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ВВЕДЕНИЕ

Богатые разнообразными металлами флюи-
ды, циркулирующие в магмато-гидротермальных 
системах, способствуют образованию широкого 
спектра экономически значимых рудных место-
рождений. Расшифровка происхождения и эволю-
ции этих флюидов имеет решающее значение для 
понимания того, как формируются металлические 
ресурсы Земли. Одним из широко используемых 
современных инструментов для отслеживания этих 
процессов является анализ отношений стабильных 

изотопов лёгких элементов, включая серу, форма 
и  концентрация которой во флюиде во многом 
определяет вещественные характеристики самых 
разных геологических объектов. Это в полной мере 
справедливо и  для щелочно-карбонатитовых си-
стем, в которых с воздействием флюидов, богатых 
серой, связывают формирование, например, ме-
сторождений редкоземельных элементов (Cangelosi 
et  al., 2019; Smith et  al., 2018; Zhang et  al., 2021; 
Zheng et al., 2021; Xie et al., 2015). Сера, в зависи-
мости от степени окисления (от S2– до S6+), может 
существовать в различных состояниях (растворы, 

DOI: 10.31857/S0016752524060014, EDN: JBHWCJ

Выполнено изучение изотопных характеристик серы барита из карбонатитов массива Салланлатва 
и сульфидов, преимущественно пирита и пирротина, из карбонатитов, фоскоритов и продуктов их 
контактового взаимодействия с вмещающими силикатными породами большинства карбонатитсодер-
жащих комплексов девонской Кольской щелочной провинции (КЩП). Для некоторых комплексов 
(Озёрная Варака, Контозеро) такое исследование проведено впервые. Установлено, что для сульфидов 
из одного комплекса вариации δ34S в большинстве случаев не превышают 4 ‰, однако если рассма-
тривать всю Кольскую щелочную провинцию в целом, то диапазон вариаций δ34S достигает 20 ‰. 
Это может быть объяснено спецификой эволюции карбонатитов и ассоциирующих с ними пород. 
Показано, что величина δ34S в сульфидах снижается от (1) карбонатитовых вулканитов Контозер-
ского комплекса (δ34Sср. = –1.3 ‰) через (2) карбонатиты и фоскориты Ковдора, Озёрной Вараки, 
Сокли и Салмагоры в сторону (3) пород Себльявра, Вуориярви и, наконец, карбонатитов Салланлат-
вы (δ34Sср. = –14.7 ‰), в которых сульфиды отличаются от сульфидов прочих карбонатитов КЩП 
своими исключительно низкими значениями δ34S. Карбонатитовые вулканиты Контозера практиче-
ски лишены какой-либо редкоземельной минерализации; для второй группы комплексов характерны 
карбонатиты, в которых минералы РЗЭ встречаются в акцессорных количествах; в третьей группе 
комплексов широко распространены поздние разновидности карбонатитов, для многих из которых 
карбонаты РЗЭ являются породообразующими. Таким образом прослежена тенденция: чем обиль-
ней РЗЭ минерализация представлена в карбонатитах комплекса, тем ниже значение δ34S сульфидов 
карбонатитов и ассоциирующих с ними пород данного комплекса. При изучении карбонатитов Сал-
ланлатвы впервые для КЩП проведено исследование изотопного состава серы ассоциирующих пар 
барит-пирит. Показано, что изотопные характеристики серы соответствуют завершающему низко-
температурному (250–350 °C) этапу эволюции карбонатитового вещества в окисленных условиях, 
отвечающему параметрам кристаллизации барита. Учитывая то, что изученные образцы карбонатитов 
Салланлатвы являются эксплозивными брекчиями, окисленный состав флюидов может свидетель-
ствовать об их фреатомагматической природе, т. е. формировании за счет взаимодействия внедряв-
шегося горячего вещества (расплава/флюида) с метеорными водами.

Ключевые слова: карбонатиты, сульфиды, сульфаты, изотопы серы, Кольская щелочная провинция
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расплавы, минералы, жидкости и газы) и участво-
вать во многих химических реакциях. В результате 
сера часто показывает большое изотопное фрак-
ционирование между сосуществующими серосо-
держащими минералами, что обеспечивает вы-
сокую информативность при изотопно-геохими-
ческих исследованиях (Kokh et al., 2020; Schauble, 
2006; Seal, 2004). Как продемонстрировано в ра-
боте (Hutchison et  al., 2020), щелочные магмати-
ческие системы хорошо подходят для применения 
изотопного состава серы в  качестве индикатора 
окислительно-восстановительных процессов, ко-
торые определяют минералогию руд и могут быть 
полезны для поиска и разведки. Кроме того, изо-
топный состав серы применим для мониторинга 
процессов эволюции магмы (например, фракци-
онной кристаллизации) и  дегазации магматиче-
ских SO2 и H2S, оценки температуры, летучести 
кислорода, определения природы (магматической 
или гидротермальной) серосодержащих флюидов 
и исследования процессов метасоматического воз-
действия, оказываемого отделяющимися от кар-
бонатитовых расплавов флюидами (Никифоров 
и др., 2006; Drüppel et al., 2006; Gomide et al., 2013; 
Yongfei, 1990). Изучение изотопных характеристик 
сосуществующих серосодержащих минералов дало 
ценнейшую петрологическую информацию о ста-
новлении некоторых карбонатитовых комплексов, 
например, Маунтин-Пасс, США (Mountain Pass; 
Mitchell, Krouse, 1975), бразильских комплексов 
Салитри, Тапира и Каталан (Salitre, Tapira, Catalão 
соответственно; Gomide et al., 2013), комплексов 
редкоземельного пояса Мяньнин-Дэчан в  Ки-
тае — Маонюпин, Мулочжай, Далуцао и личжуан 
(Maoniuping, Muluozhai, Dalucao, Lizhuang соответ-
ственно; Zhang et al., 2021a), а также уникального 
месторождения РЗЭ Баян-Обо в Китае (Bayan Obo; 
Liu et al., 2018). Однако подобные исследования всё 
ещё немногочисленны.

Девонская Кольская щелочная провинция 
(КЩП) является одной из наиболее изученных ще-
лочных провинций мира (Arzamastsev et al., 2001; 
Downes et al., 2005). Она привлекает внимание ис-
следователей не только двумя крупнейшими агпаи-
товыми нефелин-сиенитовыми массивами Хибин 
и ловозера, но и целым рядом щелочно-ультраос-
новных комплексов, многие из которых содержат 
карбонатиты. В фокусе предшествующих изотоп-
ных исследований карбонатитов КЩП в первую 
очередь оказались радиогенные (Sm-Nd, Rb-Sr, 
U-Pb) системы (Bell, Rukhlov, 2004; Downes et al., 
2005; Dunworth, Bell, 2001; Kramm, 1993; Kramm 
et al., 1993; Lee et al., 2006; Verhulst et al., 2000; Wu 
et al., 2013; Zaitsev, Bell, 1995; Zaitsev et al., 2002). 
Был изучен изотопный состав благородных газов 
(Kozlov et al., 2021; Tolstikhin et al., 2002). Из легких 
элементов основное внимание уделено изотопным 
характеристикам углерода и  кислорода (Дубини-
на и др., 2023; Demény et al., 2004; Fomina, Kozlov, 

2021). Систематического изучения изотопного со-
става серы для КЩП до сих пор, к сожалению, не 
проведено. Отметим, что к настоящему моменту 
определены значения δ34S сульфидов из карбона-
титов многих комплексов (Покровский, 2000; Bell 
et al., 2015; Mäkelä, Vartiainen, 1978). Настоящим ис-
следованием мы расширяем информацию об изо-
топном составе серы сульфидных минералов карбо-
натитов, а также впервые представляем результаты 
определения δ34S сульфатов. Задействованная при 
выполнении исследования коллекция каменно-
го материала включает образцы семи комплексов 
и тем самым охватывает большинство комплексов 
девонской Кольской щелочной провинции, содер-
жащих карбонатиты (Bulakh et al., 2004). Для двух 
комплексов (Озёрная Варака и  Контозеро) изо-
топные характеристики серы сульфидов из кар-
бонатитов получены впервые. Для карбонатитов 
Салланлатвы впервые определен изотопный состав 
серы сульфата (барита). Сопоставление полученных 
изотопных характеристик серы ассоциирующих ба-
ритов и пиритов позволило оценить температуру 
кристаллизации этих минералов, сделать выводы 
об окислительно-восстановительных условиях сре-
ды минералообразования и выдвинуть предположе-
ние о механизме формирования пород, содержащих 
данные минералы.

МАТЕРИАлЫ

Для исследования была использована коллекция 
кернового материала, включающая породы щелоч-
но-ультраосновных карбонатитовых комплексов 
Себльявр (5 образцов), Озёрная Варака (2 образ-
ца), Салмагора (3 образца), Салланлатва (7 образ-
цов), Контозерского вулкано-плутонического ком-
плекса (11 образцов) и  Хибинского агпаитового 
нефелин-сиенитового массива (5 образцов), а так-
же коллекция штуфовых образцов пород щелоч-
но-ультраосновного массива Ковдор (5 образцов) 
из фондов Музея геологии и минералогии имени 
И.В. Белькова при ГИ КНЦ РАН (рис. 1).

В рамках настоящего исследования были изуче-
ны как карбонатиты, так и ассоциирующие с ними 
фоскориты, а также породы, возникшие при кон-
тактовом взаимодействии карбонатитовых рас-
плавов и более ранних силикатных пород. Здесь 
и далее под фоскоритами мы, вслед за Г.М. Яксли 
с соавторами (Yaxley et al., 2022), подразумеваем 
породы, содержащие в различной пропорции апа-
тит, магнетит и  силикаты с  преобладанием маг-
ния (в основном оливин, но также клинопирок-
сен и флогопит) ± кальцит и/или доломит, и тес-
но связанные с  карбонатитами. В  большинстве 
изученных образцов сульфидная минерализация 
представлена пиритом (Py; рис. 2а), реже — пир-
ротином (Po; рис. 2б), в единичных случаях — га-
ленитом (Gln) и халькопиритом (Сср). Комплекс 
Себльявр был охарактеризован тремя образцами 
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фоскоритов (Py и Po), одним образцом кальцито-
вого карбонатита (Py) и одним образцом прикон-
тактовой силикатно-карбонатной породы (Gln). 
Озёрная Варака в настоящем исследовании пред-
ставлена одним образцом среднезернистого каль-
цитового карбонатита (Po) и образцом фоскорита 
(Py), Салмагорский массив — образцом мелкозер-
нистого кальцитового карбонатита (Py) и двумя об-
разцами фоскоритов (Po). Из пород Контозерского 
вулкано-плутонического комплекса были изучены, 
главным образом, образцы кальцитовых карбона-
титов (преимущественно туфов и лав) с пиритом, 
а также один образец фоскоритов (Py) и два — си-
ликатно-карбонатных пород (Po). Так как изотоп-
ный состав сульфидов карбонатитов Салланлатвы 

был представлен ранее в работе (Bell et al., 2015), 
в рамках настоящего исследования были изучены 
сульфиды лишь одного типичного образца сиде-
ритового карбонатита данного массива. Основной 
фокус был перенесен с рядовых карбонатитов Сал-
ланлатвы на породы, которые предшественники 
именовали «эксплозивными брекчиями Саллан-
латвы» (Афанасьев, 2011). Необходимо уточнить, 
что по своим минералогическим и геохимическим 
характеристикам эти породы являются карбонати-
тами sensu stricto. В исследованных карбонатитах 
Салланлатвы помимо сульфидов (Py) был изучен 
ассоциирующий с ними барит (рис. 2в). Сульфи-
ды из карбонатитов массива Хибины также ра-
нее изучались (Покровский, 2000; Bell et al., 2015). 
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Рис. 1. Положение щелочных интрузий Кольской щелочной провинции на схематической геологической карте Коль-
ского региона. Условные обозначения: 1 — комплексы КЩП без карбонатитов (D); 2 — комплексы КЩП с карбо-
натитами (а — изученные в настоящем исследовании, б — есть опубликованные данные по δ34S, в-нет данных по 
δ34S) (D); 3 — осадочные породы (PR2); 4 — метаморфизованные вулканогенно-осадочные породы (PR1); 5 — мета-
морфические породы лапландского гранулитового пояса (AR2-PR1?); 6 — область преимущественного распростра-
нения амфиболитов и гнейсов блоков Беломорского, Инари и др. (AR2-PR1?); 7 — глиноземистые сланцы, гнейсы 
и щелочные граниты Кейвского блока (AR2); 8 — зеленые сланцы, амфиболиты и гнейсы зоны Колмозеро-Воронья 
(AR2); 9 — гнейсы и граниты Кольско-Норвежского блока (AR2); 10 — гранито-гнейсы Мурманского блока (AR2).
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В опубликованных работах внимание было уделе-
но галениту из поздних разновидностей — анкери-
товых карбонатитов с РЗЭ минерализацией (Bell 
et al., 2015), а также изучению изотопного состава 
серы в смеси сульфидов из разнообразных карбо-
натитов, отобранных с  различной глубины (По-
кровский,  2000). В  настоящем исследовании ак-
цент сделан на наиболее ранних мелкозернистых 
кальцитовых карбонатитах Хибин без РЗЭ минера-
лов, причем сосуществующие в них пирит и пир-
ротин анализировались отдельно. Коллекция проб 
пород комплекса Ковдор включила два образца 
кальцитовых карбонатитов (Py и Po), два образца 
фоскоритов (Po и Ccp) и один образец карбонат-
но-силикатной приконтактовой породы (Py).

МЕТОДЫ

Для исследования серосодержащие минералы 
были отобраны механическим путем с контролем 
чистоты отбора под бинокуляром. При работе с об-
разцами карбонатитов Контозера и Салланлатвы от-
бор осуществлялся из предварительно раздроблен-
ных проб. Анализ изотопного состава серы (δ34S) 
проведён в ЦКП Многоэлементных и изотопных 
исследований СО РАН на базе Института геологии 
и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН (Новоси-
бирск). Пробоподготовка осуществлялась по мето-
дике, предложенной в работе (Han et al., 2002). Об-
разец сульфида/сульфата (от 1.5 до 3 мг) смешива-
ли с пентаксидом ванадия (V) и толчёным кварцем 
в пропорции 1:10:10 и помещали в реактор из плав-
ленного кварца. Реактор откачивали до давления 
10–4 Па и проводили дегазацию пробы при темпера-
туре 450 °C в течение 30 минут. Затем пробу вакуу-
мировали и выдерживали при температуре 850 °C 
в течение 30 минут. В результате происходило пол-
ное окисление серы образца до SO2. Определение 
отношений стабильных изотопов серы проводили 
с использованием газового изотопного масс-спек-
трометра Delta V Advantage (Thermo Finnigan, Гер-
мания) в  режиме двойного напуска. Процеду-
ру подготовки проб и  масс-спектрометрических 

измерений контролировали набором образцов стан-
дартного изотопного состава: IAEA-S-1 (сульфид 
серебра, δ34S = –0.3 ‰), IAEA-S-2 (сульфид сере-
бра, δ34S = +22.7 ‰), IAEA-S-3 (сульфид серебра, 
δ34S = –32.3 ‰) и NBS-127 (барит, δ34S = +20.3 ‰), 
а также лабораторных стандартов. Воспроизводи-
мость значений δ34S была не хуже 0.2 ‰ (2σ). Вели-
чины δ34S приведены относительно стандарта VCDT.

РЕЗУлЬТАТЫ

Результаты анализа изотопного состава серы се-
росодержащих минералов из карбонатитов масси-
вов КЩП представлены в табл. 1. Если рассматри-
вать всю провинцию в целом, то сульфиды в кар-
бонатитовых комплексах демонстрируют весьма 
широкий диапазон вариаций δ34S от –18.1 ‰ (Сал-
ланлатва) до +1.5 ‰ (Контозеро). Однако в преде-
лах каждого частного комплекса вариации δ34S для 
большинства проанализированных объектов не 
превышают 4 ‰ (рис. 3).

Самые изотопно легкие сульфиды фиксиру-
ются в  карбонатитах массива Салланлатва (δ34S 
от –18 ‰ до –13 ‰). Стоит отметить, что полу-
ченные нами значения δ34S, хотя и со значимым 
перекрытием, оказались несколько ниже, чем было 
определено ранее (Bell et al., 2015). Напомним, что 
исследованные нами образцы являются не рядовы-
ми карбонатитами Салланлатвы, а специфически-
ми «эксплозивными брекчиями» (Афанасьев, 2011), 
по своим минералогическим и  геохимическим 
характеристикам являющимися карбонатитами 
sensu stricto. Однако даже с учетом данного нюан-
са любые из изученных сульфидов карбонатитов 
Салланлатвы заметно отличаются от сульфидов из 
карбонатитов других комплексов КЩП, в которых 
δ34S ограничены диапазоном от –8 ‰ до +2 ‰. 
Сульфиды имеют тенденцию к накоплению тяже-
лого изотопа серы в ряду Вуориярви — Себльявр — 
Ковдор  — Салмагора и  Озёрная Варака  — Сок-
ли — Контозеро (рис. 3). Отдельного рассмотрения 
требуют сульфиды карбонатитов Хибин. Для изу-
ченных нами образцов значения δ34S легли в узкий 
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Рис. 2. (а) Пирит в кальцитовом карбонатите массива Контозеро. (б) Пирротин в кальцитовом карбонатите массива 
Себльявр. (в) Барит в ассоциации с пиритом из анкеритового карбонатита (эксплозивной брекчии) массива Сал-
ланлатва, изображение в обратно рассеянных электронах. Аббревиатуры: Ap — апатит, Brt — барит, Chl — хлорит, 
Po — пирротин, Py — пирит.
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Таблица 1. Изотопные характеристики серы (δ34S) изученных сульфидов из карбонатитов различных массивов 
девонской Кольской щелочной провинции и барита из карбонатитов массива Салланлатва

№ п. п. Шифр анализа Массив Порода Минерал δ34S, ‰
1 SBL_334/126.6 Себльявр Фоскорит Пирит –3.8
2 SBL_334/142.8 «» Карбонатит Пирит –2.6
3 SBL_334/500.3 «» Фоскорит Пирит –5.3
4 SBL_334/614.0 «» Фоскорит Пирротин –2.1
5 SBL_334/699.1 «» Контактовая порода Галенит –8.4
6 OZV_2045/072.5 Озёрная Варака Фоскорит Пирит –5.7
7 OZV_2052/097.7 «» Карбонатит Пирротин –1.6
8 SGR_2015/320.0 Салмагора Карбонатит Пирит –4.2
9 SGR_2017/284.0 «» Фоскорит Пирротин –1.6

10 SGR_2017/291.8 «» Фоскорит Пирротин –2.4
11 SAL_50/172.9 Салланлатва Карбонатит Пирит –18.1
12 «» «» «» Барит +5.6
13 SAL_50/179.0 «» Брекчия Пирит –14.1
14 «» «» «» Барит +6.5
15 SAL_50/184.0 «» Брекчия Пирит –13.6
16 «» «» «» Барит +7.0
17 SAL_50/186.0 «» Брекчия Пирит –13.6
18 «» «» «» Барит +6.0
19 SAL_50/187.6 «» Брекчия Пирит –14.3
20 «» «» «» Барит +6.9
21 SAL_50/189.1 «» Брекчия Пирит –16.2
22 «» «» «» Барит +7.3
23 SAL_50/229.5 «» Брекчия Пирит –13.3
24 «» «» «» Барит +5.1
25 GIM3680 Ковдор Фоскорит Пирротин –3.8
26 GIM4199 «» Карбонатит Пирротин –4.5
27 GIM5751 «» Карбонатит Пирит –8.0
28 GIM5792/1 «» Контактовая порода Пирит –7.3
29 GIM7793/2 «» Фоскорит Халькопирит –3.7
30 KNT_7/050.1 Контозеро Карбонатит Пирит –0.3
31 KNT_7/054.0 «» Карбонатит Пирит –1.6
32 KNT_7/059.3 «» Карбонатит Пирит –1.1
33 KNT_7/080.7 «» Карбонатит Пирит –2.0
34 KNT_7/102.8 «» Фоскорит Пирит –3.0
35 KNT_7/108.5 «» Карбонатит Пирит –1.8
36 KNT_7/109.4 «» Карбонатит Пирит –1.5
37 KNT_7/166.6 «» Контактовая порода Пирротин –2.1
38 KNT_7/167.3 «» Контактовая порода Пирротин –2.3
39 KNT_6/671.8 «» Карбонатит Пирит –0.3
40 KNT_6/763.4 «» Карбонатит Пирит +1.5
41 KHI_602/260.0 Хибины Карбонатит Пирротин +0.7
42 «» «» Карбонатит Пирит +0.8
43 KHI_602/302.0 «» Карбонатит Пирротин +0.7
44 KHI_602/326.0 «» Карбонатит Пирротин –0.5
45 KHI_602/402.3 «» Карбонатит Пирротин 0.0
46 «» «» Карбонатит Пирит +0.2
47 KHI_602/586.0 «» Карбонатит Пирротин –0.5
48 «» «» Карбонатит Пирит –0.6
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диапазон 0±1 ‰ (табл. 1), однако в работе (По-
кровский, 2000) представлены анализы множе-
ства образцов с изотопно более лёгкой серой (δ34S 
до –7.6 ‰), а галенит из работы (Bell et al., 2015) 
достигает значений δ34S, близких таковым у пирита 
Салланлатвы (δ34S до –10.2 ‰). С учетом этих дан-
ных, вариации изотопного состава серы сульфидов 
из карбонатитов Хибин перекрывают весь диапа-
зон значений δ34S сульфидов в карбонатитах КЩП, 
за исключением сульфидов Салланлатвы.

В  образцах пород массива Салланлатва был 
проанализирован изотопный состав серы суль-
фатов (барита), сосуществующих с  сульфидами 

(пиритом) (рис. 4а). Значения δ34S для изученного 
барита варьируют от +5.1 ‰ до +7.3 ‰ (табл. 1). 
В исследованных образцах разница между изотоп-
ными характеристиками серы в сосуществующем 
барите и пирите δ34SBrt — δ34SPy составила от 18 ‰ 
до 24 ‰. При этом наблюдается обратная кор-
реляция между значениями δ34S у пирита и у ба-
рита (снижение первого сопровождается ростом 
второго) (рис.  4б). Отметим, что на диаграмме 
сравнения значений δ34S сульфидов и сульфатов 
фигуративные точки образцов карбонатитовой 
брекчии формируют линейный тренд, в то время 
как изотопные характеристики серы изученного 
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Рис. 3. Блочная диаграмма для изотопных характеристики серы (δ34S) сульфидов из карбонатитов различных мас-
сивов девонской Кольской щелочной провинции (непрерывные контуры — настоящее исследование, пунктир-
ные — по литературным данным). Для обозначения комплексов использованы аббревиатуры: SAL — Салланлатва; 
VUO — Вуориярви; KVD — Ковдор; SBL — Себльявр; SGR — Салмагора; OZV — Озёрная Варака; SOK — Сокли; 
KNT — Контозеро; KHI — Хибины. Индексы при аббревиатурах отражают источник данных: * — настоящая работа 
(см. табл. 1); 1 — (Bell et al., 2015); 2 — (Mäkelä, Vartiainen, 1978); 3 — (Покровский, 2000). Прямоугольники (блоки) 
отвечают выборочным данным, ограниченным первым и третьим квартилями, разделяющие блоки вертикальные 
линии — медианы. Справа от блоков указаны размеры выборок и вещественный состав этих выборок (Py – пирит, 
Po — пирротин, Gln — галенит, Sp — сфалерит, Ccp — халькопирит), последовательность аббревиатур и символы 
сравнения отражают соотношение в выборке количества проанализированных проб указанных минералов («+» — 
анализировались без разделения).
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сидеритового карбонатита выпадают из общей 
последовательности.

