Для 5-го периода отмечается «пиковое» за сезон 
влияние воздушных масс, прошедших территорию 
Свердловской области (табл. 3).

Если не считать точки прохождения траекторий 
по территории Республики Коми, то преоблада-
ющая доля точек расположена в  Пермском крае, 
Кировской, Архангельской, Вологодской, Ко-
стромской Свердловской областях, в  Республиках 
Башкортостан, Татарстан и Удмуртия (табл. 3).

В  целом картина переносов за зимний период 
2019–2020 гг. на территорию исследования повто-
ряет средние характеристики атмосферной цир-
куляции, наблюдаемые в прежние периоды иссле-
дований. Как и  обычно, для данной территории 
преобладали юго-западные (77 %), западные и юж-
ные ветры (15 %), согласно данным расчета траек-
торий. Хотя можно отметить несколько бо́льшую, 
чем обычно, долю переносов с запада. Наблюдалась 
очень малая доля переносов с севера, и в целом се-
верные направления были мало выражены (6 %). 
Также не более 2 % приходилось на переносы с вос-
тока от площадки исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ динамики химических пара-
метров снега в Печоро-Илычском биосферном за-
поведнике (п. Якша) в зимний период 2019–2020 гг. 
Снеговые воды на территории заповедника, как 
и в других таежных ландшафтах региона, характе-
ризуются низкой минерализацией. Расчет средних 
значений содержания основных ионов талых вод 
показал, что в сравнении с равниной территорией 
таежной зоны в  заповеднике эффективнее проис-
ходит нейтрализация кислотообразующих компо-
нентов и повышается величина рН за счет увеличе-
ния содержания ионов кальция и магния.
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Рис. 6. Содержание сажевого углерода в атмосфер-
ном воздухе (а) и траектории переноса воздушных 
масс в 11–13-й периоды отбора (б).

(а)

(б)

Выделены факторы, которые обусловливают 
формирование геохимических параметров снега. 
Особенности атмосферной циркуляции и регионы, 
с территорий которых происходит перенос воздуш-
ных масс, во многом определяют насыщение осад-
ков теми или иными химическими компонента-
ми. Показано, что на значение кислотности талых 
вод влияют соединения серы, содержание которой 
увеличивается с  понижением температур воздуха 
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Рис. 7. Траектории переноса воздушных масс в 9, 13 и 16-й (а) и в 10–16-й периоды накопления и отбора снега (б).

и продолжительностью отопительного сезона. В це-
лом анализ талых вод показал увеличение в атмос-
фере от начала к окончанию зимнего периода про-
дуктов сжигания углеводородов. Также отмечены 
достоверные тренды увеличения содержания в  ат-
мосферных осадках ванадия, примерно в  3 раза, 
общего органического углерода –  в 2.5 раза, серы – 
 в 2 раза. При переносах воздушных масс с севера от-
мечается увеличение в снеге содержания ионов на-
трия и хлорид-ионов.

Расчет траекторий обратного переноса воздуш-
ных масс позволил выявить регионы, где формиро-
вались воздушные массы, приходящие на область 
исследования, и определяющие химический состав 
осадков. Траектории преимущественно пересекают 
территории Пермского края, Кировской, Архан-
гельской, Вологодской, Костромской и  Свердлов-
ской областей, Башкортостана, Татарстана и  Уд-
муртии, что обусловлено доминированием южных 
и западных ветров в период наблюдения. Наиболее 
частые города на пути прохождения воздушных 
масс: Череповец, Вологда, Киров, Соликамск, Ка-
зань, Набережные Челны. Показано, что расчет 

(а) (б)

траекторий позволяет оценить регионы –  источни-
ки поступления поллютантов в атмосферу. В целом 
такой способ изучения химического состава снега 
весьма информативен и  позволяет лучше понять 
факторы его формирования.

Авторы выражают глубокую признательность 
сотрудникам экоаналитической лаборатории за вы-
сококвалифицированный труд при выполнении ко-
личественного химического анализа. Также авторы 
очень благодарны научному редактору М. И. Дину 
и рецензентам за ценные замечания и чуткое внима-
ние к статье.

Работа была выполнена в  рамках бюджетной 
темы (№ 122040600026-9).
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The analysis of the layer-by-layer dynamics of snow chemical parameters in one of the observation points in the 
Pechora-Ilych biosphere reserve (Yaksha village) in the winter period 2019–2020 was carried out. It is shown that 
the chemical composition of atmospheric precipitation is more affected by long-range transport of substances. 
The peculiarities of atmospheric circulation and the regions from which air masses are transferred determine 
the saturation of precipitation with certain chemical components. The calculation of the trajectories of reverse 
transport of air masses allowed us to show the regions where air masses can form that come to the research area, 
carry substances and potentially form the chemical composition of precipitation. It is shown that the calculation 
of trajectories allows us to estimate the regions that are sources of pollutants entering the atmosphere. In general, 
this method of studying the chemical composition of snow is very informative and allows you to better under-
stand the factors of its formation.

Keywords: monitoring in the reserve, layer-by-layer selection, snow cover, quantitative chemical analysis, back-
ward trajectory of air mass transportation