ОБСУЖДЕНИЕ

Сера в  процессе формирования карбонатитов 
в  целом и  карбонатитов КЩП в  частности
Содержание серы в  карбонатитах в  среднем 

существенно выше, чем в  остальных магмати-
ческих породах и составляет 0.62 мас. % против 
0.01–0.04  мас.  % соответственно (Helz, Wyllie, 
1979). Это в полной мере справедливо и для карбо-
натитов КЩП. Во многих из них сульфиды и суль-
фаты являются породообразующими или второсте-
пенными минералами, а с карбонатитами щелоч-
но-ультраосновного массива Салланлатва связано 
крупное месторождение барита (Афанасьев, 2011). 
Такое обогащение серой отражает высокую раство-
римость S в карбонатитовых расплавах. О том же 
свидетельствуют и результаты экспериментальных 
исследований карбонатитовых расплавов, моде-
лировавших как мантийные (Баталева и др., 2023), 
так и коровые (Helz, Wyllie, 1979) условия. Сера 
контролирует поведение в  магматических систе-
мах многих экономически важных элементов, та-
ких как Cu, Ni, Au и элементы платиновой группы 
(Jugo et al., 2005). Однако в случае карбонатитовых 
систем больший интерес представляет то, что сера 
может влиять и на поведение РЗЭ (Cangelosi et al., 
2019; Smith et al., 2018; Zhang et al., 2021; Zheng et al., 
2021; Xie et al., 2015). Предполагается, что при ста-
новлении карбонатитовых комплексов накопление 

РЗЭ контролируется флюидной активностью, 
и именно эта активность является определяющим 
фактором формирования промышленных концен-
траций РЗЭ, связанных с поздними карбонатитами 
(Goodenough et al., 2018; Wall, 2013). При затухании 
карбонатитового процесса на низкотемпературном 
этапе в присутствии кварца есть возможность об-
разования чрезвычайно богатых сульфатами флю-
идов, представляющих собой высокоэффективную 
среду для мобилизации РЗЭ (Cui et al., 2019). Не-
смотря на то, что низкая активность кремнезема 
в  карбонатитовых расплавах препятствует кри-
сталлизации кварца (Barker, 2001), для поздних 
карбонатитов (в  т. ч. богатых РЗЭ), возникших 
при участии флюидов различной природы, кварц 
является обычным минералом. Справедливо это 
и для поздних карбонатитов КЩП (Kozlov et al., 
2020; Wall, Zaitsev, 2004). Кроме того, показано 
(Cui et al., 2021), что в присутствии кварца возмож-
но формирование трех несмешивающихся жид-
костей: (i) богатого сульфатом водного раствора, 
(ii) обедненной сульфатом разбавленной водной 
фазы и (iii) водосодержащего сульфатного распла-
ва. Именно несмесимость в сульфатсодержащих 
системах может привести к образованию богатых 
сульфатами и РЗЭ флюидов, ответственных за об-
разование рудных тел с высокой концентрацией 
РЗЭ (Cui et al., 2021; Wan et al., 2021). Таким обра-
зом, роль серы в карбонатитогенезе и локализации 
РЗЭ можно считать определяющей. Отметим, что 
для редкоземельных карбонатитов КЩП характер-
но присутствие барита (Kozlov et al., 2020; Zaitsev 
et al., 2002), а изучение флюидных включений по-
казало, что формирование постмагматической РЗЭ 
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Рис. 4. Изотопные характеристики серы (δ34S) сульфидов и сульфатов из карбонатитов щелочно-ультраосновного 
массива Салланлатва: (а) гистограмма распределения значений δ34S; (б) сравнение величин δ34S ассоциирующих 
пирита (Py) и барита (Brt).
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минерализации в  комплексе Вуориярви произо-
шло под воздействием высококонцентрированно-
го среднетемпературного (300–350 °C) сульфатного 
флюида (Prokopyev et al., 2020). Это делает очевид-
ным важность изучения геохимии серы в примене-
нии к карбонатитам КЩП.

Ключом к расшифровке поведения серы в про-
цессе формирования карбонатитов являются ее 
изотопные характеристики. Дело в том, что фор-
мирование нескольких серосодержащих фаз (как, 
например, в  случае вышеописанной несмесимо-
сти) неминуемо ведет к  изотопному фракциони-
рованию серы. Для той же несмесимости это об-
суждается в работе (Rye, 2005). Однако особенно 
эффективным является фракционирование изо-
топов между соединениями серы в различной сте-
пени окисления, например, при сокристаллиза-
ции сульфатов и сульфидов, а также при дегазации 
H2S/SO4 (Marini et al., 2011 и ссылки в этой работе). 
Как известно, кристаллизация минералов сопро-
вождается изотопным фракционированием, ве-
личина которого, в общем случае, зависит от ко-
личества и  свойств кристаллизующихся минера-
лов, температуры, давления и скорости реакций. 
При термодинамическом изотопном равновесии 
δ34S сокристаллизующихся сульфидов будет следо-
вать закономерности: δ34Sпирит > δ34Sпирротин, сфалерит >  
> δ34SH2S во флюиде > δ34Sхалькопирит >> δ34Sгаленит (Seal, 
2006). В закрытой системе кристаллизация изотоп-
но отличных от исходного флюида сульфидов оче-
видным образом модифицирует изотопный состав 
оставшегося флюида.

Как показано многими исследователями (Dow-
man et  al., 2017; Giebel et  al., 2017; Ruberti et  al., 
2008; Smith et al., 2015), карбонатиты зачастую яв-
ляются продуктами многоступенчатого внедре-
ния химически эволюционирующих карбонатных 
расплавов и  воздействия отделяющихся от них 
агрессивных флюидов на фоне изменяющихся 
температур и  окислительно-восстановительных 
условий. Это позволяет ожидать реализации всех 
упомянутых сценариев. Действительно, при изу-
чении карбонатитов КЩП мы наблюдали смену 
разнообразной сульфидной минерализации суль-
фатной, что в  целом характерно для карбонати-
товых комплексов (Hutchison et al., 2019; Mitchell, 
Krouse,  1975). Кроме того, результаты изучения 
изотопного состава благородных газов, захвачен-
ных сульфидами карбонатитов одного из комплек-
сов КЩП, свидетельствуют о том, что их кристал-
лизация происходила на фоне дегазации (Kozlov 
et al., 2021). Отражением сложного пути развития 
карбонатитовых систем являются широкие вариа-
ции изотопного состава серы, наглядно показан-
ные в обобщении (Hutchison et al., 2020). Согласно 
данной работе, в  щелочных магматических руд-
ных системах, составляющей которых являются 
карбонатиты, кристаллизуются изотопно легкие 

сульфиды (δ34S от –20 до +10 ‰) и более тяжелые 
сульфаты (δ34S от –4 до +24 ‰).

Как показывает анализ опубликованных дан-
ных (Покровский, 2000; Bell et  al., 2015; Mäkelä, 
Vartiainen, 1978) и  настоящее исследование 
(табл. 1), сульфиды карбонатитов КЩП и сульфа-
ты карбонатитов Салланлатвы вписываются в эти 
рамки, перекрывая значительную часть установ-
ленных диапазонов δ34S. Столь широкие вариации 
сложно объяснить гетерогенностью мантийного 
источника. Вероятнее всего, они являются резуль-
татом специфической эволюции карбонатитово-
го вещества. Анализ опубликованных материалов, 
приведенный в работе (Hutchison et al., 2019), по-
казал, что в  пределах единого комплекса почти 
всегда наблюдается уменьшение значений δ34S 
сульфидов от ранних к более поздним генераци-
ям. Единичные исключения связаны с привносом 
серы из дополнительных источников и её восста-
новлением в магмато-гидротермальной среде. Для 
ранних карбонатитов сульфиды являются обычны-
ми минералами, а сульфаты не характерны. С по-
нижением температуры гидротермальной системы 
окисленная сера (сульфат) становится доминиру-
ющей, что приводит к значительному уменьшению 
δ34S в самых поздних сульфидах. Таким образом, 
величина δ34S сульфидов исключительно чувстви-
тельна к низкотемпературному окислению серы 
во флюиде и  является отличным инструментом 
для выявления этих фундаментальных изменений 
в химии флюидов в щелочных системах. Экстрапо-
лируя эти представления с единого комплекса на 
совокупность комплексов, составляющих единую 
магматическую провинцию, мы можем заметить 
ту же тенденцию для КЩП. Значение δ34S сульфи-
дов снижается от (1) карбонатитов Контозерского 
комплекса через (2) карбонатиты Ковдора, Озёр-
ной Вараки, Сокли и Салмагоры в сторону (3) кар-
бонатитов Себльявра, Вуориярви и, наконец, кар-
бонатитов Салланлатвы, сульфиды которой отли-
чаются от сульфидов прочих карбонатитов КЩП 
своими исключительно низкими значениями δ34S 
(рис. 3). Отметим, что столь низкие значения δ34S 
не могут быть объяснены спецификой изученных 
образцов, а именно — флюидно-эксплозивным ме-
ханизмом формирования, так как сходные изотоп-
ные характеристики серы сульфидов имеют и про-
чие карбонатиты Салланлатвы (Bell et  al., 2015). 
Карбонатитовые вулканиты Контозера практиче-
ски лишены какой-либо редкоземельной минера-
лизации (Fomina et al., 2020), в то время как для 
второй группы комплексов характерны карбонати-
ты, в которых минералы РЗЭ встречаются в акцес-
сорных количествах, а в третьей группе комплексов 
широко распространены поздние разновидности 
карбонатитов, для многих из которых карбонаты 
РЗЭ являются породообразующими (Афанасьев, 
2011; Kozlov et al., 2020; Wall, Zaitsev, 2004; Zaitsev 
et al., 2014). Таким образом прослежена тенденция: 
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чем обильней РЗЭ минерализация представлена 
в карбонатитах комплекса, тем ниже значение δ34S 
сульфидов карбонатитов и ассоциирующих с ними 
пород данного комплекса. Ранее схожее наблю-
дение было сделано при изучении изотопных ха-
рактеристик серы галенита из карбонатитов КЩП 
(Bell et al., 2015).

В этом свете представляет интерес широта ди-
апазона δ34S, установленная для сульфидов кар-
бонатитов Хибин. Выдвигались предположения 
(Покровский, 2000), что большой диапазон δ34S 
сульфидов отражает участие в  их образовании 
серы из различных источников. Согласно автору 
упомянутой работы, на это указывает выявленное 
постепенное обогащение пирита34S сверху вниз по 
разрезу, а также согласованные вариации прочих 
изотопных систем (Sr, O, C). Исследование редко-
земельных карбонатитов Вуориярви также показа-
ло влияние на радиогенные и стабильные изотоп-
ные системы контаминации мантийных флюидов 
коровым веществом (Fomina, Kozlov, 2021). Однако 
в отношении серы наблюдающаяся картина, веро-
ятно, продиктована спецификой выборки, задей-
ствованной в исследовании (Покровский, 2000). 
Как показано в работе (Zaitsev, 1996), штокверк 
карбонатитов Хибин имеет сложное строение, 
и разновозрастные карбонатиты в его структуре 
перемежаются, а не сменяются закономерно. По 
всей видимости, в выборку (Покровский, 2000) по-
пали как ранние карбонатиты с изотопно тяжелой 
серой, так и поздние — с изотопно лёгкой. Проана-
лизированные в настоящем исследовании сульфи-
ды Хибин, отобранные из керна скважины № 602 
с разных глубин (от 260 до 586 м), не показали ка-
ких-либо значимых изотопных вариаций. Установ-
ленные для них значения δ34S указывают на уча-
стие исключительно мантийной, неизмененной 
(не претерпевшей фракционирования) серы, что 
указывает на примитивный характер изученных 
карбонатитов. И это подтверждается их петрогра-
фической характеристикой: все пять изученных об-
разцов представляют собой мелкозернистые каль-
цитовые карбонатиты, лишенные редкоземельной 
минерализации.

Условия формирования пород эксплозивной 
карбонатитовой брекчии Салланлатвы

Из карбонатитов Салланлатвы изотопному ис-
следованию помимо пирита был подвергнут и ба-
рит, что позволило воспользоваться эффективным 
методом визуализации результатов изучения изо-
топных характеристик серы и оценки источника 
и эволюции флюида. Этот метод основан на гра-
фическом сопоставлении значений δ34S сосуще-
ствующих сульфатной и сульфидной фаз (рис. 5). 
Диаграммы значений δ34S пар сульфат-сульфид 
впервые были рассмотрены в  работе (Fifarek, 
Rye, 2005) и  позже обобщены в  геологических 

обзорах (Hutchison et al., 2020; Marini et al., 2011; 
Seal, 2006). На таких диаграммах минералы, кри-
сталлизующиеся в изотопном равновесии из флю-
ида с  фиксированным отношением SO4

2–/H2S, 
при охлаждении должны образовывать линейную 
последовательность. На диаграмме δ34Sсульфат  —  
 — δ34Sсульфид, восстановленные системы (с преоб-
ладанием H2S) будут формировать горизонталь-
ные линии (SO4

2–/H2S = 0), окисленные системы 
(с преобладанием SO4

2–) — вертикальные линии 
(SO4

2–/H2S = ∞), а системы с равным содержани-
ем H2S и  SO4

2– (SO4
2–/H2S = 1) будут формиро-

вать линии с  наклоном, равным –1. Проецируя 
линию в область высоких температур, в которой 
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Рис. 5. Изотопный состав серы (δ34S) пар суль-
фат-сульфид из карбонатитов массива Салланлатва 
(точки и оконтуривающее их поле). Для сравнения 
приведены данные для пар сульфатов-сульфидов из 
карбонатитов комплексов Маунтин-Пасс (Mitchell, 
Krouse, 1975), Салитри, Тапира, Каталан (Gomide 
et al., 2013), Баян-Обо (Liu et al., 2018), Маонюпин, 
Мулочжай, Далуцао, личжуан (Zhang et  al., 2021) 
и Циньлинь (Song et al., 2016). Стрелками показаны 
характерные для природных систем тренды эволюции 
изотопного состава серы при (1) остывании окислен-
ного флюида, (2) остывании флюида в восстанови-
тельных условиях с последующим быстрым окисле-
нием при низких Т (характерно для щелочно-сили-
катных систем) и  тренд (3), отражающий типовую 
эволюцию остывающих карбонатитовых флюидов 
(Hutchison et al., 2020). Точечная линия — проекция 
линии тренда с  рис.  4 в  область высоких темпера-
тур, позволяющая оценить значение δ34SΣS (поясне-
ния в тексте). Основа для диаграммы (линии экви-
валентных температур — серые, линии отношений 
SO4

2–/H2S — пунктирные, пояснения в тексте) из ра-
боты (Rye, 2005).
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фракционирование изотопов серы между SO4
2– 

и H2S пренебрежимо мало, можно теоретически 
оценить суммарный изотопный состав серы источ-
ника δ34SΣS. Помимо прочего, использование ко-
эффициентов равновесного фракционирования 
для пар сульфат-сульфид (Ohmoto, Lasaga, 1982) 
позволяет оценить температуру их кристаллизации. 
При этом делается допущение об изотопном равно-
весии, в качестве подтверждения которого рассма-
тривают согласованное изменение значений δ34S 
сульфата и сульфида (Fifarek, Rye, 2005). Таким об-
разом, диаграммы значений δ34S пар сульфат-суль-
фид дают информацию о  температуре гидротер-
мальных флюидов, соотношении окисленных 
и восстановленных соединений серы (SO4

2–/H2S) 
и суммарного изотопного состава серы источника 
флюида δ34SΣS, при условии изотопно равновесной 
кристаллизации сульфидов и сульфатов.

На практике интерпретация рассматриваемых 
диаграмм несколько более сложна. Это обуслов-
лено несколькими факторами. Например, магмы 
и  выделяемые ими флюиды демонстрируют зна-
чительные изменения в  окислительно-восстано-
вительных параметрах во время подъема (Burgisser, 
Scaillet, 2007), что сопровождается изменением от-
ношения SO4

2–/H2S. Окисление магматического 
флюида может произойти и по другим причинам, 
например в  результате его смешения с  коровым 
флюидом. Также есть вероятность того, что суль-
фат и сульфид в исследуемом образце могли оса-
ждаться из разных флюидов, так что составы этих 
минералов отражают переменные источники серы 
и/или физико-химическую эволюцию различных 
генераций флюидов. Однако, несмотря на эти фак-
торы, осложняющие интерпретацию, к настояще-
му времени накоплен и обобщен большой объем 
аналитических данных, что позволило проследить 
основные тенденции эволюции изотопного состава 
серы в разнообразных геологических системах.

Так, для щелочных (в т. ч. карбонатитовых) си-
стем типичны три пути эволюции (Hutchison et al., 
2020): 1 — путь остывания окисленного флюида; 
2 — путь остывания флюида в восстановительных 
условиях с  последующим быстрым окислением 
при низких Т (характерно для щелочно-силикат-
ных систем); 3 — путь быстрой смены восстанов-
ленных условий окисленными, типовой для эво-
люции остывающих карбонатитовых флюидов. На 
диаграмме δ34S пар сульфат-сульфид, представлен-
ной на рис. 5, данные пути эволюции изотопного 
состава серы обозначены стрелками. Исследова-
ние (Hutchison et al., 2020) показало, что фигура-
тивные точки анализов большинства карбонатито-
вых комплексов располагаются вдоль линии 3, од-
нако есть примеры карбонатитов, в которых пары 
сульфат-сульфид кристаллизовались из флюидов 
как изначально окисленных 1 (массивы Тапира, 
Салитри), так и шедших по пути восстановления 

вплоть до низкотемпературных условий 2 (часть 
карбонатитов комплексов Каталан I и  II). Рас-
смотрим линию 2, подтвержденную данными по 
природным объектам, преимущественно по ще-
лочным породам провинции Гардар, Гренландия 
(Hutchison et al., 2020). Эволюция по этому пути 
при высоких и средних температурах в случае ман-
тийного источника предполагает величину δ34S для 
сульфидов близкую к 0, с уклоном в область поло-
жительных значений. С другой стороны, положи-
тельные значения δ34S сульфидов рассматриваются 
как атрибут, характерный для древних (докембрий-
ских) комплексов (Hutchison et al., 2019). Отметим, 
что часть полученных нами изотопных характери-
стик сульфидов также находится в положительной 
области. Помимо рассмотренных выше примитив-
ных карбонатитов Хибин положительное значение 
δ34S имеет один из образцов карбонатитов ком-
плекса Контозеро, представляющего собой пале-
окальдеру, заполненную карбонатными и алюмо-
силикатными эффузивами. Обсуждаемый образец 
отобран с глубины ~760 метров в районе границы 
карбонатитовых и мелилититовых вулканитов Кон-
тозера. Отметим, что изотопный состав сульфидов 
из нефелиновых сиенитов Хибин и ловозера ва-
рьирует от +1 от +6 % (Huber, Mokrushin, 2021). 
С учетом геологического сходства рассмотренных 
комплексов (девонских — Хибин и ловозера и про-
терозойских — щелочных интрузий Гренландии), 
можно заключить, что тренд 2 отражает не специ-
фику возраста объекта, а геологическую обстанов-
ку. Для объяснения морфологии данного тренда 
в работе (Hutchison et al., 2020) привлечена модель, 
согласно которой на поздних стадиях становления 
щелочно-силикатных комплексов отделяющие-
ся от них флюиды с  температурами 200–300  °C 
инфильтруются в более окисленные вмещающие 
породы, что приводит к резкой смене восстанов-
ленной специфики флюида на окисленную. Таким 
образом, наблюдаемые в сульфидах карбонатитов 
Хибин и Контозера положительные величины δ34S 
и широкие вариации изотопных составов серы со 
смещением в область лёгких значений, опублико-
ванных ранее (Покровский, 2000), могут быть обу-
словлены инфильтрацией остывающего восстанов-
ленного флюида в более окисленные вмещающие 
породы. В пределах интрузии флюид буферирован 
восстановленными щелочными породами и кри-
сталлизация сульфидов следует линии SO4

2–/H2S=0. 
Инфильтрация флюида в породы рамы и смешение 
с более окисленными флюдами резко меняет со-
стояние серы во флюиде и обуславливает кристал-
лизацию более изотопно лёгких сульфидов.

Полученные нами величины δ34SBrt — δ34SPy со-
ставили от 18 ‰ до 24 ‰, что соответствует ди-
апазону равновесных температур кристаллиза-
ции барита и пирита 250–330 °C (Ohmoto, Lasaga, 
1982). Такие температуры вполне реалистичны 
для рассматриваемого процесса. Фигуративные 
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точки анализов пар сульфатов-сульфидов из кар-
бонатитов комплекса Салланлатва расположились 
между линиями трендов 2 и 3 в самом их конце 
(см. рис. 5). При этом поле, оконтуривающее точ-
ки анализов Салланлатвы, пересекается с полями 
карбонатитов месторождения РЗЭ Маунтин-Пасс, 
США (Mitchell, Krouse, 1975) и комплексов редко-
земельного пояса Мяньнин-Дэчан в Китае (Zhang 
et al., 2021a).

Предполагая, что наблюдаемая корреляция изо-
топных составов серы пирита и барита в образцах 
карбонатитовой брекчии Салланлатвы (рис.  4б) 
обусловлена изотопным равновесием между ними, 
проекция связывающей их линии в область высо-
ких температур даёт суммарный изотопный состав 
серы исходного флюида δ34SΣS около –4 ‰ при 
SO4

2–/H2S ~1 (рис.  5). Полученное значение по-
падает в  интервал изотопного состава серы маг-
матического источника (–2… —4 ‰), получен-
ным для щелочно-ультраосновных карбонатито-
вых комплексов Ковдор, Вуориярви и Салмагора 
(Hutchison et al., 2019). С другой стороны петро-
графо-минералогические данные свидетельствуют 
о более ранней кристаллизации пирита (рис. 2в), 
поэтому нельзя исключать, что наблюдаемые изо-
топные взаимоотношения сульфидов и сульфатов 
являются следствием переуравновешивания изо-
топного состава пирита с более поздним баритом. 
В этом случае изотопное равновесие соответству-
ет кристаллизации барита из окисленного флюида 
при температурах 250–350 °C. С учетом указанных 
взаимоотношений между пиритом и баритом та-
кая интерпретация изотопных данных представля-
ется предпочтительной. Отметим, что при схожих 
параметрах происходила кристаллизация барита 
и осаждение РЗЭ еще в одном комплексе КЩП — 
Вуориярви (Prokopyev et al., 2020). Именно низкие 
температуры протекания процесса объясняют мас-
штаб различия δ34S изученных сульфатов и суль-
фидов из карбонатитов массива Салланлатва, со-
ставляющий в среднем 21 ‰ (рис. 4а). Учитывая 
то, что изученные образцы карбонатитов Саллан-
латвы являются эксплозивными брекчиями, окис-
ленный состав флюидов может свидетельствовать 
об их фреатомагматической природе, т. е. форми-
ровании за счет взаимодействия внедрявшегося 
горячего вещества с метеорными водами (Walter 
et  al.,  2023). То, что изотопные характеристики 
пирита и  барита изученного сидеритового кар-
бонатита явно не соответствуют закономерности, 
установленной для пород карбонатитовой брек-
чии, может иметь не одно объяснение. Возмож-
но, участвовавшие в формировании сидеритовых 
карбонатитов и карбонатитовых брекчий флюиды 
отличались по отношению SO4

2–/H2S и/или по ве-
личине δ34S источника.

ЗАКлЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало, что для 
сульфидов из карбонатитов, фоскоритов и продук-
тов их контактового взаимодействия с вмещающи-
ми силикатными породами комплексов девонской 
Кольской щелочной провинции диапазон вариа-
ций δ34S составляет около 20 ‰: от –18.1 ‰ у кар-
бонатитов массива Салланлатва до +1.5 ‰ у кар-
бонатитов Контозерского вулкано-плутонического 
комплекса. При этом изотопные характеристики 
серы сульфидов меняются закономерно. Наиболее 
изотопно лёгкие сульфиды установлены в комплек-
сах, карбонатиты которых богаты РЗЭ, а наиболее 
тяжёлые — в безрудных комплексах. Специфика на-
копления РЗЭ при карбонатитогенезе заключается 
в их прогрессивном накоплении к концу процесса. 
Таким образом, изотопный состав серы сульфидов 
карбонатитов (1) отражает степень дифференциа-
ции вещества и (2) может являться индикатором по-
тенциального обогащения карбонатитов комплекса 
РЗЭ. Подобная связь прослеживается и в пределах 
отдельного комплекса, что продемонстрировано на 
примере карбонатитов Хибин (изотопно тяжелые 
сульфиды установлены для примитивных безрудных 
карбонатитов, изотопно легкие — для редкоземель-
ных). Изучение изотопного состава серы ассоции-
рующих пар барит-пирит из карбонатитов Саллан-
латвы подтверждает это наблюдение. Показано, что 
изотопное равновесие в этих породах, скорее всего, 
было достигнуто на завершающем низкотемпера-
турном (250–350 °C) этапе эволюции карбонатито-
вого вещества в окисленных условиях, что отвечает 
параметрам кристаллизации барита. Учитывая то, 
что изученные образцы карбонатитов Салланлат-
вы являются эксплозивными брекчиями, окислен-
ный состав флюидов может свидетельствовать об их 
фреатомагматической природе, т. е. формировании 
за счет взаимодействия внедрявшегося горячего ве-
щества (расплава/флюида) с метеорными водами.

Авторам представляется, что в рамках продол-
жения представленного исследования дальнейшие 
усилия рационально направить на увеличение ко-
личества наблюдений, сравнение изотопных ха-
рактеристик серы пар сульфат-сульфид для кар-
бонатитов других комплексов КЩП и сравнение 
динамики значений δ34S с поведением прочих изо-
топных систем (в первую очередь — изотопным со-
ставом Pb, а также изотопным составом благород-
ных газов, захваченных сульфидами).

Авторы выражают искреннюю признательность 
рецензентам Анне Геннадьевне Дорошкевич и Татья-
не Алексеевне Веливецкой, а  также научному ре-
дактору Елене Олеговне Дубининой, чьи конструк-
тивные критические замечания позволили улучшить 
рукопись.

Изучение геологии редкоземельных карбонати-
тов и изотопный анализ серы выполнены при финан-
совой поддержке проекта РНФ № 19-77-10039-П, 
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первичное исследование использованного каменного ма-
териала осуществлено в рамках темы НИР ГИ КНЦ 
РАН (Апатиты) № FMEZ-2024-0004. Методическая 
и инструментальная база исследований стабильных 
изотопов разработаны и поддерживаются в рамках 
государственного задания ИГМ СО РАН (Новосибирск) 
№ 122041400171-5.
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This study presents the sulfur isotopic characteristics in baryte from carbonatites of the Sallanlatva massif and 
sulfides (mainly pyrite and pyrrhotite) from carbonatites, phoscorites and products of their contact interaction 
with the host silicate rocks of most carbonatite-bearing complexes of the Devonian Kola Alkaline Province 
(KAP). For some complexes (Ozernaya Varaka, Kontozero), these characteristics are reported for the first time. 
The determined range of δ34S variations of sulfides in one complex does not exceed 4‰, but reaches 20‰ for 
the entire Kola Alkaline Province. This may be related to the evolution style of carbonatites and associated 
rocks. It is shown that the δ34S value in sulfides decreases from (1) the least evolved volcanic carbonatites of 
the Kontozero complex (δ34Savg. = –1.3‰) through (2) carbonatites and phoscorites of the Kovdor, Ozernaya 
Varaka, Sokli, and Salmagora massifs towards (3) the rocks of Seblyavr, Vuoriyarvi, and, finally, the carbonatites 
of Sallanlatva (δ34Savg. = –14.7‰) massifs, where sulfides differ from those of other KAP carbonatites in their 
exceptionally low δ34S values. The carbonatite volcanics of Kontozero are almost barren of REE mineralization; 
carbonatites of the second group contain accessory amounts of REE minerals; the third group is peculiar in 
the abundance of late carbonatites, where REE carbonates are frequently major minerals. Thus, the greater 
the volume of REE minerals in carbonatites of the complex, the lower the δ34S value in sulfides from its 
carbonatites and associated rocks. For the first time in the KAP, the sulfur isotopic composition of associated 
baryte–pyrite pairs was studied in the Sallanlatva carbonatites. The sulfur isotopic characteristics are shown 
to correspond to the final low-temperature (250–350°C) stage of carbonatite evolution in oxidized conditions, 
which satisfies the parameters of baryte crystallization. Since the studied samples of the Sallanlatva carbonatites 
are explosive breccias, the oxidized composition of fluids may indicate their phreatomagmatic nature, i.e., 
formation due to the interaction of intruded hot matter (melt/fluid) with meteoric waters.

Keywords: carbonatites, sulfides, sulfates, sulfur isotopes, Kola alkaline province
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ВВЕДЕНИЕ

Микроорганизмы играют чрезвычайно важную 
роль в биогеохимических циклах углерода и других 
химических элементов в Мировом океане. Циклы 
ключевых биогенных элементов в экосистемах ар-
ктических морей имеют определённые особенно-
сти по сравнению с другими морями. Эти различия 
заключаются в значительной сезонной изменчиво-
сти всех биологических процессов и в их протека-
нии в холодной окружающей среде, часто при от-
рицательной температуре. Во время ледниковых 
периодов позднего плейстоцена (Jakobsson et al., 
2014) на арктическом шельфе формировался мощ-
ный слой многолетнемерзлых пород (ММП) и га-
зогидратных отложений. Деградация ММП в Ар-
ктике приводит к естественной эмиссии метана, 
одного из основных парниковых газов, который 

мигрирует через открытые талики на шельфе 
(Romanovskii et al., 2005). Было выявлено большое 
количество сейсмоакустических аномалий, сви-
детельствующих об активной дегазации в южной 
части Карского моря, начавшейся в результате ин-
тенсивного разрушения толщ субаквальных ММП 
в условиях постгляциальной трансгрессии (Portnov 
et al., 2013; Semenov et al., 2020). Надо отметить, что 
ММП покрывают 24 % Земли в северном полуша-
рии и содержат 1700 миллиардов тонн захоронен-
ного углерода (Miner et al., 2022).

Юго-западная часть Карского моря, в  пер-
вую очередь, Байдарацкая губа и Приямальский 
шельф — это область дегазации осадочных толщ, 
являющейся результатом поднятия флюидов 
углеводородных газов (в  основном метана) из 
недр Земли вверх по разрезу осадочной толщи 

DOI: 10.31857/S0016752524060029, EDN: JBDGVE

Изучение состава микробных сообществ цикла метана в верхних слоях донных осадков над крупными 
залежами углеводородов Южно-Карской нефтегазоносной области Западно-Сибирской провинции 
показало наличие в этих слоях как аэробных метанотрофных бактерий, так и анаэробных метаноген-
ных архей, а также многочисленных гетеротрофных микроорганизмов различных филогенетических 
групп. Исследования проводили в Байдарацкой губе и на востоке Пухучанской впадины (южная часть 
Карского моря). В поверхностных окисленных горизонтах (0–2 см, Eh от 60 до 175 мВ) донных осадков 
были обнаружены аэробные метанотрофные бактерии семейств Methyloligellaceae, Methylophagaceae 
и Methylomonaceae, причём представители семейства Methyloligellaceae в довольно значимом количе-
стве (1.52–2.61 % от всех чтений последовательностей гена 16S рРНК) встречались на всех исследо-
ванных станциях Карского моря. В подповерхностных восстановленных горизонтах (18–20 см, Eh 
от –63 до –246 мВ) донных осадков среди метаногенных архей преобладали представители порядка 
Methanomassiliicoccales (до 3.3 % от всех чтений последовательностей гена 16S рРНК). Также были об-
наружены метаногенные археи порядков Methanofastidiosales, Methanobacteriales и Methanomicrobiales. 
Кроме того, на этих восстановленных горизонтах встречались и аэробные/факультативно анаэроб-
ные метанотрофные бактерии семейств Methylococcaceae и Methylomonadaceae, но относительная чис-
ленность (выраженная в процентах чтений последовательностей от общего их числа) анаэробных 
метанотрофных архей была там крайне невысокой. По всей видимости, окисление метана в донных 
осадках Карского моря, где на большинстве исследованных станций его концентрация резко уве-
личивалась с глубиной осадка, происходит преимущественно в аэробных условиях поверхностных 
горизонтов, где относительная численность и филогенетическое разнообразие метанотрофов выше.

Ключевые слова: углерод, метан, метаногены, метанотрофы, морские осадки, Арктика, Карское море
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к  поверхности дна, и  которые, нередко, выса-
чиваются в водную толщу (Рокос, Тарасов, 2007; 
Portnov et al., 2013, 2014; Serov et al., 2015; Миро-
нюк и др., 2019; Кохан и др., 2023). Как правило, 
выраженных струйно-пузырьковых газопрояв-
лений в водной толще не обнаруживают, однако 
признаки газонасыщенности осадков в Байда-
рацкой губе и на Приямальском шельфе отмеча-
ются практически повсеместно (Рокос, Тарасов, 
2007; Portnov et al., 2013; Serov et al., 2015; Кохан 
и  др., 2023). Тем не менее, биогеохимические 
процессы, протекающие в юго-западной части 
Карского моря и  обусловленные дегазацией 
осадочных толщ, до сих пор крайне слабо изуче-
ны, а происхождение источников метана остается 
дискуссионным.

Изучение микробных сообществ в морских дон-
ных осадках позволяет понять механизм деградации 
органического вещества (оВ) и косвенно оценить 
эмиссию парниковых газов. Метан является основ-
ным конечным газообразным продуктом разложе-
ния микроорганизмами оВ в анаэробных условиях. 
Процессы, вовлеченные в цикл метана, происходят 
как в бескислородных восстановленных (метаноге-
нез и анаэробное окисление метана), так и в окис-
ленных (аэробное окисление метана) условиях.

Первые данные по метаногенезу и метанотро-
фии в донных осадках Карского моря были полу-
чены в 1995–1996 гг. на обь-Енисейском взморье 
и на северных участках шельфа (Намсараев и др., 
1995; Леин и др., 1996). Цитируемые работы и все 
последующие исследования скоростей микроб-
ных процессов фиксировали очень низкую про-
дукцию метана в осадках Карского моря: от 0.02 до 
18 нмоль СН4 л–1 сут–1 в юго-западной и северной 
частях моря и до 460 нмоль СН4 л–1 сут–1 на обском 
мелководье (Леин и др., 1996; Саввичев и др., 2018; 
Воропаев и др., 2023). Метаногенные археи были 
представлены семействами Methanobacteriaceae, 
Methanococcaceae и  Methanosarcinaceae (филум 
Euryarchaeota), составлявшими в сумме менее 1 % 
от общей численности архей (Саввичев и др., 2018). 
Скорость окисления метана, как правило, превы-
шала скорость его образования в донных осадках: 
от 2.0 до 103 нмоль СН4 л–1 сут–1 в юго-западной 
и северной частях Карского моря и до 780 нмоль 
СН4 л–1 сут–1 в  эстуарных осадках р. оби (Леин 
и др., 1996; Леин, Иванов, 2009; Саввичев и др., 
2018). В донных осадках Карского моря были об-
наружены метанотрофы семейства Methylococcaceae, 
однако, не были выявлены анаэробные метанокис-
ляющие археи (ANME), что дало основания авто-
рам предполагать, что процесс окисления метана 
в изученных осадках осуществлялся бактериями 
семейства Methylococcaceae (Саввичев и др., 2018).

Известно, что в анаэробных условиях может про-
исходить окисление метана синтрофными консорциу-
мами метанотрофных архей и сульфатредуцирующих 

бактерий (Boetius et  al., 2000; Orphan et  al., 2002; 
Schreiber et al., 2010; Wegener et al., 2016; Yu et al., 2022), 
но факторы, влияющие на сопряженность процессов 
анаэробного окисления метана и сульфатредукции 
в  таких уникальных экосистемах, пока ещё недо-
статочно изучены. Сульфатредуцирующие бактерии 
в Карском море были выявлены повсеместно, при-
чем их доля в относительной численности микроор-
ганизмов была примерно одинаковой в поверхност-
ных и подповерхностных горизонтах осадков. Ско-
рость сульфатредукции изменялась от 0.4–4.0 мкмоль 
S дм–3 сут–1 в морских осадках акватории Карско-
го моря до 17 мкмоль S дм–3 сут–1 в эстуарии р. обь 
(Леин и др., 1996; Саввичев и др., 2018).

Для шельфовых (глубины 20–120 м) фоновых рай-
онов Карского моря концентрация растворенного 
CH4 в донных осадках варьировалась от 2.5 до 20 мкМ 
в переходных (от окисленных к восстановленным) 
и подповерхностных восстановленных горизонтах 
и от 0.01 до 2.0 мкМ — в поверхностных окисленных 
горизонтах (Леин и др., 2013; Саввичев и др., 2018).

Целью данной работы являлось изучение рас-
пределения метана как одного из основных пар-
никовых и  углеводородных газов, а  также фило-
генетического состава сообществ микроорганиз-
мов, потенциально участвующих в процессах его 
образования и  окисления, в  верхних слоях дон-
ных осадков Карского моря, различающихся по 
окислительно-восстановительному потенциалу 
(оВП) — в поверхностных окисленных и в подсти-
лающих их (т. е. ниже переходной зоны оВП) вос-
становленных горизонтах. Это способствует нако-
плению экспериментальных данных для более глу-
бокого понимания процессов биогеохимического 
цикла метана в арктических морях.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТоДЫ

В сентябре 2022 г. во время 89-го рейса НИС 
«Академик Мстислав Келдыш» был осуществлен 
отбор образцов донных осадков в юго-западной ча-
сти Карского моря (Кравчишина и др., 2022). Ко-
ординаты и глубины станций, на которых осущест-
вляли пробоотбор, показаны в табл. 1.

Колонка станции 7431, отобранная в  Байда-
рацкой губе, и колонки станций 7440, 7441, 7460, 
отобранные на востоке Пухучанской впадины, от-
носятся к  южной Западно-Карской провинции 

Таблица 1. Станции отбора образцов донных осадков 
в Карском море

Станция Широта,  
°с.ш.

Долгота,  
°в.д.

Глубина моря, 
м

7431 69.7246 65.5349 34
7440 71.9578 67.4340 99
7441 72.3671 65.5353 105
7460 72.5827 67.3780 107
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(рис. 1) и представляют собой голоценовые осад-
ки. осадки состояли из практически однородного 
алеврито-пелитового ила насыщенного темно-се-
рого цвета, перекрытого сверху окисленным ко-
ричневым слоем мощностью около 2 см.

Морские осадки отбирали с помощью мульти-
корера (МК) и геологической трубы большого ди-
аметра (ТБД). Длина колонок осадков, отобранных 
МК, не превышала 50 см, а отобранных с помощью 
ТБД, не превышала 6 м. Затем колонки осадков из 
МК делили на горизонты, из которых стерильными 
обрезанными пластиковыми шприцами в стериль-
ные пробирки типа Falcon отбирали образцы для 
изучения филогенетического состава микробных 
сообществ (преимущественно из поверхностных 
окисленных горизонтов 0–2 см и подповерхност-
ных восстановленных горизонтов 18–20 см). Так-
же из горизонтов колонок осадков из МК отби-
рали образцы для извлечения газов и экстракции 
органического вещества (оВ). осадки, отобранные 
ТБД, использовали для извлечения газов и  экс-
тракции оВ из более глубоких горизонтов осадка.

Для извлечения газов из морских осадков влаж-
ные образцы осадков (по 300 мл) помещали в буты-
ли (0.5 л) с насыщенным раствором NaCl для фик-
сации и создавали в них гелиевый пузырь объемом 
10 мл, в который извлекались находящиеся в осад-
ке газы. Концентрацию газов измеряли при помо-
щи газового хроматографа «КристалЛюкс-4000М» 
(Йошкар-ола, Россия) с  капиллярными колонка-
ми HP-Plot Q (30 м × × 0.53 мм × 40 мкм) и ZB-5 

(30 м × 0.53 мм × 5 мкм). Поток газа-носителя гелия 
марки 6.0 составлял 10 мл/мин, температура термо-
стата 120 °C. Для измерения концентрации СН4 ис-
пользовали пламенно-ионизационный детектор, для 
измерения концентрации Со2 использовали детектор 
по теплопроводности. Погрешность измерения для 
СН4 составляла 1 %, для Со2–0.5 %. В качестве стан-
дартных образцов использовали поверочные газовые 
смеси «Фёссен Эм Ай И», Россия. Концентрации га-
зов определяли на основе градуировочных графиков, 
пересчитывая на объем соответствующего отобран-
ного осадка. Среднее значение концентраций газов 
в осадках рассчитывали по трем измерениям.

осадки высушивали при температуре 50 °C, пе-
ретирали в шаровой мельнице, затем в лаборатор-
ных условиях осуществляли горячую экстракцию 
оВ из осадков в аппарате Сокслета смесью бензола 
и метанола (9:1 об.) в течение 36 ч, измерение экс-
трагированного оВ проводили на аналитических 
весах (Галимов, Кодина, 1982).

окислительно-восстановительный потенциал 
(оВП или Eh) измеряли в судовой лаборатории не-
посредственно после отбора осадков с помощью 
оВП-метра Milwaukee MW500 PRO (Milwaukee, 
США). Точность измерения ±5 мВ.

Филогенетический состав микробных сооб-
ществ в осадках был изучен с помощью высоко-
производительного секвенирования фрагментов 
гена 16S рРНК, содержащих вариабельный регион 
V3–V4, с  использованием в  качестве ПЦР-ма-
трицы хромосомной ДНК, выделенной из образ-
цов донных осадков. После отбора образцы крат-
ковременно (не более 1–2 сут.) хранили при 4 °C 
в  буферном растворе, содержащем 0.15 М NaCl 
и 0.1 М Na2ЭДТА (pH 8.0). Выделение ДНК из об-
разцов донных осадков проводили в лаборатории 
на борту судна с помощью набора DNeasy Power 
Soil Kit (Qiagen, Германия) согласно протоколу 
производителя. Амплификацию V3–V4 региона 
гена 16S рРНК осуществляли с использованием 
праймеров 341F и 806R. Полученные ампликоны 
очищали от компонентов реакционной смеси и до-
вешивали к  ним посредством реамплификации 
специальные адаптеры, необходимые для дальней-
шего бар-кодирования (Frey et al., 2016). Бар-ко-
дирование проводили с помощью набора Nextera 
XT DNA Sample Preparation Kit (Illumina, США) 
согласно рекомендациям производителя. Секвени-
рование осуществляли на приборе MiSeq (Illumina, 
США) с  использованием набора MiSeq Reagent 
Kit v3 (600 циклов, чтение с двух концов) в ЦКП 
«Биоинженерия» ФИЦ Биотехнологии РАН. Пар-
ные пересекающиеся чтения объединяли с помо-
щью программы FLASH (Magoč, Salzberg, 2011). 
Для определения размера кластеров (оперативных 
таксономических единиц, оТЕ) в каждой пробе 
все исходные объединенные чтения накладывались 
на репрезентативные последовательности оТЕ 

7460

п-ов
Ямал

7440

7431

7441

Карское море

пр. Карские Ворота

Новая Земля

Рис. 1. Картосхема расположения станций отбора об-
разцов донных осадков в Байдарацкой губе и на При-
ямальском шельфе Карского моря (см. табл. 1).
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с минимальной идентичностью 97 % по всей длине 
с помощью программы Usearch (Edgar, 2010). Так-
сономическую классификацию полученных оТЕ 
проводили по базе последовательностей 16S рРНК 
RDP database (Wang et al., 2007).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Вертикальное распределение концентраций 
CH4 и CO2 на различных горизонтах донных осад-
ков исследованных станций представлено в табл. 2. 
В осадках Карского моря нами было зафиксирова-
но увеличение концентрации CH4 и CO2 с возрас-
танием глубины осадка, при этом на ряде горизон-
тов концентрация CO2 превышала концентрацию 
CH4 от 10 до 640 раз (табл. 2). Значения pH донных 
осадков находились в диапазоне 6.7–8.0.

Таблица 2. Концентрация CH4 и CO2 на различных 
горизонтах в  колонках донных осадков Карского 
моря

Станции Горизонт, см CH4,
мкмоль дм–3

CO2,
мкмоль дм–3

7431

0–8 0.04 11.89
18–23 0.73 12.77

140–145 12.99 16.34
179–184 25.11 28.75

7440

0–5 0.02 0.52
15–20 0.04 3.05
48–52 0.19 4.80

165–169 4.47 19.30
558–562 48.79 58.96

7441

0–6 0.28 3.05
14–18 0.08 3.02

171–175 0.12 24.73
260–264 0.23 34.07

7460

0–6 0.04 25.73
14–18 0.05 13.00

168–172 0.53 31.39
467–471 3.17 121.11

Концентрация метана в  поверхностных окис-
ленных горизонтах (0–5  см, Eh от 60 до 175  мВ) 
донных осадков Карского моря составляла 
0.02–0.28  мкмоль дм–3 и  увеличивалась в  под-
поверхностных восстановленных горизонтах 
(18–20 см, Eh от –63 до –246 мВ) до 0.04–0.73 мк-
моль дм–3. Полученные в предварительном экспе-
рименте изотопные данные указывали на то, что 
метан имеет биогенное происхождение.

В  осадке колонки станции 7431 содержа-
ние оВ (мг), экстрагированного из осадка (г), 

с  глубиной уменьшалось примерно в  2 раза 
(от 0.67 до 0.37 мг г–1). Наибольшее количество экс-
трагированного оВ находилось в поверхностных 
окисленных горизонтах осадков на станциях 7431, 
7440 и 7460 (0.67 мг г–1, 0.78 мг г–1 и 1.09 мг г–1 со-
ответственно). Необходимо отметить, что в поверх-
ностных (0–2 см) горизонтах донных осадков на 
всех исследованных станциях Карского моря доля 
основных групп аэробных морских гетеротрофных 
микроорганизмов (Pseudomonadota, Actinomycetota, 
Bacteroidota, Verrucomicrobiota, Acidobacteriota и др.) 
(Oren, Garrity, 2021), разлагающих оВ, составля-
ла до 70  % от всех чтений последовательностей 
гена 16S рРНК.

Некультивируемые строго анаэробные мета-
ногенные археи порядка Methanomassiliicoccales 
в  восстановленных подповерхностных горизон-
тах в  Карском море были обнаружены в  незна-
чительном количестве: 0.43  % и  0.07  % от всех 
чтений последовательностей гена 16S рРНК на 
станциях 7431 и  7441 соответственно (18–20  см, 
Eh от –84 до –180  мВ). однако на горизонте 
65  см колонки станции 7440 (где Eh был наибо-
лее низким и  достигал –300 мВ) представите-
лей порядка Methanomassiliicoccales (семейство 
Methanomethylophilaceae) было гораздо больше  — 
3.3 % от всех чтений (рис. 2). Надо отметить, что 
к  этому порядку относят ацидофильных и  уме-
ренно термофильных архей, обнаруженных в же-
лудочно-кишечном тракте млекопитающих (Xie 
et  al., 2024), причем единственный описанный 
представитель семейства Methanomethylophilaceae 
восстанавливает метанол и метиламины до мета-
на с использованием водорода в качестве донора 
электронов (Borrel et al., 2023).

На станциях 7431, 74 40 и  74 41 (гори-
зонт 18–20  см) детектировали также некуль-
тивируемых метаногенных архей порядка 
Methanofastidiosales (0.11 %, 0.08 % и 0.23 % от всех 
чтений соответственно). Представителей семей-
ства Methanosarcinaceae порядка Methanosarcinales 
обнаружили на горизонте 18–20  см в  колонках 
станций 7431 и 7460 в количестве 0.02 % и 0.3 % от 
всех чтений соответственно. Некоторые виды из 
порядка Methanosarcinales используют ацетат в ка-
честве субстрата, тогда как другие способны ра-
сти на таких метилированных соединениях, как 
метиламины и  метилсульфаты (Kendall, Boone, 
2006). На горизонте 18–20  см колонок станций 
7441 и  7460 детектировали Methanocorpusculum 
spp. (семейство Methanocorpusculaceae порядка 
Methanomicrobiales) — 0.34 % и 0.07 % от всех чте-
ний соответственно. Известно, что эти метаногены 
восстанавливают CO2 с использованием водорода 
или формиата (Zellner et al., 1989). Также в восста-
новленных горизонтах осадков станции 7460 (гори-
зонт 18–20 см) встречались в незначительном ко-
личестве (0.08 % от всех чтений) метаногены рода 
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Methanobrevibacter (семейство Methanobacteriaceae 
порядка Methanobacteriales).

В верхних слоях донных осадков Карского моря 
нами были обнаружены микроорганизмы, относя-
щиеся к некультивируемым аэробным метанотро-
фным бактериям из семейств Methyloligellaceae 
(порядок Rhizobiales класса Alphaproteobacteria), 
Methylophagaceae (порядок Nitrosococcales класса 
Gammaproteobacteria) и Methylomonaceae (порядок 
Methylococcales класса Gammaproteobacteria). Так, 
представители семейства Methyloligellaceae в  до-
вольно значимом количестве (1.52–2.61 % от всех 
чтений последовательностей гена 16S рРНК) встре-
чались в поверхностных окисленных горизонтах 
(0–2 см) на всех исследованных станциях Карско-
го моря (рис. 3).

относительная численность метанотрофов из 
семейств Methylophagaceae и Methylomonaceae в по-
верхностных окисленных горизонтах равнялась 
0.03–0.25 % от всех чтений (детектировали на всех 
станциях) и 0.03–0.06 % от всех чтений (обнару-
жены на станциях 7431 и  7440) соответственно. 
Необходимо отметить, что представители семей-
ства Methyloligellaceae были обнаружены и в под-
стилающих восстановленных горизонтах 18–20 см 
во всех колонках (станция 7431 – 0.47 %; станция 
7440  –  0.33  %; станция 7441  –  0.58  %; станция 
7460 – 0.23 %), и даже на горизонте 65 см колон-
ки станции 7440 – 1.14 % от всех чтений. На го-
ризонте 65  см колонки станции 7440 в  количе-
стве 0.02 % детектировали и представителей рода 
Methylorubrum (семейство Beijerinckiaceae порядка 
Rhizobiales). Метанотрофные бактерии семейств 
Methylococcaceae и Methylomonadaceae также встре-
чались в  восстановленных горизонтах 18–20  см 
(станция 7431 – 0.45 % и станция 7440 – 0.18 % от 
всех чтений соответственно).

Анаэробное окисление метана в  восстанов-
ленных горизонтах арктических морских донных 

осадков происходит, по всей видимости, за счёт ар-
хей из кластеров ANME-2a-2b и ANME-2c, относя-
щихся к филуму Halobacterota, часто в консорциуме 
с сульфатредуцирующими бактериями из филума 
Desulfobacterota (Begmatov et al., 2021). однако эти 
анаэробные метанотрофные археи, потенциально 
способные к окислению метана, были обнаружены 
на станциях 7431, 7440 и 7460 (подповерхностный 
восстановленный горизонт 18–20 см) в крайне не-
значительном количестве (0.03–0.11 % от всех чте-
ний последовательностей гена 16S рРНК), и лишь 
на более глубоком сильно восстановленном гори-
зонте 65 см колонки осадка на станции 7440 их от-
носительная численность немного возрастала, со-
ставляя 0.34 % от всех чтений.

оБСУЖДЕНИЕ

Известно, что 80–90  % оВ, разлагающегося 
в процессе диагенеза, превращается в газ, в основ-
ном в CH4 и CO2 (Федоров и др., 2007). о деятель-
ности многочисленных гетеротрофных микроорга-
низмов свидетельствует наличие большого количе-
ства CO2 в верхних слоях донных осадков. Строго 
анаэробные метаногенные археи могут использо-
вать различные субстраты для образования мета-
на  — CO2/H2 (гидрогенотрофный метаногенез), 
ацетат (ацетокластический метаногенез) и  мети-
лированные соединения (метилотрофный метано-
генез) (Lang et al., 2015).

Из табл. 2 видно, что наибольшее количество 
СН4 зарегистрировано в  колонке осадка стан-
ции 7431 в Байдарацкой губе, а также в колонках 
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Рис. 2. Распространение метаногенных архей 
(на уровне порядков) в подповерхностных восстанов-
ленных горизонтах донных осадков Карского моря.

Рис. 3. Распространение метанотрофных бактерий 
(на уровне семейств) в поверхностных (0–2 см) окис-
ленных горизонтах донных осадков Карского моря.



ГЕОХИМИЯ        том   69       № 6         2024

516 БРЮхАНоВ и др.

осадков станций 7440 и 7460 на севере Приямаль-
ского шельфа (на восточной периферии Пухучан-
ской впадины). Метан по глубине морского осадка 
на этих станциях распределен неоднородно. В ко-
лонках осадков станций 7431 и 7440 концентрация 
CH4 увеличивалась с глубиной на порядки. Наи-
меньшее содержание СН4 наблюдали в  донном 
осадке на станции 7441. Можно предположить, 
что на станциях 7431 и 7440 определенный вклад 
в образование метана в верхних слоях осадка вно-
сят представители порядка Methanomassiliicoccales, 
которые преобладают в  подповерхностных вос-
становленных горизонтах среди метаногенных 
архей (рис.  2). Необходимо отметить, что в  дон-
ных осадках Баренцева моря метаногены прак-
тически отсутствовали, лишь относительная чис-
ленность метилотрофных метаногенов поряд-
ка Methanofastidiosales составляла менее 0.05  % 
(Begmatov et al., 2021).

На восстановленных горизонтах 18–20 см дон-
ных осадков на станциях 7431 и 7440 в незначитель-
ном количестве встречались метанотрофные бак-
терии, относящиеся к семействам Methylococcaceae 
и Methylomonadaceae (порядок Methylococcales класса 
Gammaproteobacteria). На горизонте 65 см колонки 
осадка станции 7440 детектировали и представите-
лей рода Methylorubrum (семейство Beijerinckiaceae 
порядка Rhizobiales класса Alphaproteobacteria), но 
лишь в количестве 0.02 % от всех чтений последо-
вательностей гена 16S рРНК. Известных предста-
вителей семейств Methylococcaceae и Beijerinckiaceae 
относят к аэробным метанотрофам, а вот предста-
вители семейства Methylomonadaceae являются од-
ними из ключевых метанокисляющих бактерий 
именно в анаэробных (бескислородных) водах не-
скольких озёр в северной части Западной Сибири 
(Cabrol et al., 2020).

Необходимо отметить, что аэробное окисле-
ние метана может осуществляться лишь мети-
лотрофами, обладающими метанмонооксигена-
зой (Chistoserdova, 2015). В частности, показано, 
что ряд бактерий из семейства Methyloligellaceae 
способны использовать как метилированные сое-
динения, так и метан в качестве источников угле-
рода и энергии (Takeuchi et al., 2019), а некоторые 
виды из рода Methyloceanibacter (представители 
которого детектированы нами в окисленных по-
верхностных горизонтах донных осадков всех ис-
следованных станций в относительно большом ко-
личестве, вплоть до 2.44 %) этого семейства вооб-
ще растут только на метане (Vekeman et al., 2016). 
Много метанотрофов присутствует и в семействе 
Methylomonaceae (Martin-Pozas et al., 2022). Пред-
ставители семейства Methylococcaceae также часто 
встречаются в морских местообитаниях и некото-
рые из них, судя по анализу геномов на предмет 
наличия генов метанмонооксигеназы (pmo), могут 
быть метанотрофами (Knief, 2015).

По всей видимости, окисление метана в  дон-
ных осадках Карского моря происходит преиму-
щественно в аэробных условиях, где относитель-
ная численность и  филогенетическое разноо-
бразие метанотрофных микроорганизмов выше. 
В поверхностных (0–2 см) окисленных горизон-
тах колонок осадков на всех исследованных стан-
циях были также обнаружены бактерии семей-
ства Hyphomicrobiaceae (порядок Rhizobiales класса 
Alphaproteobacteria), чья относительная численность 
равнялась 0.45–1.19 % от всех чтений, а на станции 
7441 достигала 2.65 %. В гораздо меньшем количе-
стве (0.06–0.10 % от всех чтений) их детектировали 
в подповерхностных (18–20 см) восстановленных 
горизонтах донных осадков. Известно, что некото-
рые представители этого семейства могут исполь-
зовать метанол, предполагается возможность их 
роста и на метане (Jeong, Kim, 2015). Присутствие 
аэробных метанотрофов в восстановленных под-
поверхностных горизонтах осадков можно объяс-
нить наличием в этих районах Карского моря мест 
разгрузки углеводородных газов, а  также физио-
логией представителей указанных семейств, мно-
гие из которых пока являются некультивируемыми 
бактериями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Невысокая относительная численность архей 
(0.18–3.6 % от всех чтений последовательностей 
гена 16S рРНК), осуществляющих метаногенез 
и анаэробное окисление метана, в подстилающих 
восстановленных горизонтах донных осадков Кар-
ского моря косвенно свидетельствует о том, что 
большая часть органического вещества, дости-
гающего дна, окисляется в поверхностных окис-
ленных горизонтах осадков. Это подтверждается 
и наличием там многочисленных аэробных гете-
ротрофных микроорганизмов. Метаногенные ар-
хеи в  верхних восстановленных горизонтах дон-
ных осадков Карского моря были представлены 
порядками Methanomassiliicoccales (подавляющее 
большинство в  осадках c наиболее низким  Eh), 
а  также Methanofastidiosales, Methanomicrobiales, 
Methanosarcinales и Methanobacteriales. По всей ви-
димости, основными источниками метана являют-
ся глубокие горизонты восстановленной осадочной 
толщи, а также деградирующие субаквальные мно-
голетнемерзлые породы и поднимающиеся к по-
верхности глубинные термогенные газы из крупных 
залежей углеводородов Южно-Карской нефтега-
зоносной области Западно-Сибирской нефтегазо-
носной провинции. Это подтверждается и нашими 
данными по резкому увеличению концентрации 
CH4 с глубиной донного осадка на большинстве 
исследованных станций. Метан-содержащие флю-
иды мигрируют к  поверхности дна, окисляясь 
благодаря деятельности преимущественно аэроб-
ных и факультативно анаэробных метанотрофных 
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микроорганизмов. относительная численность 
строго анаэробных метанотрофов (кластеры архей 
ANME-2a-2b и ANME-2c) в верхних слоях донных 
осадков Карского моря была очень низкой. однако 
были выявлены аэробные метанотрофные бакте-
рии из семейств Methyloligellaceae, Methylophagaceae 
и  Methylomonaceae, причём генетический мате-
риал представителей семейства Methyloligellaceae 
в довольно значимом количестве (1.52–2.61 % от 
всех чтений последовательностей гена 16S рРНК) 
встречался в поверхностных окисленных горизон-
тах осадков на всех исследованных станциях Кар-
ского моря и в меньшем количестве — в подстила-
ющих восстановленных горизонтах (0.23–1.14 % от 
всех чтений).

Проведенное исследование распределения ме-
тана и структуры микробных сообществ его био-
геохимического цикла в  верхних слоях донных 
осадков юго-западной части Карского моря может 
представлять интерес при сравнительном монито-
ринге воздействия природных и антропогенных 
факторов на экосистемы морей Российской Ар-
ктики, в частности, для оценки роли бентосных 
микроорганизмов в поглощении парниковых газов.
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Выделение газов из донных осадков, измерение концен-
трации газов и экстрагирование ОВ из донных осад-
ков выполнены в ходе реализации государственного 
задания ГЕОХИ РАН № FMMZ-2024–0035. Выделе-
ние хромосомной ДНК из донных осадков и обработка 
результатов высокопроизводительного секвенирова-
ния выполнены в ходе реализации государственного 
задания по теме кафедры микробиологии МГУ «Фи-
зиология и биохимия фототрофных и хемотрофных 
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COMPOSITION OF METHANE CYCLE MICROBIAL COMMUNITIES 
IN THE UPPER LAYERS OF BOTTOM SEDIMENTS OF THE KARA SEA
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A study of the distribution of methane cycle microbial communities in the upper layers of bottom sediments 
above large hydrocarbon reservoirs in the South Kara petroleum region of the West Siberian Province 
revealed the presence in these layers of both aerobic methanotrophic bacteria and anaerobic methanogenic 
archaea, as well as numerous heterotrophic microorganisms of various phylogenetic groups. Research was 
carried out in the Baydaratskaya Bay and in the east of the Pukhuchan Depression (southern part of the 
Kara Sea). Aerobic methanotrophic bacteria belonged to the families Methyloligellaceae, Methylophagaceae 
and Methylomonaceae were detected in the surface oxidized layers (0–2 cm, Eh from 60 to 175 mV) of 
bottom sediments. Moreover, representatives of Methyloligellaceae were found in quite significant amount  
(1.52–2.61  % of all 16S rRNA gene sequence reads) at all studied stations of the Kara Sea. In the 
subsurface reduced layers (18–20 cm, Eh from −63 to –246 mV), methanogenic archaea were dominated 
by representatives of the order Methanomassiliicoccales (up to 3.3 % of all 16S rRNA gene sequence reads). 
Methanogenic archaea of the orders Methanofastidiosales, Methanobacteriales and Methanomicrobiales 
were also discovered. In addition, aerobic/facultative anaerobic methanotrophic bacteria of the families 
Methylococcaceae and Methylomonadaceae were found on these reduced layers of the bottom sediments, but 
the relative abundance (in percentage of sequence reads of their total number) of anaerobic methanotrophic 
archaea was extremely low there. Apparently, the oxidation of methane in bottom sediments of the Kara Sea, 
where its concentration at most of the studied stations dramatically increased with sediment depth, occurs 
predominantly under aerobic conditions in the surface layers, where the relative abundance and phylogenetic 
diversity of methanotrophs is higher.

Keywords: carbon, methane, methanogens, methanotrophs, marine sediments, Arctic, Kara Sea
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в основе геохимии ископа-
емого органического вещества (ОВ), включая ге-
охимию нефти лежат ряд ключевых понятий. Как 
в практических, так и теоретических работах в пер-
вую очередь пользуются различными критериями, 
на основании которых проводят классификацию 
ОВ по типам, что кладут в основу определения ис-
ходного ОВ и условий его накопления (обзор см. 
(Peters еt al., 2005)), а также понятие зрелости.

Корректное определение понятия «зрелость» 
в литературе не найдено. Исходя из сложившейся 
практики под ним обычно понимают общую сте-
пень преобразованности ОВ. Соответственно, те-
оретически наибольшая зрелость соответствует ко-
нечной стадии трансформации состава ОВ. Из ос-
нов термодинамики, в том числе и термодинамики 

открытых систем (Пригожин, 1960) эта стадия до-
стигается при состоянии ОВ с минимальной сво-
бодной энергией. Минимум свободной энергии 
соответствует так называемому состоянию хими-
ческого равновесия, в котором скорости всех пря-
мых реакций равны скоростям реакций обратных. 
(см. любой учебник по химической кинетике, на-
пример (Пригожин, Дефей, 1966)). Таким образом, 
наиболее корректным представляется определить 
зрелость ОВ на любой стадии его преобразования 
как степень приближения ОВ в целом к состоянию 
химического равновесия. Действительно, при до-
стижении химического равновесия при неизмен-
ных температуре и  давлении состав объекта да-
лее не меняется. Следовательно, это — конечное 
состояние эволюции состава ОВ, то есть состоя-
ние с теоретически наибольшей зрелостью. Тогда 
зрелость ОВ на любой стадии его преобразования 

DOI: 10.31857/S0016752524060034, EDN: JBBSID

В работе рассмотрено насколько разные критерии зрелости отражают общую степень приближения 
к состоянию химического равновесия ископаемого ОВ. Материалом послужило ОВ из карбонатных, 
кремнисто-карбонатных, карбонатно-кремнистых и кремнистых пород северных и центральных рай-
онов Волго-Урала (более 100 проб). Использован аппарат непараметрического корреляционного ана-
лиза (парные коэффициенты корреляции между 27 параметрами и парциальные коэффициенты кор-
реляции). Изучена степень взаимосвязи критериев зрелости, в основе которых лежат реакции разных 
типов. Показано, что ни один из 266 коэффициентов корреляции не соответствует значениям, харак-
терным для функциональной зависимости. С использованием парциальных коэффициентов корреля-
ции установлено, что существует всего тринадцать пар, в которых параметры, определяемые реакция-
ми разных типов, связаны непосредственно, и сила связи существенно влияет на значения обоих па-
раметров. Таким образом, для карбонатных и силицитных пород говорить, что измеряемые величины 
характеризуют общее приближение ОВ к состоянию химического равновесия, нельзя. И хотя понятие 
«зрелость» может иметь формальный смысл (как общее смещение в сторону равновесия), приходится 
признать, что методами его измерения мы не располагаем. Нет данных, позволяющих вычленить тот 
единственный параметр, значение которого определяется величиной зрелости. И не факт, что такой 
параметр вообще существует. То есть на сегодня для характеристики степени приближения к химиче-
скому равновесию необходимо использовать множество параметров, определяемых реакциями всех 
четырех выделенных в работе типов.

Ключевые слова: Волго-Уральский бассейн, Южно-Татарский свод, Камско-Бельская впадина, Муха-
но-Ероховский прогиб, доманиковая формация, зрелость органического вещества, критерии зрелости 
органического вещества
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определяется тем, насколько продвинулось ОВ на 
пути от исходного вида к  химическому равнове-
сию. Соответственно, в промежуточном по степе-
ни зрелости состоянии ОВ одни реакции дошли до 
равновесия, другие — в промежуточном состоянии, 
а  третьи  — практически еще не дали продуктов. 
Сказанное справедливо при любом исходном со-
ставе ОВ и наборе протекающих химических реак-
ций. Изменение температуры и давления формаль-
но приведет для обратимых реакций к нарушению 
равновесия и система будет менять состав до до-
стижения состояния равновесия в новых условиях. 
Для необратимых реакций ничего не изменится. 
Следует подчеркнуть, что под необратимыми ре-
акциями понимают такие, у которых при равнове-
сии доля исходных от суммы исходных и продуктов 
реакции меньше предела обнаружения, но не равна 
нулю. Так что для них понятие химического равно-
весия работоспособно.

Такое определение фактически является обоб-
щением общепринятой практики определения сте-
пени зрелости по разным молекулярным параме-
трам. Действительно, в основу любого молекуляр-
ного параметра положена одна из самопроизвольно 
идущих химических реакций. Продукт (продукты) 
такой реакции имеют меньшую свободную энер-
гию, чем исходные. Параметр всегда — отношение 
долей продукта (продуктов) к исходным и интер-
претация: зрелость тем больше, чем ближе доля 
продукта от остаточного исходного к тому, что на-
блюдается в состоянии химического равновесия 
(Peters еt al., 2005).

Однако корректных оценок качества исполь-
зуемых критериев (то есть того, в каком процен-
те случаев получаемые заключения соответству-
ют истине, а в каком — ошибочны) практически 
нет. Существует единственная работа (Смирнов, 
Фадеева, 2019), где приведены ошибки первого 
и второго рода для различных критериев выделе-
ния нефтей или ОВ карбонатных пород. результат 
этой работы (выполнена на материале из девон-
ских отложений северных и центральных районов 
Волго-Уральского НГБ) удручающий — ни один 
из принятых критериев не позволяет различать 
карбонатные и силицитные породы. Вероятность 
ошибочного отнесения ОВ к  сформированному 
в глинистых породах при использовании самого 
распространенного критерия — отношения содер-
жания С27-диастеранов к содержанию С27- регуляр-
ных стеранов — более 20 %. что касается зрелости, 
то отсутствуют оценки того, насколько работоспо-
собно само это понятие, в первую очередь для ОВ 
в карбонатных и силицитных нефтематеринских 
породах с  ничтожным содержанием глины, ши-
роко распространенных в природе (подробнее см. 
(Смирнов и др., 2023); о катализе металлами, кото-
рые только и могут быть активны в таких породах 
см. (Mango, 1992, 1994, 2000)).

При рассмотрении вопроса о корректности по-
нятия «зрелость» необходимо учесть, что, во-пер-
вых, в основе всех молекулярных параметров, по 
которым определяют степень зрелости ОВ в геохи-
мии нефти и ископаемого ОВ (а в работе рассмо-
трены только они), лежат определенные химиче-
ские реакции. При этом состояние, соответствую-
щее нефти, на пути от исходного ОВ к химическому 
равновесию является промежуточным. То есть ис-
ходные для реакций, лежащих в основе параметров 
зрелости уже достаточно далеки от биологических 
объектов, а продукты этих реакций далеки от тех, 
что остаются в ОВ при достижении химического 
равновесия. В практическом плане с учетом точ-
ности измерения из рассмотренных параметров 
зрелости (см. ниже) большую часть можно отнести 
к категории необратимых реакций, соотношение 
между скоростями которых не зависит от соста-
ва ОВ, а, следовательно, не зависят от состава ОВ 
и  отношения концентраций исходных и  продук-
тов реакций. Обратимые — только реакции изо-
меризации стеранов (насыщенных, моно- и три-
ароматических). Эти параметры работоспособны 
лишь при малой степени преобразованности ОВ 
(Peters еt al., 2005). Более того, при повышенном 
катагенезе (МК4 и  выше) стераны в  изученных 
отложениях распались и эти параметры зрелости 
стали не определяемыми. Точную оценку измене-
ния равновесных концентраций для стеранов при 
разных температурах и давлениях дать нельзя, по-
скольку в литературе данных нет. Однако для ус-
ловий, представляющих интерес для геохимии 
нефти (температура в интервале 20–120 °C, глуби-
ны — 1000–4000 м; нефти Татарстана и Северного 
Предкавказья) показано, что разница в равновес-
ных концентрациях между всеми изученными про-
бами лежит в пределах ошибки измерения для всех 
перечисленных ниже параметров. То есть и  па-
раметры зрелости, основанные на этих реакциях 
не зависят ни от состава ОВ, ни от температуры 
и давления.

Принципиально то, что какие-то из рассмотрен-
ных реакций относятся к одному классу (пример — 
кислотная изомеризация насыщенных соедине-
ний: параметры С29-αα20S/20(S+R) (отношение 
S/(S+R) изомеров в положении 20 С29- αα-стера-
нов) и Ts/Tm — отношение 18α (H)-22, 29, 30-три-
снорметилгопана к  17α (H)-22, 29, 30-триснор-
метилгопану), а  какие-то  — к  разным. Пример 
последней ситуации  — стерановый показатель 
С21/SC29 (или, что то же — С21/SC27–29) основан на 
реакции разрыва С–С-связи алкильного замести-
теля в бета-положении к циклической части моле-
кулы. а дибензотиофеновый индекс — на реакции 
кислотной изомеризации 1-метилдибензотиофена 
в 4-метилдибензотиофен. В статье (Смирнов и др., 
2023) рассмотрено, насколько взаимосвязаны меж-
ду собой параметры, определяемые однотипными 
реакциями, что можно рассматривать как первую 
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часть задачи. Но поскольку по определению «зре-
лость» должна отражать общее приближение ОВ 
к  равновесию, ограничиться этим нельзя. Необ-
ходимо выяснить, насколько взаимосвязаны друг 
с  другом параметры, обусловленные реакциями 
разных типов.

Следующий момент, требующий анализа, свя-
зан с  тем, что точность измерения практически 
всех используемых для характеристики зрелости 
ОВ параметров составляет обычно около 5 отн. %. 
И закономерен, например, такой вопрос: можно 
ли говорить, что ОВ в целом более зрелое в образ-
це, у которого дибензотиофеновый индекс равен 2 
(с учетом точности измерения — 1.9–2.1) по срав-
нению с образцом, где он равен 1.6 (т. е. 1.52–1.68)?

Настоящая работа является второй частью ис-
следования, первая часть которого опубликована 
ранее (Смирнов и др., 2023) и посвящена изучению 
степени взаимосвязи критериев зрелости, в основе 
которых лежат реакции разных типов.

ЭКСПЕрИМЕНТалЬНая чаСТЬ

хлороформный битумоид а  экстрагировали 
из породы, дробленой до порошка размером ча-
стиц 0.25 мм, хлороформом в аппарате Сокслета 
в течение не менее 120 часов. После стандартно-
го осаждения асфальтенов гексаном, полученные 
мальтены были разделены на силикагеле (Merck), 
импрегнированном AgNO3. При выделении фрак-
ции насыщенных углеводородов элюент  — гек-
сан, ароматических соединений  — толуол. Вы-
деление образцов выполнено под руководством 
Е. Н. Полудеткиной.

Масс-спектральный анализ проводили на хро-
матомасс-спектрометре Thermo Focus DSQ II. Ис-
пользована капиллярная колонка HP-5, длина 
15 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 
0.25 мкм, газ-носитель-гелий. режим работы: тем-
пература инжектора 300  °C, начальная темпера-
тура термостата хроматографа — 70 °C, нагрев со 
скоростью 2 °C/мин до 310 °C, далее — изотерма 
в течении 20 мин; режим работы масс-спектроме-
тра: энергия ионизации 70эВ, температура источ-
ника 250 °C, сканирование в диапазоне 10–650 Да 
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное по 
всему диапазону масс.

Соединения идентифицировали по хромато-
граммам, построенным по соответствующим ха-
рактеристическим ионам и временам удерживания. 
Количественные измерения для алканов проводи-
ли по хроматограммам, построенным по полному 
ионному току. Для остальных соединений  — по 
хроматограммам, построенным по следующим ха-
рактеристическим ионам: m/z = 133+134 (свидете-
ли аноксии в фотическом слое бассейна седимента-
ции: триметилалкил- замещенные бензолы, изоре-
ниератен и его изомеры) 178, 192, 220 (фенантрен, 

метил- и  триметилфенантрены), 191 (терпаны), 
198 (метилдибензотиофены), 217 (стераны), 223 
(1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрен), 
231 (триароматические стераны), 253 (моноарома-
тические стераны), 365 (моноароматические секо-
гопаны) (Peters et al., 2005; Waples, Machihara, 1991; 
Koopmans et al., 1996; Cliffford et al., 1998; Бурдель-
ная, Бушнев, 2021).

рЕзУлЬТаТы И Их ОБСУЖДЕНИЕ

Геологическая история района
Большая часть изученных скважин приу-

рочено к  Южно-Татарскому своду (его север-
ной, северо-восточной и  центральной частям), 
одна  — в  Камско-Бельской впадине. Остальные 
расположены в бортовых склонах и в центре Му-
ханово-Ероховского прогиба, являющегося частью 
Камско-Кинельской системы прогибов, наложен-
ных на западный борт Южно-Татарского свода 
и восточную часть Мелекесской впадины. распо-
ложение скважин показано на рис. 1 в (Смирнов 
и др., 2018). В целом можно говорить, что изучен 
разрез север — юг, охватывающий северный и цен-
тральный районы Волго-Урала.

Изученные образцы относятся к так называемо-
му карбонатному девону (D3fr2-fm). Эти отложения 
рассматриваются как нефтематеринские для всех 
залежей нефти от верхнего девона до перми (хи-
самов и др., 2010). Среднефранская часть разреза 
(саргаевский и семилукский горизонты) представ-
лена глинисто-кремнисто-карбонатными темно-се-
рыми до черных битуминозными отложениями, 
формирование которых связано с морской транс-
грессией, охватившей территорию Татарстана; сум-
марная толщина 40–100 м. Семилукские осадки по 
сравнению с саргаевскими накапливались в более 
глубоководных условиях с некомпенсированной 
седиментацией и застойным режимом вод; в фоти-
ческом слое бассейна существовало сероводород-
ное заражение (Смирнов и др., 2020). С позднеф-
ранского времени (речицкий горизонт) и до кон-
ца фаменского века основное осадконакопление 
сместилось в Камско-Кинельские прогибы, в осе-
вой части которых формировались депрессионные 
осадки, сходные с семилукскими. В сводовых участ-
ках Южно-Татарского свода в обстановках мелко-
водно-морского шельфа накапливались преимуще-
ственно карбонатные отложения (известняки чи-
стые и доломитизированные), формируя биогермы, 
а на склонах сводов и прогибов — барьерные рифы 
(фаменский век) и битуминозные депрессионные 
осадки доманикового типа в межрифовых фациях. 
Суммарная толщина верхнедевонских отложений 
достигает 190–1600 м, минимальная характерна для 
некомпенсированных участков.
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Диапазон концентраций ОВ в породах карбо-
натного девона чрезвычайно велик (ТОС = 0.07–
49.4 вес. %) (хисамов и др., 2010). На изученной 
территории Камско-Бельской впадины и  Юж-
но-Татарского свода породы карбонатного девона 
относительно слабо преобразованы (градации ка-
тагенеза ПК-МК1); в Муханово-Ероховском про-
гибе они находятся на градациях катагенеза МК2-
МК3, а  в  районе Пешковских скважин  — МК4 
и выше; таким образом, отложения карбонатного 
девона достигли условий главных зон нефте- и га-
зообразования (Смирнов и др., 2018).

Для изучения ОВ были выбраны те же пробы, 
что и в (Смирнов и др., 2023): карбонатные, кар-
бонатно-кремнистые, кремнисто-карбонатные 
и кремнистые породы (доля карбонатов — до 95 %, 
силицитов — до 95 %, максимальное содержание 
глин  — 6  %, типичное  — 3–4  %), то есть такие, 
в которых можно ожидать существенных различий 
в скоростях реакций, положенных в основу разных 
критериев зрелости ОВ. распределение изученных 
образцов по площадям приведено в (Смирнов и др., 
2018) (см. табл. 1). По градации катагенеза часть 
изученных параметров охватывает диапазон ПК — 
МК3, другая часть — ПК — МК5.

Метод решения задачи
Детально метод и обоснования его выбора опи-

саны в (Смирнов и др., 2023). здесь же следует от-
метить основные, наиболее значимые моменты. 
Первое: так как распределения значений параме-
тров далеки от нормального (Смирнов и др., 2018; 
Смирнов и др., 2020), использован аппарат непа-
раметрической статистики (коэффициенты кор-
реляции Спирмена) (Орлов, 2004; Смирнов, 2013; 
харченко, 2004). Второе — поскольку в работе рас-
смотрены парные корреляции между 27 параметра-
ми и общее их число — 351, принято требование: 
вероятность единственной ложной корреляции из 
всего изученного набора должна быть не более 0.05 
(стандартная величина). Тогда граничный уровень 
значимости каждого отдельного коэффициента 
корреляции равен 1.5×10–4 (если принять, что ве-
роятность единственной ложной корреляции не 
более 0.01, то — 2.9×10–5) (Орлов, 2004).

Предложена следующая интерпретация резуль-
татов при грубом разбиении всего диапазона аб-
солютных значений коэффициента корреляции 
Спирмена rs и  его уровня значимости (Уз). По-
скольку число образцов, по которым рассчита-
ны коэффициенты корреляции, от 64 до 105, при 
rs > 0.95 можно говорить о функциональной зави-
симости между двумя параметрами, понимая под 
этим то, что разброс вокруг линии регрессии мал 
настолько, что позволяет однозначно различать 
типы регрессионной функции (хотя бы на уровне: 
линейная, экспонента, полином). Тогда существу-
ет единый доминирующий фактор, определяющих 

значения обоих параметров. Прочие факторы 
выступают как возмущения. Если rs = 0.8–0.95 — 
фактор, по которому параметры связаны, один из 
основных, но кроме него на их величины влияют 
еще либо несколько сопоставимых по значимости, 
либо множество достаточно существенно влияю-
щих на величины факторов и эти прочие факторы 
разные для данной пары параметров. Для диапа-
зона rs = 0.6–0.8 фактор, по которому параметры 
связаны между собой, в  существенной степени 
влияет на величины обоих параметров, но не яв-
ляется одним из основных. Возможно, факторов, 
которые можно было бы назвать основными, во-
обще нет. Случаи, когда rs < 0.6, но Уз < 1.5×10–4 
(можно — и < 2.9×10–5) — соответствует ситуации, 
когда фактор, связывающий параметры, существу-
ет и надежно фиксируется. Однако его роль при 
формировании значения обоих параметров явля-
ется подчиненной. Диапазон Уз от 1.5×10–4 до 0.01 
следует рассматривать как зону неопределенности: 
либо есть очень слабая связь между параметрами, 
либо параметры независимы. При Уз > 0.01 пара-
метры следует считать независимыми.

Параметры, характеризующие зрелость ОВ, 
и  типы реакций, лежащих в  их основе

анализировали те же критерии зрелости, что 
и  ранее (Смирнов и  др., 2023). Они разбиты на 
четыре группы по типам реакций, лежащих в их 
основе: разрыва С–С-связей, кислотной изоме-
ризации насыщенных углеводородов, изомериза-
ции ароматических соединений и дегидрирования 
(ароматизации). К  последней добавлены два па-
раметра, которые трудно отнести к какой-либо из 
групп.

Ниже приведен полный список рассмотренных 
параметров. Обоснование выбора именно такого 
набора дано в (Смирнов и др., 2023). ряд параме-
тров введен нами (см. (Смирнов и др., 2023)).

а. Параметры, основанные на реакции разрыва 
С–С-связей.

1. C21/ΣC27–29 — отношение суммы стеранов С21 
к сумме регулярных стеранов С27 — С29, в %.

2. МаС C21/ΣC27–29 — отношение суммы моноа-
роматических стеранов С21 к сумме регулярных мо-
ноароматических стеранов С27 — С29, в %.

3. TAI/TAII — отношение суммы С20 и С21 триа-
роматических стеранов к сумме триароматических 
стеранов С26 — С28.

4. Сумма Пента % — суммарная интенсивность 
пиков ионов m/z = 191 гопанов в  % от полного 
ионного тока. Введен.

5. Сумма Три  %  — суммарная интенсивность 
пиков ионов m/z = 191 хейлантанов в % от полно-
го ионного тока. Введен.
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6. Сумма стераны  %  — суммарная интенсив-
ность пиков ионов m/z = 217 стеранов в % от пол-
ного ионного тока. Введен.

7. Сумма МаС % — суммарная интенсивность 
пиков ионов m/z = 253 моноароматических стера-
нов в % от полного ионного тока. Введен.

8. Кi = (пристан + фитан)/(н-С17 + н-С18), по 
полному ионному току.

9. Сумма бензолов/С40 гидр. — отношение из-
меренного по сумме ионов m/z =133 + 134 содер-
жания соединений из ряда свидетелей аноксии 
в  фотическом слое бассейна седиментации: три-
метилалкил-замещенных бензолов («Сумма бен-
золов») к сумме изорениератена и его изомеров 
(«С40 гидр.») (Cliffford et al., 1998).

Б. Параметры, основанные на реакции изоме-
ризации насыщенных циклических соединений.

1. C29 αα20S/20(S+R)  — отношение S к  сум-
ме S + R-эпимеров в положении 20 регулярных 
aa-стеранов С29.

2. C29 ββ/(αα+ββ)  — отношение изомеров ββ 
к сумме αα+ββ регулярных стеранов С29.

3. С27 диа/рег — отношение суммы диа-стеранов 
С27 к сумме регулярных стеранов С27.

4. Ts/Tm  — отношение интенсивности пика 
m/z = 191 18α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопана 
к 17α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопану.

В. Параметры, основанные на реакции изоме-
ризации ароматических соединений.

1. DBT: 4-Me-/1-Me-  — дибензотиофено-
вый индекс: отношение 4-метилдибензотиофена 
к 1-метилдибензотиофену.

2. MPR1  — отношение 2-метилфенантрена 
к 3-метилфенантрену.

3. MPI 1 = 1.5 × (2-метилфенантрен + 3-метил-
фенантрен)/(фенантрен + 9-метилфенентрен + 
1-метилфенантрен).

4. МаС С27-диа-S/С27-рег-S  — отношение 
S-изо меров С27 диастеранов к регулярным стера-
нам для моноароматических стеранов.

5. МаС диа-+рег-C27: S/(S+R)  — отношение 
20S-эпимера к сумме эпимеров 20S и 20R для сум-
мы диа- и регулярных моноароматических стера-
нов С27.

6. МаС C29-α-рег: S/(S+R) — то же для C29-α-ре-
гулярных моноароматических стеранов.

7. TAS C28 S/(S+R) — то же для триароматиче-
ских стеранов С28.

8. 1,2,8-ТМФ/ТМФ — отношение интенсивности 
пика с m/z = 220 1,2,8-триметилфенантрена к сумме 
пиков прочих триметилфенантренов. Введен.

Г. Параметры, основанные на реакции дегидри-
рования плюс прочие параметры, не вошедшие ни 
в одну из групп.

1. ТГФТ/1,2,8-ТМФ  — отношение интен-
сивностей пиков характеристических ионов 
1,1,7,8-тетра метил-1,2,3,4-тетра гидро фенантрена 
и  1,2,8-три метл ф ен антр е на (Бурдельная, 
Бушнев, 2021).

2. ТГФТ  %  — интенсивность пика m/z = 223 
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена 
в % от полного ионного тока. Введен.

3. 1,2,8- ТМФ  %  — интенсивность пика 
m/z = 220 1,2,8-триметилфенантрена в % от пол-
ного ионного тока. Введен.

4. ТМФ % — суммарная интенсивность пиков 
m/z = 220 прочих триметилфенантренов в  % от 
полного ионного тока. Введен.

5. СГП % — суммарная интенсивность пиков 
ионов m/z = 365 моноароматических секогопанов 
в % от полного ионного тока. Введен.

6. Сумма Три-/Сумма Пента-  — отноше-
ние суммарных интенсивностей пиков ионов 
m/z = 191 хейлантанов и гопанов. Введен как па-
раметр, не зависящий от зрелости, для сравнения 
результатов с прочими параметрами при анализе 
связей между параметрами, относящимся к  раз-
ным типам химических реакций.

Результаты корреляционного анализа
рассчитаны все 266 парных коэффициентов 

корреляции Спирмена между перечисленными 
параметрами состава, относящихся к разным ти-
пам реакций. результаты суммированы в  табли-
цах 1–3. В таблицах 4–6 даны величины уровней 
значимости коэффициентов корреляции из таблиц 
1–3 (Орлов, 2004; харченко, 2004; Смирнов, 2013). 
Итоговые данные суммированы в таблицах 7 и 8.

При интерпретации данных таблиц следу-
ет учесть, что параметры ТаС С28 S/(S+R), МаС 
диа-+рег-C27: S/(S+R), МаС C29-α-рег: S/(S+R), 
C29 αα20S/20(S+R), C29 ββ/(αα+ββ), для которых 
различия между основной массой значений малы, 
для корреляционного анализа мало информатив-
ны (см. табл. 1 в (Смирнов и др., 2023)). Действи-
тельно, (см. табл. 7, 8) из 126 пар величин, кото-
рые взаимно независимы (группа «Уз > 0.01), у 90 
одна из величин — из этих пяти. И лишь одна пара 
({МаС диа-+рег-C27: S/(S+R), TAI/TAII}; здесь 
и  далее пара параметров, для которых обсужда-
ется коэффициент корреляции, будет приводить-
ся в фигурных скобках) относится к группе, ког-
да фактор, связывающий параметры, существует 
и надежно фиксируется. Еще 12 — из предпослед-
ней по степени взаимосвязи группы. Очевидно, 
это обусловлено степенью трансформации ОВ по-
давляющего большинства изученных проб, т. к. все 
эти параметры применимы на относительно ран-
них стадиях преобразования ОВ (достигают ста-
дии химического равновесия тогда, когда прочие 
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рассматриваемые в работе параметры от него да-
леки) (Peters еt al., 2005).

При рассмотрении остальных параметров пред-
ставляется в первую очередь принципиально важ-
ным то, что наибольший наблюдаемый коэффици-
ент корреляции равен 0.89. То есть, как и для пар 
характеристик зрелости, основанных на однотип-
ных реакциях, в область значений, типичных для 
функциональной зависимости, не попала ни одна. 
Тем самым подтверждается вывод: зрелость может 
быть доминирующим фактором, определяющим 
значение не более чем одного параметра из всех. 
Следовательно, либо говорить об общем прибли-
жении к состоянию химического равновесия ис-
копаемого ОВ вообще нельзя, либо на величины 
практически всех параметров влияет по нескольку 
сопоставимых по значению факторов, относитель-
но которых ничего не известно. При этом возмож-
но, что удастся выделить группы в достаточной сте-
пени взаимосвязанных параметров так, что можно 
будет ввести несколько практически независимых 
характеристик зрелости, в совокупности адекватно 
описывающих ситуацию. чтобы разобраться в этих 
вопросах, необходим детальный анализ получен-
ных данных.

Общая картина такова. Имеется всего 8 пар 
параметров с  rs = 0.8–0.9 (3  % от общего чис-
ла, табл.  8). Во второй по значению rs группе 
(0.6 — <0.8) их в 3.5 раза больше (30 или 11.3 %). 
То есть, даже если не рассматривать 5 параметров, 
мало пригодных для корреляционного анализа, 
среди остающихся 163-х пар те, в которых фактор, 
общий для обоих величин, существенно влияет 
на их значение, составляют явное меньшинство 
(меньше одной четверти). Следовательно, говорить, 
что измеряемые нами величины характеризуют об-
щее приближение ОВ к состоянию химического 
равновесия, нельзя. хотя понятие «зрелость» мо-
жет иметь формальный смысл (как общее смеще-
ние в сторону равновесия), приходится признать, 
что методами его измерения мы не располагаем. 
Нет данных, позволяющих вычленить тот един-
ственный параметр, значение которого определя-
ется величиной зрелости. И не факт, что такой па-
раметр вообще существует.

Если рассматривать величины, основанные на 
реакциях разных типов, то в наибольшей степени 
связаны реакции разрыва С–С-связей и смешан-
ный тип — реакции дегидрирования плюс комплекс 
реакций образования моноароматических секо-
гопанов. Из 45 пар таких параметров (напомним, 
что в эту группу включена величина Сумма Три-/ 
Сумма Пента-, которая от зрелости если и зависит, 
то далеко не в первую очередь, и из данных таблиц 
7, 8 его следует исключить) 11 % попали в катего-
рию наибольших из наблюдаемых rs и еще 27 % — 
в группу rs = 0.6 — <0.8. Правда, следует учитывать, 
что параметры ТГФТ/1,2,8-ТФТ и ТГФТ, % сильно 

взаимосвязаны, а  связи величин, определяемых 
разрывам С–С-связей с  1,2,8-ТФТ,  % либо нет, 
либо — незначительны (единственный значимы 
коэффициент корреляции, равный 0.42, с Сумма 
Стеранов, %; табл. 1). Так что фактически доста-
точно рассматривать зависимости любого из этих 
двух (Смирнов и др., 2023).

Между остальными типами реакций связь на-
много слабее. Так, величины, основанные на ре-
акциях разрыва С–С  — связей, не имеют коэф-
фициентов корреляции 0.8 и более с обоими при-
годными для работы параметрами, основными на 
реакциях изомеризации насыщенных циклических 
углеводородов (величины C27, диа/рег и  Ts/Tm). 
В группу с rs = 0.6 — <0.8 у параметра C27, диа/рег 
попали только связи с содержанием тритерпанов 
(Сумма Пента-, % и Сумма Три-, %). У параметра 
же Ts/Tm в ней — только связь с Ki (табл. 1).

Среди пар параметров, один из которых опре-
деляется реакциями разрыва С–С-связей, а  дру-
гой — изомеризации ароматических соединений, 
имеются две с rs в диапазоне 0.8–0.9. В обоих аро-
матический параметр один и тот же — DBT: 4-Me-
/1-Me-. Из величин, основанных на реакции раз-
рыва С–С-связей, в эти пары входят Ki и Сумма 
МаС, %. Эти два параметра сильно связаны между 
собой: между ними rs = 0.81 (Смирнов и др., 2023). 
Еще  для одного параметра того же типа, для ко-
торого rs с Ki ≥ 0.8 (Сумма стераны, % (Смирнов 
и др., 2023)), rs с DBT: 4-Me-/1-Me- также значите-
лен (равен 0.74, табл. 1). Еще в трех парах из груп-
пы rs = 0.6 — <0.8 одна компонента (ароматический 
параметр) — МаС C27-диа-S/C27-рег-S. Параметры, 
основанные на разрыве С–С-связей — концентра-
ции тритерпанов (гопанов и хейлантанов) и моно-
ароматических стеранов. Интересно, что содержа-
ние насыщенных стеранов в эту группу не попало 
(табл. 1).

В наименьшей степени связаны величины, ос-
нованные на реакциях изомеризации насыщен-
ных циклов и ароматических соединений: самый 
большой коэффициент корреляции у пары {DBT: 
4-Me-/1-Me-, Ts/Tm} равен 0.61 (табл. 2). В группе 
rs = 0.8–0.9 нет ни одного. Кроме того, на нижней 
границе диапазона rs = 0.6 — <0.8 — связь между 
отношениями диа-/рег- насыщенных и моноаро-
матических стеранов (табл.  2). Надежно фикси-
руется связь (хотя роль связующей величины при 
формировании значения обоих параметров подчи-
ненная) еще для двух пар: {Ts/Tm, 1,2,8-ТФТ/ТФТ} 
и {C27, диа/рег, MPI1}.

Второе по величине суммарное число пар пара-
метров с rs из диапазонов 0.8–0.9 и 0.6 — <0.8 (7) — 
для реакций, основанных на изомеризации арома-
тических соединений и смешанный тип — реакции 
дегидрирования плюс комплекс реакций образова-
ния моноароматических секогопанов. Если среди 
первого типа отбросить три мало пригодных для 
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Таблица 1. реакции разрыва С–С-связей — прочие типы. Коэффициенты корреляции

Параметры
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/ 
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реакции изомеризации насыщенных углеводородов
C29, αα20S/20(S+R) 0.16 -0.08 0.02 0.16 0.08 0.19 0.10 0.09 -0.12
C29, ββ/(αα+ββ) -0.05 0.06 0.18 0.08 -0.26 -0.06 -0.26 -0.26 0.07
C27, диа/рег -0.49 0.41 -0.06 0.11 -0.64 -0.75 -0.50 -0.47 0.28
Ts/Tm -0.77 0.53 0.17 0.04 -0.56 -0.60 -0.54 -0.59 0.30

реакции изомеризации ароматических соединений
DBT: 4-Me-/1-Me- -0.80 0.55 0.57 0.54 -0.53 -0.38 -0.74 -0.82 0.52
MPR1 0.19 -0.15 -0.33 -0.48 0.25 0.31 0.18 0.26 -0.40
MPI 1 0.34 -0.37 -0.24 -0.28 0.37 0.44 0.38 0.48 -0.45
МаС C27-диа-S/C27-рег-S -0.48 0.40 0.38 0.49 -0.64 -0.69 -0.47 -0.67 0.56
МаС диа-+рег-C27: S/(S+R) -0.26 0.35 0.47 0.40 -0.08 0.15 -0.13 -0.26 0.28
МаС C29-α-рег: S/(S+R) -0.04 0.12 0.23 0.12 -0.19 0.03 -0.11 -0.18 0.15
TAS, C28, S/(S+R) 0.10 -0.09 0.04 0.20 -0.08 -0.13 -0.01 -0.10 0.10
1,2,8-ТФТ/ТФТ 0.50 -0.36 -0.20 -0.16 0.29 0.26 0.42 0.49 -0.21

Смешанная группа: дегидрирование и прочие
ТГФТ/1,2,8-ТФТ 0.81 -0.71 -0.71 -0.57 0.60 0.48 0.69 0.89 -0.62
ТГФТ, % 0.79 -0.66 -0.49 -0.44 0.70 0.53 0.82 0.89 -0.51
1,2,8-ТФТ, % 0.39 -0.21 0.23 0.20 0.28 0.21 0.42 0.36 0.10
ТФТ, % -0.33 0.34 0.50 0.37 -0.16 -0.21 -0.11 -0.35 0.26
СГП, % 0.68 -0.59 -0.45 -0.59 0.77 0.68 0.65 0.85 -0.56
Сумма Три-/ Сумма Пента- -0.39 0.69 0.47 0.42 -0.57 -0.20 -0.57 -0.53 0.39
Примечания. значения, выделенные жирным подчеркнутым шрифтом — |rs| = 0.8–0.9; жирным — |rs| = 0.6 — <0.8; стандартным —  
Уз < 1.5 × 10–4 — |rs| <0.6; стандартным подчеркнутым — Уз ≤ 0.01–1.5 × 10–4, жирным подчеркнутым курсивом — Уз > 0.01. То же — 
в табл. 2, 3.

Таблица 2. реакции изомеризации ароматических соединений — прочие типы. Коэффициенты корреляции

Параметры
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реакции изомеризации насыщенных углеводородов
C29, αα20S/20(S+R) -0.07 -0.05 0.23 -0.19 0.14 0.008 0.04 0.25
C29, ββ/(αα+ββ) 0.38 0.01 -0.19 0.11 0.14 0.24 -0.19 -0.02
C27, диа/рег 0.29 -0.11 -0.42 0.60 -0.14 0.03 0.21 -0.24
Ts/Tm 0.61 -0.04 -0.22 0.20 -0.05 -0.07 -0.17 -0.57

Смешанная группа: дегидрирование и прочие
ТГФТ/1,2,8-ТФТ -0.76 0.35 0.45 -0.75 -0.12 0.07 -0.05 0.43
ТГФТ, % -0.84 0.19 0.51 -0.59 -0.01 -0.06 -0.14 0.61
1,2,8-ТФТ, % -0.50 -0.29 0.18 0.26 0.10 -0.14 0.08 0.63
ТФТ, % 0.34 -0.24 -0.03 0.19 0.28 -0.15 -0.06 -0.53
СГП, % -0.67 0.33 0.49 -0.70 0.03 -0.10 -0.08 0.49
Сумма Три-/ Сумма Пента- 0.45 -0.01 -0.09 0.18 0.26 0.32 0.01 -0.20
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Таблица 3. Смешанная группа: дегидрирование 
и прочие типы. Коэффициенты корреляции

Параметры
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реакции изомеризации насыщенных 
углеводородов

C29, αα20S/ 
20(S+R) 0.12 0.06 0.18 0.13 -0.11 0.26

C29, ββ/(αα+ββ) -0.07 0.24 -0.33 -0.28 -0.27 -0.20
C27, диа/рег -0.45 0.19 -0.45 -0.21 0.19 -0.64
Ts/Tm -0.63 0.22 -0.63 -0.46 0.35 -0.47

Таблица 4. реакции разрыва С–С-связей — прочие типы. Уровни значимости

Параметры
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реакции изомеризации насыщенных углеводородов
C29, αα20S/20(S+R) 0.05 0.21 0.43 0.10 0.20 0.03 0.15 0.22 0.16
C29, ββ/(αα+ββ) 0.32 0.26 0.07 0.26 4.3 × 10–03 0.29 4.9 × 10–03 0.009 0.28
C27, диа/рег 3.9 × 10–08 5.2 × 10–06 0.30 0.19 5.2 × 10–14 <10–16 3.9 × 10–08 2.4 × 10–06 0.007
Ts/Tm <10–16 2.1 × 10–09 0.08 0.38 3.1 × 10–10 6.6 × 10–12 1.6 × 10–09 1.0 × 10–10 0.005

реакции изомеризации ароматики
DBT: 4-Me-/1-Me- <10–16 1.5 × 10–08 1.8 × 10–08 3.4 × 10–07 7.3 × 10–08 2.2 × 10–04 <10–16 <10–16 1.4 × 10–07

MPR1 0.04 0.10 2.5 × 10–03 1.2 × 10–05 0.015 2.7 × 10–03 0.06 0.008 1.9 × 10–04

MPI 1 7.0 × 10–04 3.0 × 10–04 0.020 0.011 3.7 × 10–04 2.2 × 10–05 2.4 × 10–04 4.1× 10–07 1.5 × 10–05

МаС C27-диа-S/
C27-рег-S 1.8 × 10–05 3.4 × 10–04 4.3 × 10–04 5.9 × 10–06 1.2 × 10–09 1.3 × 10–11 2.5 × 10–05 5.8 × 10–12 1.1 × 10–07

МаС диа-+рег-C27: 
S/(S+R) 0.022 2.1 × 10–03 2.0 × 10–05 2.5 × 10–04 0.27 0.13 0.15 0.015 0.011

МаС C29-α-рег: S/
(S+R) 0.38 0.18 0.029 0.16 0.07 0.41 0.19 0.07 0.12

TAS, C28, S/(S+R) 0.20 0.23 0.36 0.050 0.27 0.15 0.46 0.20 0.20
1,2,8-ТФТ/ТФТ 2.2 × 10–07 4.6 × 10–04 0.044 0.09 4.6 × 10–03 0.009 5.1 × 10–05 1.6 × 10–07 0.030

Смешанная группа: дегидрирование и прочие
ТГФТ/1,2,8-ТФТ <10–16 <10–16 2.2 × 10–14 4.0 × 10–08 4.8 × 10–10 1.9 × 10–06 8.8 ×10–14 <10–17 6.3 × 10–11

ТГФТ, % <10–16 7.5 × 10–13 1.9 × 10–06 5.7 × 10–05 6.9 × 10–15 7.4 × 10–08 <10–16 <10–17 4.4 × 10–07

1,2,8-ТФТ, % 8.7 × 10–05 0.026 0.021 0.044 9.9 × 10–03 0.032 3.5 × 10–05 1.5 × 10–04 0.18
ТФТ, % 9.3 × 10–04 7.2 × 10–04 1.2 × 10–06 7.4 × 10–04 0.076 0.028 0.17 2.5 × 10–04 0.011
СГП, % 2.0 × 10–14 4.7 × 10–10 1.5 × 10–05 1.6 × 10–08 <10–16 4.7 × 10–14 2.2 × 10–12 <10–16 7.4 × 10–09

Сумма Три-/ Сумма 
Пента- 2.5 × 10–05 <10–16 1.7 × 10–05 1.8 × 10–04 7.7 × 10–11 0.024 6.1 × 10–11 6.5 × 10–08 2.2 × 10–04

корреляционного анализа величины, то в наимень-
шей степени связаны с параметрами второго типа 
фенантреновые индексы. Больше всего больших 
коэффициентов корреляции у DBT: 4-Me-/1-Me-, 
один > 0.8 и два — из группы 0.6 — <0.8. По две 
пары из группы с rs = 0.6 — <0.8 — у МаС C27-диа- 
S/C27-рег-S и 1,2,8-ТФТ/ТФТ, причем у 1,2,8-ТФТ/
ТФТ они меньше (табл. 2). Три величины перво-
го типа не образуют замкнутую группу, посколь-
ку парные им параметры второго типа разные. 
Так, наибольший коэффициент корреляции для 
DBT: 4-Me-/1-Me- — с ТГФТ, % (0.84). При этом 
у ТГФТ, % с МаС C27-диа-S/C27-рег-S rs всего 0.59. 
Близкие величины rs у DBT: 4-Me-/1-Me- и МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S с СГП, %, но с 1,2,8-ТФТ/ТФТ 
у СГП, % — 0.49. Получаем, что взаимосвязаны от-
дельные реакции, но не их типы. Детальный ана-
лиз взаимосвязей этой группы смотри ниже.

Интересная картина получена для связей реак-
ций изомеризации насыщенных циклов и смешан-
ного типа реакций. Из двух пригодных для анализа 
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Таблица 5. реакции изомеризации ароматики — прочие типы. Уровни значимости

Параметры
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Т
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Т

реакции изомеризации насыщенных углеводородов
C29, αα20S/20(S+R) 0.27 0.34 0.022 0.063 0.14 0.48 0.39 0.012
C29, ββ/(αα+ββ) 2.2 × 10–04 0.47 0.046 0.19 0.13 0.028 0.070 0.42
C27, диа/рег 4.0 × 10–03 0.17 5.3 × 10–05 2.3 × 10–08 0.14 0.42 0.046 0.016
Ts/Tm 4.2 × 10–11 0.35 0.021 0.05 0.35 0.29 0.085 1.3 × 10–09

Смешанная группа: дегидрирование и прочие
ТГФТ/1,2,8-ТФТ <10–16 4.5 × 10–04 3.1 × 10–06 <10–16 0.17 0.29 0.33 6.1 × 10–06

ТГФТ, % < 10–16 0.035 7.7 × 10–08 1.2 × 10–08 0.47 0.31 0.12 4.9 × 10–12

1,2,8-ТФТ, % 7.5 × 10–08 2.6 × 10–03 0.042 0.014 0.22 0.13 0.25 7.9 × 10–13

ТФТ, % 3.9 × 10–04 0.012 0.40 0.051 8.7 × 10–03 0.11 0.31 5.2 × 10–09

СГП, % <10–16 8.7 × 10–04 2.4 × 10–07 1.8 × 10–13 0.39 0.21 0.27 1.9 × 10–07

Сумма Три-/ Сумма Пента- 1.1 × 10–05 0.46 0.21 0.072 0.019 5.5 × 10–03 0.47 0.040

Таблица 6. Смешанная группа: дегидрирование и прочие типы. Уровни значимости

Параметры
ТГФТ/1,2,8-ТФТ ТГФТ, % 1,2,8-ТФТ, % ТФТ, % СГП, % Сумма Три-/ 

Сумма Пента-
реакции изомеризации насыщенных углеводородов

C29, αα20S/20(S+R) 0.15 0.06 0.13 0.18 0.009 0.29
C29, ββ/(αα+ββ) 0.26 1.0 × 10–03 4.7 × 10–03 6.3 × 10–03 0.03 7.7 × 10–03

C27, диа/рег 7.3 × 10–06 8.2 × 10–06 0.026 0.046 7.4 × 10–12 0.032
Ts/Tm 5.0 × 10–12 2.4 × 10–12 2.5 × 10–06 3.9 × 10–04 2.6 × 10–06 0.012

параметров первого типа у C27, диа/рег rs из груп-
пы 0.6 — <0.8 — только в паре с Сумма Три-/ Сум-
ма Пента-, то есть величины, к зрелости особого 
отношения не имеющей. Для тех же параметров, 
которые рассматривали или могут быть рассмо-
трены как мера зрелости, наибольший коэффици-
ент корреляции 0.45. Для Ts/Tm же есть две пары 
с одинаковым rs = –0.63 (табл. 3) — с ТГФТ/1,2,8-
ТФТ и 1,2,8-ТФТ, %. При этом rs {ТГФТ/1,2,8-ТФТ, 
1,2,8-ТФТ, %} = 0.09 (Уз = 0.19), то есть члены этой 
пары полностью не зависят друг от друга (Смирнов 
и др., 2023). И связи этой пары параметров с C27, 
диа/рег достоверно меньше. Интерпретировать эти 
данные можно единственным образом. Во-первых, 
наличие фактора, существенно влияющего на ве-
личины как Ts/Tm, так и  ТГФТ/1,2,8-ТФТ, 1,2,8-
ТФТ, % при отсутствии связи между парой послед-
них означает, что реакции превращения Ts в Tm,. 
дегидрирования с отщеплением метила при пере-
ходе ТГФТ в 1,2,8-ТФТ (Бурдельная, Бушнев, 2021) 
и изомеризации 1,2,8-ТФТ в прочие ТФТ (Смир-
нов и др., 2023) протекают в одном направлении 

и с сопоставимыми скоростями. То есть, эти три 
параметра образуют группу, хотя бы как-то связан-
ную друг с другом общим движением к состоянию 
химического равновесия. Величина же C27, диа/рег 
в эту группу не входит, поскольку ее слабая связь 
с  параметрами ТГФТ/1,2,8-ТФТ и  1,2,8-ТФТ,  % 
явно параметрическая (то есть, обусловлена только 
наличием связи между C27, диа/рег и Ts/Tm, (Смир-
нов и др., 2023), см. также далее).

Дальнейший анализ требует использования ра-
нее не применявшегося в органической геохимии 
аппарата частных (или — парциальных) коэффи-
циентов корреляции (Смирнов, 2013). Его суть 
в том, что он позволяет для любых трех величин, 
которые взаимосвязаны между собой, различить 
две принципиально разные ситуации. Первая  — 
каждая пара величин «напрямую» связана друг 
с другом вне зависимости от наличия связи с тре-
тьей. Вторая — первая величина напрямую связана 
со второй, вторая — с третьей, а вот прямой связи 
между первой и третьей нет. Фиксируемая связь 
между ними обусловлена исключительно наличием 



 ГраНИцы ПрИМЕНИМОСТИ ПОНяТИя зрЕлОСТИ В ОрГаНИчЕСКОй ГЕОхИМИИ 529

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 6         2024

Таблица 7. разбивка по уровню взаимосвязи пар параметров для каждого из них. Параметры из разных групп

Параметры

реакции разрыва С–С-связей — прочие типы
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реакции изомеризации 
насыщенных углеводородов

реакции изомеризации 
ароматики

Смешанная группа: 
дегидрирование

Ki 0 1 1 0 2 1 0 2 1 4 1 2 1 2 0
C21/SC27–29 % 0 0 2 0 2 0 0 1 4 3 0 3 1 1 1
TAI/TAII 0 0 0 0 4 0 0 2 2 4 0 1 4 0 1
МаС, %C21/SC27–29 0 0 0 0 4 0 0 3 1 4 0 0 4 1 1
Сумма Пента-, % 0 1 1 1 1 0 1 1 2 4 0 3 1 1 1
Сумма Три-, % 0 1 1 0 2 0 1 1 3 3 0 1 2 0 3
Сумма стераны, % 0 0 2 1 1 0 1 2 1 4 1 2 2 0 1
Сумма МаС, % 0 0 2 0 2 1 1 2 1 3 3 0 1 2 0
Сумма бензолов/ С40 гидр. 0 0 0 2 2 0 0 3 1 4 0 1 2 1 2
Итого 0 3 9 4 20 2 4 17 16 33 5 13 18 8 10
Итого, % 0.0 8.3 25.0 11.1 55.6 2.8 5.6 23.6 22.2 45.8 9.3 24.1 33.3 14.8 18.5

реакции изомеризации насыщенных углеводородов — прочие типы
реакции разрыва 

С–С-связей
реакции изомеризации 

ароматики
Смешанная группа: дегидри-

рование и прочие
C29, αα20S/20(S+R) 0 0 0 0 9 0 0 0 0 8 0 0 0 1 5
C29, ββ/(αα+ββ) 0 0 0 2 7 0 0 0 1 7 0 0 0 4 2
C27, диа/рег 0 2 4 1 2 0 0 2 1 5 0 1 2 0 3
Ts/Tm 0 1 5 1 2 0 1 1 0 6 0 2 2 1 1
Итого 0 3 9 4 20 0 1 3 2 26 0 3 4 6 11
Итого, % 0.0 8.3 25.0 11.1 55.6 0.0 3.1 9.4 6.3 81.3 0.0 12.5 16.7 25.0 45.8

реакции изомеризации ароматики — прочие типы
реакции разрыва 

С–С-связей
реакции изомеризации на-
сыщенных углеводородов

Смешанная группа: дегидри-
рование и прочие

DBT: 4-Me-/1-Me- 2 1 5 1 0 0 1 0 2 1 1 2 2 1 0
MPR1 0 0 1 4 4 0 0 0 0 4 0 0 0 3 3
MPI 1 0 0 3 4 2 0 0 1 0 3 0 0 3 0 3
МаС C27-диа-S/C27-рег-S 0 3 4 2 0 0 0 1 0 3 0 2 1 0 3
МаС диа-+рег-C27: S/
(S+R) 0 0 1 2 6 0 0 0 0 4 0 0 0 1 5

МаС C29-α-рег: S/(S+R) 0 0 0 0 9 0 0 0 0 4 0 0 0 1 5
TAS, C28, S/(S+R) 0 0 0 0 9 0 0 0 0 4 0 0 0 0 6
1,2,8-ТФТ/ТФТ 0 0 3 3 3 0 0 1 0 3 0 2 3 0 1
Итого 2 4 17 16 33 0 1 3 2 26 1 6 9 6 26
Итого, % 2.8 5.6 23.6 22.2 45.8 0.0 3.1 9.4 6.3 81.3 2.1 12.5 18.8 12.5 54.2

Смешанная группа: дегидрирование и прочие типы
реакции разрыва 

С–С-связей
реакции изомеризации на-
сыщенных углеводородов

реакции изомеризации 
ароматики

ТГФТ/1,2,8-ТФТ 2 5 2 0 0 0 1 1 0 2 0 2 2 1 3
ТГФТ, % 2 3 4 0 0 0 1 1 1 1 1 1 2 0 4
1,2,8-ТФТ, % 0 0 1 3 5 0 0 1 1 2 0 1 1 1 5
ТФТ, % 0 0 1 4 4 0 0 0 2 2 0 0 1 2 5
СГП, % 1 4 4 0 0 0 1 1 1 1 0 2 2 1 3
Сумма Три-/ Сумма Пента- 0 1 6 1 1 0 0 0 1 3 0 0 1 1 6
Итого 5 13 18 8 10 0 3 4 6 11 1 6 9 6 26
Итого, % 9.3 24.1 33.3 14.8 18.5 0.0 12.5 16.7 25.0 45.8 2.1 12.5 18.8 12.5 54.2
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Таблица 8. Общее число групп значений коэффициентов корреляции, выделенных по уровню взаимосвязи, 
для параметров, определяемых реакциями разных типов

Типы реакций Величина 0.8–0.9 0.6 — <0.8 Уз  
<1.5×10–4 — <0.6 Уз ≤0.01–1.5×10–4 УЗ> 0.01

разрыва С–С-связей
число 7 20 44 28 63

 % 4.3 12.3 27.2 17.3 38.9
изомеризации насыщенных 
углеводородов

число 0 7 16 12 57
 % 0 7.6 17.4 13.0 62.0

изомеризации ароматических 
соединений

число 3 11 29 24 85
 % 2.0 7.2 19.1 15.8 55.9

дегидрирования и прочие
число 6 22 31 20 47

 % 4.8 17.5 24.6 15.9 37.3

Итого
число 8 30 60 42 126

 % 3.0 11.3 22.6 15.8 47.4

связи между второй и третьей величинами. част-
ный коэффициент корреляции  — тот, который 
получается для пары параметров при исключении 
влияния третьего (Смирнов, 2013). Из сказанного 
ясно, что параметрическая связь возможна только 
тогда, когда все три величины достаточно сильно 
связаны между собой. Например, из всех величин, 
определяемых разрывом С–С-связей с параметром 
C27, диа/рег относительно сильная связь наблюда-
ется только для Сумма Пента-, % и Сумма Три-, % 
(табл. 1). И эта же пара параметров сильно связа-
на между собой (rs = 0.87 (Смирнов и др., 2023)). 
расчет парциального коэффициента корреляции 
rs, п (формулу расчета см. (Смирнов, 2013)) между 
C27, диа/рег и Сумма Пента-, % при исключении 
Сумма Три-, % дал величину 0.05. Соответствен-
но, в паре {C27, диа/рег, Сумма Три-, %} при ис-
ключении Сумма Пента-, % получили rs, п = –0.52. 
Следовательно, «прямая» связь у C27, диа/рег толь-
ко с параметром Сумма Три-, %, а с Сумма Пен-
та-, % — связь параметрическая. Непосредствен-
но Сумма Пента-, % и C27, диа/рег друг с другом 
не связаны. Дополнительный аналогичный анализ 
показал, что и все прочие взаимосвязи C27, диа/рег 
с величинами, определяемыми разрывом С–С-свя-
зи, у которых rs из третьей по величие существую-
щей группы (>0.6 — Уз >1.5×10–4) — параметриче-
ские: значения rs, п (по модулю) при исключении 
влияния величины Сумма Три-, % — от 0.04 до 0.16.

Для второй же пригодной для корреляционно-
го анализа величины из определяемых изомериза-
цией насыщенных циклов — Ts/Tm, картина дру-
гая. Наибольший коэффициент корреляции у него 
с Ki. Связь Ki с Сумма Три-, % невелика (rs = 0.57 
(Смирнов и др., 2023)). Соответственно, при ис-
ключении Сумма Три-, % rs, п {Ts/Tm, Ki} = –0.64. 
При исключении влияния Ki из всех остальных 
параметров, определяемых разрывом С–С-свя-
зи, сколько-нибудь значим только одни  — Сум-
ма Три-, % (rs, п {Ts/Tm, Сумма Три-, %} = –0.30; 
прочие rs, п малы. Таким образом, фактически из 

параметров, определяемых реакциями разрыва 
С–С-связей, имеем не 12 пар, имеющих надеж-
но фиксируемую связь с параметрами, определя-
емыми реакциями изомеризации насыщенных 
циклов, а только 2: {C27, диа/рег, Сумма Три-, %} 
и  {Ts/Tm, Ki}. Прочие связи  — параметрические, 
обусловленные сильной связью среди величин, 
определяемых разрывом С–С-связей. Возможно, 
слабая связь имеется между Ts/Tm, и Сумма Три-, %.

аналогичный анализ связей между параме-
трами, определяемыми разрывом С–С-связей 
и изомеризацией ароматических соединений, по-
казал следующее. Из параметров, определяемых 
изомеризацией ароматики, есть смысл рассма-
тривать только два: DBT: 4-Me-/1-Me- и  МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S (табл. 1). У DBT: 4-Me-/1-Me- 
значения rs из первых двух интервалов (не  ме-
нее 0.6) — с параметрами Ki, Сумма стераны, % 
и Сумма МаС, %. Последовательное исключение 
влияния каждого из трех с расчетом парциально-
го коэффициента корреляции для пар двух других 
с DBT: 4-Me-/1-Me- показал, что «прямая» зави-
симость DBT: 4-Me-/1-Me- имеется с Ki и Сумма 
МаС, %. Связь с Сумма стераны, % если и есть, 
то очень слабая: rs, п при исключении влияния Ki 
равен –0.28, исключении Сумма МаС, % — –0.23. 
Для МаС C27-диа-S/C27-рег-S rs > 0.6 — с Сумма 
Три-, %, Сумма Пента-, % и Сумма МаС, %. Связь 
с Сумма Пента-, % параметрическая, через Сумма 
Три-, % (при исключении влияния последнего rs, 

п = –0.11). С двумя другими параметрами — «пря-
мая». Таким образом, из величин, определяемых 
разрывом С–С-связи в наибольшей степени с па-
раметрами, обусловленными изомеризацией аро-
матики, связано Сумма МаС, %- (с двумя). По од-
ной «прямой» связи — у Ki (с DBT: 4-Me-/1-Me-) 
и Сумма Три-, % (с МаС C27-диа-S/C27-рег-S).

Столь же непростая картина наблюдается для 
связей между параметрами, основанными на раз-
рыве С–С-связей и смешанным типом реакций. 
Из сказанного ранее и данных таблицы 1 следует, 
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что есть смысл анализировать зависимости только 
для двух параметров второго типа — ТГФТ/1,2,8-
ТФТ и СГП, %. Из параметров первого типа для 
полноты картины целесообразно взять пять вели-
чин: Ki, Сумма Пента-, %, Сумма Три-, %, Сумма 
стераны, % и Сумма МаС, %. чтобы дать представ-
ление о том, как работает аппарат параметрических 
коэффициентов корреляции, приведем полные 
данные о значении этих коэффициентов при ис-
ключении влияния последовательно шести из семи 
перечисленных параметров (табл. 9, 10; в таблице 
10 не приведены данные при исключении влияния 
Сумма стераны, %, поскольку его связь с СГП, % 
и ТГФТ/1,2,8-ТФТ параметрическая и примеров 
такой ситуации в таблице достаточно).

Из данных табл.  9 видно, что для СГП,  % за-
висимость от Ki и  Сумма стераны,  % опосре-
дована и  определяется их зависимостью от 
ТГФТ/1,2,8-ТФТ. На связь СГП, % с Сумма Пен-
та-, %, Сумма Три-, % и Сумма МаС, % величина 
ТГФТ/1,2,8-ТФТ не влияет. Для ТГФТ/1,2,8-ТФТ 
параметрические — связи с содержанием терпанов 
(Сумма Пента-, %, Сумма Три-, %).

Последовательное исключение влияния пара-
метров, определяемых разрывом С–С-связи по-
казало, что СГП, % «напрямую» зависит только 
от Сумма Пента-, % и Сумма МаС, % (табл. 10). 
С Ki связь через Сумма МаС, %, с Сумма Три-, % 
и  Сумма стераны,  %  — через Сумма Пента-,  %. 
Величина ТГФТ/1,2,8-ТФТ в  основном «прямо» 
связана только с Сумма МаС, %. Слабая «прямая» 
связь возможна еще с Ki. С тремя другими пара-
метрами связь через Сумма МаС, % (при исклю-
чении его влияния коэффициенты корреляции 
равны 0.00, 0.09 и –0.11, соответственно). То есть, 
из всех параметров зрелости, определяемых раз-
рывом С–С-связей с параметрами из смешанной 
группы реакций, «прямая»» связь есть только у од-
ного — Сумма МаС, %. Следовательно, говорить 
об общем приближении к состоянию химического 
равновесия реакций этих двух групп нельзя.

Последняя пара типов параметров, для ко-
торых целесообразно использовать парциаль-
ные коэффициенты корреляции — определяемые 

реакциями изомеризации ароматических соеди-
нений и смешанный тип. Из величин, определяе-
мых реакциями изомеризации ароматики, следует 
рассмотреть те же две, что и в их паре с реакциями 
разрыва С–С-связей — DBT: 4-Me-/1-Me- и МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S. Относительно сильные свя-
зи у них (табл. 2) наблюдаются с ТГФТ/1,2,8-ТФТ, 
ТГФТ, % и СГП, %. Связь каждого из этих трех ве-
личин с одним из пары параметров первого типа не 
зависит от связи с другим. При последовательном 
исключении влияния каждого из трех параметров, 
представленных смешанным типом реакций, по-
лучено следующее. Связь DBT: 4-Me-/1-Me- па-
раметрическая и с ТГФТ/1,2,8-ТФТ, и с СГП, %. 
«Прямая» — только с ТГФТ, %. На связи же МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S параметр ТГФТ,  % вооб-
ще не влияет. Наоборот, связь ТГФТ,  % с  МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S параметрическая. Параме-
тры — и ТГФТ/1,2,8-ТФТ, и СГП, % (при исклю-
чении влияния что одного, что другого rs, п {МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S, ТГФТ, %} по модулю равен 
0.13. Наибольшая «прямая» связь у МаС C27-диа-S/
C27-рег-S с ТГФТ/1,2,8-ТФТ.

заКлЮчЕНИЕ

Основной вывод, следующий из приведенных 
данных: общее число пар параметров, в  основе 
которых лежат разные типы химических реакций 
таких, что скорости их протекания в карбонатных 
или силицитных породах взаимосвязаны, весьма 
невелико.

При этом в  первую очередь принципиально 
важно, что наибольший наблюдаемый коэффици-
ент корреляции равен 0.89. То есть, как и для пар 
характеристик зрелости, основанных на однотип-
ных реакциях, в область значений, типичных для 
функциональной зависимости, не попала ни одна. 
Тем самым подтверждается вывод: зрелость может 
быть доминирующим фактором, определяющим 
значение не более чем одного параметра из всех.

С использованием парциальных коэффициентов 
корреляции, установлено, что существует всего три-
надцать пар, в которых параметры, определяемые 

Таблица 9. Парциальные коэффициенты корреляции для связей между параметрами, определяемыми 
разрывом С–С-связей и смешанным типом реакций. Исключаемые параметры — из группы смешанных 
реакций*

И.П. Пар. 1 Пар. 2 rs1,2 И.П. Пар. 1 Пар. 2 rs1,2

ТГФТ/1,2,8-ТФТ СГП, % Ki -0.02 СГП, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Ki 0.61
ТГФТ/1,2,8-ТФТ СГП, % Сумма Пента-, % 0.62 СГП, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Пента-, % -0.14
ТГФТ/1,2,8-ТФТ СГП, % Сумма Три-, % 0.59 СГП, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Три-, % -0.23
ТГФТ/1,2,8-ТФТ СГП, % Сумма стераны, % 0.19 СГП, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма стераны, % 0.33
ТГФТ/1,2,8-ТФТ СГП, % Сумма МаС, % 0.40 СГП, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма МаС, % 0.61

* И.П. — исключаемый параметр, пар.1, пар.2 — два параметра, для которых вычислен парциальный коэффициент корреляции rs1,2. 
То же в табл. 10.
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Таблица 10. Парциальные коэффициенты корреляции для связей между параметрами, определяемыми 
разрывом С–С-связей и смешанным типом реакций. Исключаемые параметры — из группы реакций разрыва 
С–С-связей

И.П. Пар. 1 Пар. 2 rs1,2 И.П. Пар. 1 Пар. 2 rs1,2

Ki СГП, % Сумма Пента-, % 0.58 Ki ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Пента-, % 0.11
Ki СГП, % Сумма Три-, % 0.49 Ki ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Три-, % 0.04

Ki СГП, % Сумма 
стераны, % 0.26 Ki ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма стераны, % 0.11

Ki СГП, % Сумма МаС, % 0.69 Ki ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма МаС, % 0.67
Сумма 

Пента-, % СГП, % Ki 0.32 Сумма 
Пента-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Ki 0.69

Сумма 
Пента-, % СГП, % Сумма Три-, % 0.04 Сумма 

Пента-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Три-, % -0.10

Сумма 
Пента-, % СГП, % Сумма 

стераны, % -0.01 Сумма 
Пента-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма стераны, % 0.41

Сумма 
Пента-, % СГП, % Сумма МаС, % 0.69 Сумма 

Пента-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма МаС, % 0.82

Сумма Три-, % СГП, % Ki 0.47 Сумма 
Три-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Ki 0.75

Сумма Три-, % СГП, % Сумма Пента-, % 0.50 Сумма 
Три-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Пента-, % 0.42

Сумма Три-, % СГП, % Сумма 
стераны, % 0.35 Сумма 

Три-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма стераны, % 0.56

Сумма Три-, % СГП, % Сумма МаС, % 0.80 Сумма 
Три-, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма МаС, % 0.85

Сумма МаС, % СГП, % Ki -0.04 Сумма 
МаС, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Ki 0.34

Сумма МаС, % СГП, % Сумма Пента-, % 0.51 Сумма 
МаС, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Пента-, % 0.00

Сумма МаС, % СГП, % Сумма Три-, % 0.56 Сумма 
МаС, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма Три-, % 0.09

Сумма МаС, % СГП, % Сумма 
стераны, % -0.09 Сумма 

МаС, % ТГФТ/1,2,8-ТФТ Сумма стераны, % -0.11

реакциями разных типов, связаны непосредствен-
но и сила связи существенно влияет на значения 
обоих параметров (rs, п ≥ 0.5). Из величин, опреде-
ляемых разрывом С–С-связей, такие взаимосвязи 
с характеристиками, обусловленными изомериза-
цией насыщенных циклов, наблюдаются только для 
двух пар: {Сумма Три-, %, C27, диа/рег} и {Ki, Ts/Tm}. 
Не  исключено наличие очень слабой связи меж-
ду Ts/Tm, и Сумма Три-, %. рассматривая группы 
параметров, определяемых разрывом С–С-связи 
и изомеризацией ароматических соединений, по-
лучаем еще четыре такие пары: {DBT: 4-Me-/1-Me-, 
Ki}, {DBT: 4-Me-/1-Me-, Сумма МаС, %}, {МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S, Сумма Три-,  %} и  {МаС 
C27-диа-S/C27-рег-S, Сумма МаС, %}.

Из реакций, основанных на разрыве С–С-свя-
зей и  смешенного типа, существенная «прямая» 
связь наблюдается в трех случаях: СГП, % — с Сум-
ма Пента-, % и Сумма МаС, %, ТГФТ/1,2,8-ТФТ — 
с  Сумма МаС,  %. Кроме того, слабая «прямая» 
связь возможна между ТГФТ/1,2,8-ТФТ и Ki. реак-
ции, определяемые изомеризацией ароматических 

соединений и смешанный тип, демонстрируют за-
метную «прямую» зависимости еще в двух парах: 
{DBT: 4-Me-/1-Me-, ТГФТ, %}, {МаС C27-диа-S/
C27-рег-S, ТГФТ/1,2,8-ТФТ}.

Для изучения взаимозависимостей параметров, 
основанных на изомеризации насыщенных сое-
динений как со смешанным типом реакций, так 
и с реакциями изомеризации ароматики, аппарат 
частных коэффициентов корреляции не нужен. 
Установлено, что реакции превращения Ts в Tm,. 
дегидрирования с отщеплением метила при пере-
ходе ТГФТ в 1,2,8-ТФТ (Бурдельная, Бушнев, 2021) 
и изомеризации 1,2,8-ТФТ в прочие ТФТ (Смир-
нов и др., 2023) протекают в одном направлении 
и с сопоставимыми скоростями. То есть, эти три 
параметра образуют связанную друг с другом груп-
пу с общим движением к состоянию химического 
равновесия. Величина же C27, диа/рег в эту группу 
не входит. Еще одна пара параметров — из послед-
ней группы ({DBT: 4-Me-/1-Me-, Ts/Tm}).

Общий вывод таков. Для карбонатных и  си-
лицитных пород говорить, что измеряемые нами 
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величины характеризуют общее приближение 
ОВ к  состоянию химического равновесия, нель-
зя. И хотя понятие «зрелость» имеет формальный 
смысл (как общее смещение в сторону равновесия), 
приходится признать, что методами его измере-
ния мы не располагаем. Нет данных, позволяющих 
вычленить тот единственный параметр, значение 
которого определяется величиной зрелости. И не 
факт, что такой параметр вообще существует. То 
есть на сегодня для характеристики степени при-
ближения к химическому равновесию необходимо 
использовать множество параметров, определяе-
мых реакциями всех четырех выделенных в работе 
типов. При отборе тестовых параметров целесоо-
бразно в первую очередь брать те, которые имеют 
наибольшее число «прямых» достаточно сильных 
связей с параметрами, обусловленными реакциями 
иных типов.

Благодарим рецензентов за внимание к  нашей 
работе. Особая благодарность научному редактору 
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APPLICABILITY LIMITS OF OF THE MATURITY CONCEPT  
IN ORGANIC GEOCHEMISTRY. II RELATIONSHIP BETWEEN THE 

RATES OF REACTIONS OF DIFFERENTS TYPE
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The paper considers how different maturity criteria reflect the overall degree of approach to the chemical 
equilibrium state of OM. The material for this study was OM from carbonate, siliceous–carbonate, 
carbonate–siliceous, and siliceous rocks of the northern and central regions of the Volga–Ural area (more 
than 100 samples). The raw data were processed using the apparatus of nonparametric correlation analysis 
(paired correlation coefficients between 27 parameters and partial correlation coefficients). The strengths 
of relations between maturity criteria based on reactions of different type (for example, reactions of C–C 
bond cleavage and isomerization reactions of aromatic compounds) were studied. It is shown that none of 
the 266 correlation coefficients corresponds to the values characteristic of a functional dependence. The 
partial correlation coefficients show that there are only thirteen pairs in which the parameters determined 
by reactions of different type are directly interrelated, and the strength of the relation significantly affects the 
values of both parameters. Thus, the values we measured in carbonate and silicite rocks cannot be to used to 
characterize the general approach of their OM to chemical equilibrium. Although the concept of “maturity” 
may have, technically speaking, the meaning of a general tendency toward equilibrium, it should be admitted 
that no methods are available so far to measure it. No data can be used to identify the only single parameter 
whose value is controlled only by the maturity value. Moreover, it is quite probable that there is no such a 
parameter at all. Nowadays the degree of approach to chemical equilibrium can be characterized only by 
using a set of parameters determined by reactions of all four types identified in the work.

Keywords: Volga-Ural basin, South Tatar arch, Kama-Belskaya depression, Mukhano-Erokhov trough, Do-
manik formation, maturity of organic matter, maturity criteria of organic matter
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ВВЕДЕНИЕ

Природные геохимические системы, в которых 
происходит рост кристаллов, сложны для модели-
рования из-за множества компонентов, которые 
необходимо воссоздать, как химических, физиче-
ских, так и временных. К физическим факторам 
относятся влияние на рост и растворение царапин, 
растрескивания, вибраций, набегающих потоков, 
контактирование индивидов друг с другом и с при-
месями, рост в стесненных условиях, рост регене-
рационных поверхностей и другие. И если живые 
картины таких процессов в оптическом диапазоне 
хоть в какой-то мере известны исследователям, то 
в масштабе элементарной ячейки проследить каж-
дый такой процесс поэтапно все еще представля-
ется сложной и актуальной задачей. С помощью 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) можно изу-
чить влияние каждого из перечисленных факторов 
отдельно и на очень высоком размерном уровне, 

а также сравнить результаты с «эталоном». В качестве  
эталона выступает эксперимент с тем же кристал-
лом, проведенный в идентичных условиях, но без 
какого-либо воздействия. Производится сравнение 
идентичных ступеней и  холмиков с  одинаковой 
стартовой скоростью. Обнаруженные в таком слу-
чае в эксперименте с воздействием необычные яв-
ления или сдвиг кинетических характеристик мо-
гут быть объяснены влиянием этого специального 
фактора. Следующим шагом должен стать анализ 
совместного влияния нескольких условий, как это 
свойственно природным системам.

Попытки моделирования с помощью АСМ спец-
ифических факторов, влияющих на рост кристал-
лов, предпринимались с самого момента создания 
АСМ. Изучалась роль химических примесей (Elhadj 
et al., 2008; Land et al., 1999; Lee-Thorp et al., 2017; 
Nakada et al., 1999; Poornachary et al., 2008; Capellades 
et al., 2022; Lucre`ce et al., 2019; Zhong et al., 2018), 
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В целях кристаллогенетической реконструкции процессов роста кристаллов минералов и установления 
фундаментальных закономерностей роста в  наномасштабе, проведено моделирование влияния 
различных факторов на характеристики послойного роста кристаллов из раствора с помощью атомно-
силовой микроскопии. В эксперименте по росту в области царапины, с помощью оригинального метода 
обработки данных АСМ показано, что диаграммы средней скорости представляют собой картину 
процесса самоорганизации — устойчивых автоколебаний скорости роста. Сравнение результатов 
с данными по росту аналогичных холмиков без какого-либо воздействия, позволяют сделать вывод 
о том, что гигантские флуктуации и явление одновременного роста и растворения на локальных 
участках вызваны именно наноиндентированием, когда напряжение от специально созданных дефектов 
сильно повлияло на эволюцию поверхности. В АСМ-эксперименте по захвату твердых инородных 
частиц растущим кристаллом на наноуровне зарегистрирован процесс формирования винтовой 
дислокации, инициированный частицей примеси. Для теоретического объяснения процесса предложен 
трехстадийный механизм, который заключается в релаксации напряжений вокруг примесной частицы 
путем формирования одной или нескольких дислокаций еще до ее зарастания на первой стадии, 
присоединения к ним краевых дислокаций в момент зарастания на второй стадии и появлением 
результирующей дислокации после полного зарастания частицы на третьей стадии. При изучении роста 
в проточной ячейке, установлен механизм переориентирования холмика роста по направлению потока 
в наномасштабе, а также зарегистрировано явление смены доминирующего холмика. Полученные 
картины растворения в протоке, являются яркой демонстрацией принципа Кюри, утверждающего 
сохранение тех элементов симметрии объекта, которые совпадают с симметрией окружающей среды.
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влияние бактерий (Davis et al., 2007), пластических 
деформаций (Lutjes et al., 2021), царапин на росто-
вой поверхности (Elhadj et al., 2008; Zareeipolgardani 
et al., 2019) и др. Результаты, полученные на модель-
ных кристаллах, необходимо сравнивать с данными 
ex situ изучения поверхностей природных кристал-
лов, на которых когда-то протекали аналогичные 
процессы. Нами также проводились такие работы 
(Сокерина, Пискунова, 2011; Сокерина и др., 2013; 
Silaev et al., 2013; Пискунова и др., 2018). Так, на-
пример, была обнаружена различная скульптура пар 
кубических граней метакристаллов пирита с Припо-
лярного урала (Трейвус и др., 2011) и из северной 
Испании (Трейвус и др., 2011). На одной паре гра-
ней таких пиритов присутствовали лишь два-три 
плоских холмика, а на другой имелось множество 
винтовых холмиков миллиметровой высоты с кру-
тыми боками. Изучение нами холмиков с помощью 
АСМ выявило существенные несовпадения их тон-
кого рельефа для разных пар граней: в одном слу-
чае обнаружены полигональные спирали и ступени 
с относительно ровным фронтом, в другом — закру-
гленная изрезанная форма ступеней и свидетельства 
растворения и захвата твердых включений. Это по-
могло сделать вывод о неравновесной адсорбции 
примесей разными парами граней, вследствие суще-
ственно разного количества выходящих на каждую 
грань дислокаций, что, в свою очередь, из-за обна-
руженных плоскостей скольжения было объяснено 
воздействием на кристаллы направленного давле-
ния. Примерами дефект-стимулированного раство-
рения поверхности, в том числе на микрометрового 
размера твердых примесях, являются изображения 
(рис.  1а), полученные нами на поверхности кри-
сталлов алабандина месторождения Высокогорное 
(Якутия) (Silaev et al., 2013), а также на гранях пири-
та хребта Сабля (Приполярный урал), опубликован-
ные в работе (Пискунова и др., 2016).

Присущие граням природных кристаллов сле-
ды растворения, сколы, потертости и  пленки 

окисления являются значительными помехами при 
построении рельефа на том тонком уровне, кото-
рый дает АСМ. Этих недостатков почти полностью 
лишены внутренние стенки газово-жидких вклю-
чений, которые сохранили большую часть драго-
ценной информации (рис. 1б). В зависимости от 
глубины расположения включения, эта информа-
ция может касаться разных этапов роста кристалла, 
а не только финального, как в случае с ростовой 
гранью. Нами было проведено изучение микро- 
и  наноморфологических особенностей рельефа 
стенок включений в кристаллах аквамарина (Шер-
ловая гора, Забайкалье), кварца (месторождение 
Желанное, Синильга, Приполярный урал), фе-
накита (уральские изумрудные копи), аметиста 
(месторождение Хасаварка, Приполярный урал), 
берилла и  шерла (Шерловая гора, Забайкалье), 
а  также рубеллита (гора Манхай, Забайкалье). 
у простых тригональных из перечисленных сили-
катов на внутренних стенках включений были об-
наружены многочисленные спиральные холмики. 
Характерные холмикам плоские вершины, нераз-
витое подножье и крутые бока (рис. 2) свидетель-
ствуют об очень малых пересыщениях, значитель-
ном влиянии ангстремного размера примесей на 
протяжении длительного времени и говорит о том, 
что они сформировались после герметизации 
включения из захваченного внутрь него раствора.

АСМ-исследование стенок включений сили-
катных кристаллов кольцевой структуры не об-
наружило холмиков: на всех масштабах выявлено 
глобулярное строение поверхности. Это послужи-
ло дополнительным аргументом в пользу гипотезы 
(Пискунова, Кряжев, 2021) о том, что раствор, за-
хваченный в процессе роста силикатов кольцевой 
структуры, имел достаточно высокую степень по-
лимеризации кремнекислоты.

В настоящей работе представлены результаты 
изучения наноморфологических особенностей от-
клика растущей и растворяющейся поверхности 

(а) (б)

Рис. 1. (а) — следы растворения на грани (111) алабандина (м. Высокогорное, Якутия), стимулированного дефекта-
ми, в том числе твердыми включениями. (б) — АСМ-рельеф стенки газово-жидкого пузырька (край показан стрел-
ками) на полированном разрезе высокотемпературного кварца (рудопроявление Синильга, Приполярный урал). 
Внутри видны микрокристаллы предположительно эпигенетических включений. Масштабные линейки — 5 мкм.
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кристалла на различные дестабилизирующие воз-
действия, аналогичные тем, которые протекают 
при росте кристаллов минералов. В первую очередь, 
рассмотрено влияние механического воздействия 
небольшой силы на растущую и растворяющуюся 
поверхность. Кроме этого, изучены кинетические 
и динамические характеристики послойного роста 
поверхности в области внедрения частиц твердых 
примесей. Третья часть работы касается морфо-
логических характеристик поверхности кристалла 
в направленном потоке питающего и недосыщен-
ного растворов. В качестве природной аналогии 
для этой экспериментальной задачи можно при-
вести АСМ-изображение поверхности кристалла 
топаза (месторождение Шерловогорское, Забай-
калье) которое демонстрирует микрорельеф, сви-
детельствующий о растворении в направленном 
потоке флюида (рис. 3). Край полигональной ямки 
на грани призмы (120), который встречает поток 
(направление [110]), изрезан гораздо сильнее, чем 
тот ее край, который находится с «подветренной» 
стороны (направление [010]).

МЕТОДИКА

Приборы
Исследования проводились на атомно-силовом 

микроскопе Ntegra Prima (НТ-МДТ, Россия, опера-
тор В. А. Радаев), в контактном режиме, с исполь-
зованием стандартных кремниевых кантилеверов 
(NanoProbe) с радиусом наконечника 5 нм. По дан-
ным на соответствующих АСМ-дисплеях, относи-
тельная влажность в  помещении в  эксперименте 
с примесями составляла 27.2 %, в течение двух часов 
эксперимента с царапинами — 26.2 %, эксперимента 
без воздействия — 25 %, проточных экспериментах — 
34–36 %, Температура во первых двух экспериментах 
поддерживалась равной 24 °C, в эксперименте без 
воздействия — 25 °C, в проточных экспериментах — 
26 и 27 °C. Эксперименты с проточной ячейкой про-
ведены на атомно-силовом микроскопе ARIS3500 
(Burleigh Instruments, США, оператор В. А. Рада-
ев), с использованием кремниевых кантилеверов 

(а)

(б)

(в)
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Рис. 2. АСМ-изображение спиральных холмиков на внутренних стенках газово-жидких включений кристаллов: 
(а) — фенакита, (б) — аметиста, (в) — кварца.

Рис. 3. Рельеф растворения на грани (120) топаза (месторождение Шерловогорское, Забайкалье), предположитель-
ное направление потока флюида показано стрелкой внизу. Масштабный отрезок — 10 мкм.
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(Burleigh Instruments) жесткостью 0.1 Н/м с радиусом 
закругления кончика 10–15 нм.

Материалы
Более 10  лет назад в  практику ростовых экс-

периментов в  качестве модельного кристалла 
был введен гидроксиметилхиноксилиндиоксид 
C10H10N2O4 (Пискунова, 2011). Диоксидин кри-
сталлизуется, образуя таблитчатые кристаллы, 
в  моноклинной сингонии: a = 8.795, b = 15.745, 
c = 7.994 Å, β = 102.29°, V = 1081.58 Å3 (по нашим 
данным — дифрактометр Shimadzu XRD-6000, из-
лучение — CuKα, внутренний стандарт — Si, опе-
ратор Ю. С. Симакова). Концентрация насыще-
ния диоксидина для температуры 24 °C составля-
ет примерно 23 мг/мл, его раствор прозрачен, что 
важно для прохождения лазерного луча. Значи-
тельный размер молекулы данного кристалла по-
зволяет наблюдать с помощью АСМ интересные 
явления послойного роста при условии, что слои 
на его поверхности являются мономолекулярны-
ми. Диоксидин производится достаточно чистым, 
его растворы были протестированы на масс-спек-
трометре с индуктивно-связанной плазмой Agilent 
7700x (оператор Г. В. Игнатьев). Исследовались 
три типа растворов: аптечный раствор из ампулы, 
дважды деионизированная вода с растворенным 
в ней кристаллом и обедненный аптечный раствор, 

оставшийся после извлечения выросшего кристал-
ла. Концентрации рассчитывались по калибровоч-
ным кривым, построенным с помощью стандарт-
ных растворов High Purity Standards с концентра-
цией 10 мг/л. Результаты показали (таблица 1), что 
все растворы диоксидина содержат следовые кон-
центрации примесей, которые при кристаллизации 
не входили в кристалл.

Так как кластеры в  растворе также могут вы-
ступать в качестве примесей, блокируя изломы на 
ступенях, необходимо было установить способ-
ность растворов диоксидина образовывать кла-
стеры. С помощью спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света (модификация спектрометра 
ДФС-24 для комбинационного рассеяния (Ломо, 
Россия, оператор А. А. Кряжев)) было установле-
но, что кластеры в  растворах диоксидина не об-
разуются. Склейка молекул даже в димеры умень-
шает частоту колебаний, что отражается в сдвиге 
рамановских пиков. Также должно происходить 
уширение пика (О-Н) вследствие высвобождения  
(О-Н)-групп при объединении вещества в класте-
ры (Rusli et al., 1989). установлено, что все пики ди-
оксидина не испытывали уширений и сдвигов при 
переходе раствора от недосыщения к насыщению.

Часть данных получена нами на кристаллах хло-
рида натрия (NaCl) и дигидрофосфата калия (KDP), 

Таблица1. Концентрация примесей в растворе диоксидина

Элементы с концен-
трацией выше нулевой

Концентрация (мг/л)
Дважды деионизирован-
ная вода с растворенным 

в ней кристаллом

Раствор после извле-
чения выращенного 

кристалла

Аптечный раствор, новая 
ампула

7 Li 0.000 0.000 0.007
9 Be 0.001 0.000 0.000
11 B нпо1 0.108 0.091

24 Mg нпо 0.001 0.001
27 Al нпо 0.072 0.070
28 Si 0.118 0.209 0.168
39 K нпо 0.113 нпо

44 Ca 0.080 0.236 0.218
45 Se 0.001 0.000 0.001
51 V 0.006 0.004 0.007

52 Cr 0.019 0.014 0.023
60 Ni 0.007 0.007 0.00
63 Cu нпо 0.007 нпо
66 Zn 0.045 0.057 0.034
75 As нпо 0.001 нпо
78 Se нпо 0.001 нпо
88 Sr нпо 0.004 0.002

137 Ba 0.002 0.025 0.016
209 Bi 0.000 0.167 0.000

Примечания. нпо — ниже предела обнаружения.
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растворы которых имели общее содержание примесей 
в интервале от 0.001 до 0.05 массовых процентов.

Методика наноиндентирования и  сила 
воздействия

Кристаллы выращивались непосредственно 
в ячейке с раствором, часть кристаллов росла без 
всякого воздействия, а на некоторые иглой АСМ 
наносилась царапина. Для этого, сначала, без вы-
хода из контакта, уменьшался размер окна ска-
нирования, к примеру, с 10 × 10 до 0.5 × 0.5 мкм2. 
Затем получившийся малый квадрат передвигался 
по траектории будущей царапины. При наталки-
вании иглы на высокие участки (увеличении силы 
взаимодействия игла-образец) из-за включенной 
обратной связи, прибор обычно дает команду пье-
зосканеру отвести образец дальше от иглы. Это не-
обходимо для поддержания постоянного значения 
силы и защиты образца и иглы от повреждения. 
Для достижения обратной цели — намеренного 
повреждения — функция обратной связи времен-
но отключалась. Для вершины спирального хол-
мика нами было сделано всего одно передвижение 
иглы сверху вниз справа и одно сверху вниз сле-
ва (рис. 5б). Для ровного участка слоистого роста 
справа игла двигалась снизу вверх, слева — сверху 

вниз (рис.  4б). Время принудительного ведения 
иглы слева и справа примерно одинаково. На ров-
ном участке почти без ступеней в  равновесном 
растворе нами движением против часовой стрел-
ки проведены очертания буквы «О» (рис. 5а). Во 
всех случаях описанные манипуляции привели 
к формированию глубоких канав-царапин микро-
метровой ширины. Связано это с формированием 
дефектов, на которых даже в слегка пересыщен-
ном растворе происходит локальное растворение 
(Heiman, 1975). На левой стороне буквы «О» не 
возникло царапины, так игла двигалась по направ-
лению движения немногочисленных ступеней, не 
встречая сопротивления и поэтому практически не 
создала дефектов (рис. 5а).

Сила давления в  момент соскока со ступени 
оценена нами по характеристикам из паспорта 
кантилевера и параметрам прибора в момент кали-
бровки с учетом отключенной обратной связи и со-
ставляла ~10–7 Н. Далее мы покажем, что важно не 
столько давление зонда по нормали, которое созда-
ет дефекты типа 1 на рисунке 4 (вакансии и винто-
вые дислокации), сколько сдвиговое напряжение, 
которое он создает при направленном движении, 
создавая дефекты типа 2 (краевые дислокации 
и  междоузельные атомы). Силы вертикального 

II

поверхность
дефекты 2

I

игла

до

4.5 мин

R = 5 нм

22.5 мин

(110)

(б)(а)

(001)

F 10–8, 10–7H

дефекты 1

игла

луч

(100)

~~

Рис. 4. Игла АСМ, воздействуя с малой силой по нормали к поверхности, вызывает возникновение дефектов типа 
1 (а) и появляется царапина (показана стрелками на среднем снимке (б)). В нижней части рисунка проекция струк-
туры диоксидина на грань (100): сдвиговые напряжения от движения иглы вдоль поверхности в некоторой обла-
сти I, ответственны за возникновение дефектов типа 2 (краевые дислокации и междоузельные дефекты) в области II 
на значительном расстоянии от места воздействия, что приводит к потере морфологической устойчивости на боль-
шом участке ((б), нижний снимок). Масштабные отрезки — 2 мкм.
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давления иглы в данном случае не хватает для соз-
дания винтовой дислокации, но возникают то-
чечные дефекты, их повышенный химический 
потенциал инициирует локальное растворение 
и образуется «царапина». Боковые движения иглы 
стимулируют возникновение краевых дислокаций 
на некотором расстоянии от места контакта, что 
в дальнейшем обуславливает потерю морфологи-
ческой устойчивости поверхности на большой пло-
щади (рис. 4б, нижний снимок). По нашим оцен-
кам, сила, с которой игла давит на торец встречной 
ступени, взбираясь на нее, почти в 4 раза больше 
силы влияния иглы, соскакивающей со ступени. 
Количество препятствующих ступеней очень важ-
но для образования царапины, так как игла, упира-
ясь в торцы ступеней, инициирует новые дефекты.

Методика внедрения твердых примесей
Частицы, используемые в  качестве механиче-

ской примеси, были получены путем измельче-
ния в  порошок кристаллов черного турмалина 
(Шерловая гора, Забайкалье, Россия). После того 
как все соли из жидких включений были вымыты 
в  ультразвуковой ванне, вещество было иденти-
фицировано как минеральный вид шерл NaFe3(Al, 
Fe)6Si6O18(BO3)3(OH)4 (элементный анализ прово-
дился энергодисперсионным детектором X–Max 
(площадь 50 мм2) (Oxford Diffraction) сканирующе-
го электронного микроскопа Tescan Vega 3 (опера-
тор Кряжев А. А.). Частицы турмалина не имели 
определенной формы, их размер варьировался от 
0.5 до 5 мкм. Выбор примесного вещества опре-
делялся желанием достичь минимальной адгезии 
к вмещающему кристаллу. Его частицы должны 
хорошо смачиваться водой, быть однородными по 
размеру и составу, сохранять черный цвет и иметь 
достаточную твердость и стеклянный блеск. Все 
перечисленное требовалось на всех этапах экспе-
римента, в том числе для идентификации примеси 
на АСМ-изображении, на котором одинаково ото-
бражаются детали рельефа разного элементного 
состава.

Выращивание кристаллов непосредствен-
но в ячейке АСМ технически сложно совместить 
с контролируемым встраиванием примесей: неза-
крепленные частицы прибором не регистрируются, 
они перемещаются иглой и часто вовсе выводятся 
ею из зоны наблюдения. Врастать в кристалл за ко-
роткое время такие частицы не успевают из-за низ-
кого насыщения, характерного для съемок в АСМ 
(для наблюдения хорошо регистрируемого роста 
в течение нескольких часов стартовое пересыще-
ние диоксидина должно составлять 0.8–1.3 %). Ни 
один из способов прижимания инородной части-
цы к растущей поверхности не привел к желаемому 
результату. Главный вывод из методических экспе-
риментов заключался в том, что инородная частица 
для наблюдения должна быть наполовину вросшей 
(рис. 7а). При этом возвышающаяся ее часть не 

должна быть слишком высокой: на АСМ-изобра-
жении деталь высотой даже 1 мкм предстает засве-
ченной, в то время как тонкие детали вокруг нее 
выглядят полностью черными.

Таким образом, кристаллы для нашего экспе-
римента предварительно выращивались в растворе 
в присутствии твердых инородных частиц (врезка 
на рис. 7б). После того как кристаллы достигали 
размера около 500 мкм, их сушили и подклеивали 
в ячейку АСМ. После этого в нее заливался све-
жий раствор диоксидина, находилась область на 
поверхности с внедренными частицами и начина-
лось наблюдение.

Методика проточных экспериментов
Скорость потока в  ростовых экспериментах 

с помощью АСМ обычно подбирают так, чтобы 
он не влиял на поверхностную кинетику, а  про-
сто выступал гарантом постоянной подпитки ве-
ществом кристаллизационной системы (Teng et al., 
1998; Рашкович и др., 2003). Нашей задачей было 
изучить именно влияние потока на микрорельеф 
растущей или растворяющейся грани кристалла. 
Поэтому в результате методических экспериментов 
была подобрана достаточно высокая для подобных 
экспериментов скорость, которая в результате вы-
звала перестройку поверхности, но позволяла при 
этом получать корректные изображения. Для вы-
полнения поставленной задачи нами была специ-
ально изготовлена ячейка для АСМ ARIS3500. 
В качестве вводящих и выводящих трубок исполь-
зовались стальные медицинские иглы — внешним 
диаметром 0.6 мм, к которым присоединялись гиб-
кие шланги. Скорость течения питающего раство-
ра в проточной ячейке поддерживалась постоянной 
0.8 см/с с точностью до 0.2 см/с, для этого соблю-
дался постоянный уровень столба жидкости в кю-
ветах со свежим и отработанным растворами. Ско-
рость потока недосыщенного раствора KDP была 
равной 0.6 см/с. Пересыщение исходного раствора 
при изучении роста KDP в потоке составляло поч-
ти 1.4 %, NaCl — около 2.5 %. В экспериментах по 
растворению в потоке кристаллов KDP недосыще-
ние составляло чуть меньше 2 %.

Способ и  точность снятия данных 
с  АСМ-изображений

Суть метода состоит в тщательном сборе коор-
динат множества точек на каждой ступени в  об-
ласти сканирования в  каждый момент времени 
и дальнейшей обработке этих данных. На каждое 
АСМ-изображение накладывалась специальная 
сетка, основные линии которой (прямые или ме-
ридиональные в зависимости от формы ступеней) 
должны быть перпендикулярны фронту движения 
ступеней. Затем снимались координаты точек на 
пересечении меридианов сетки с краями ступеней. 
Для каждой пары снимков, промежуток времени 
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между которыми составлял 4.5 минуты, записы-
валось более полутора тысяч значений координат. 
В эксперименте с царапинами координаты снима-
лись через каждые 55 нм. Для монитора 1920 × 1680 
минимальное расстояние, которое различит сенсор 
мыши (CPI 400), составляет 0.0625 мм. Для разме-
щенного на экране АСМ-изображения размером 
15 × 15 мкм2 (эксперимент с царапиной) этот шаг 
мыши соответствовал 6 нм. Для холмика, который 
рос без какого-либо воздействия, точность снятия 
данных составила 2 нм. В эксперименте с приме-
сями размер области сканирования достаточно 
«большой» — 50 × 50 мкм2, и данные снимались 
через каждые 500 нм. Поэтому и точность в лате-
ральной плоскости была грубая — 60 нм.

Точность измерений в  нормальном направле-
нии не в пример выше — 0.01 нм; таким образом, 
минимальная измеренная высота ступеньки на ди-
оксидине составила 8 ± 0.1 Å, что равно одному из 
диаметров молекулы диоксидина.

На основе координатных данных рассчитыва-
лись тангенциальные скорости, от 500 до 1100 зна-
чений для каждой пары изображений. Для ком-
пенсации изменений поверхности в нижней части 
области сканирования за время, пока сканируется 
верхняя часть, в формулу скорости для i-й точки 
была включена временная поправка, зависящая от 
у-координаты. Затем для каждого момента време-
ни строились эмпирические распределения (веро-
ятности) тангенциальных скоростей ступеней. Ка-
ждое распределение методом наименьших квадра-
тов аппроксимировалось кривой логнормального 
распределения, средние тангенциальные скорости 
определялись как значения математического ожи-
дания в каждый момент времени. Их флуктуации 
представляют собой среднеквадратичное отклоне-
ние в статистическом смысле. Определенные та-
ким образом для каждой пары снимков значения 
средней скорости последовательно располагались 
на временном графике, а значения флуктуаций от-
кладывались вверх-вниз в каждой точке, как до-
верительный интервал. Затем, таким же образом, 
рассчитывались расстояния между ступенями (ши-
рина террас) для каждой точки и в каждый момент 
времени, а также их флуктуации. В совокупности 
все вышеописанное применялось для получения 
высокоточных значений нормальной скорости.

Флуктуации по своему смыслу являются ма-
лой добавкой к измеряемой или рассчитываемой 
величине, однако, как будет показано далее, в на-
норазмерном масштабе они играют значительную 
роль. Строгое постоянство нормальной скорости 
и  стремления ее флуктуаций к  нулю, свидетель-
ствующие о приближении системы к состоянию 
стационарного роста, не наблюдались нами ни 
в  одном из экспериментов. Фактически мы счи-
таем невозможным зарегистрировать с помощью 
АСМ абсолютный стационарный рост, так как 

сканирующий блок АСМ постоянно перемешива-
ет пограничный диффузионный слой кристалла, 
препятствуя стабилизации градиента концентра-
ции. Тем не менее, с помощью описываемого ме-
тода можно установить направленность процесса — 
тенденцию к стационарному росту или, например, 
активизацию процессов самоорганизации.

РЕЗуЛЬТАТЫ

Растворение на царапине
При начертании буквы «О» на почти гладкой 

поверхности с одиночными ступенями, левая ее 
часть не проявилась в виде царапины, так как игла 
практически не встречала сопротивления (рис. 5а). 
До воздействия мономолекулярные ступени на 
данном участке растворялись со скоростью до 
0.6 нм/с. Скорость вычислялась по изменению ко-
ординат с привязкой к реперным объектам — точ-
кам выхода дислокаций (мелкие черные отверстия 
на первом снимке рис. 5а). Этим точкам присущ 
повышенный химический потенциал (благодаря 
энергии деформации вдоль линии дислокации), 
из-за которого вещество в эти точки не присоеди-
няется во время роста. При растворении, наоборот, 
отрыв вещества в области выхода дислокационных 
каналов происходит в первую очередь. Но раство-
рение на этих выходах дислокаций, наблюдаемое 
до нанесения царапины и после (черные ямки сле-
ва и справа от центра на 4-м, рис. 5а), не может 
сравниться с тем интенсивным растворением, ко-
торое было инициировано иглой. Как отмечалось 
в Методике, она вызвала возникновение краевых 
дислокаций далеко от места ее прямого воздей-
ствия, поэтому растворение со временем захватило 
значительные площади (рис. 5а).

Рост на царапине
На вершине дислокационного холмика царапи-

ны наносились в одном направлении (рис. 5б). Из-
за ориентации холмика, игла слева двигалась по ходу 
движения ступеней, а справа — против хода движе-
ния ступеней. Царапины быстро заросли, но наблю-
дение за поведением ступеней на вершине и вдали 
от вершины холмика, показало, что контуры ступе-
ней искривились даже там, где не было прямого воз-
действия. удивительным оказалось то, что соседние 
участки одной и той же ступени могли расти и рас-
творяться одновременно. В  наибольшей степени 
сказанное относится к правой части холмика.

На рисунке 6а показаны скорости и  флуктуа-
ции в эксперименте без какого-либо воздействия, 
с которым сравнивались результаты эксперимента 
с царапинами (рис. 6б) с рисунка 5б. Анализ ско-
ростей выявил гигантские флуктуации, которы-
ми объясняется локальное растворение во время 
роста после царапины (рис. 6б). Обнаруженные 



542 ПИСКуНОВА

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 6         2024

устойчивые колебания скорости, а  также значи-
тельное усиление флуктуаций свидетельствуют 
о  самоорганизации системы (Пригожин, Конде-
пуди, 2002) — автоколебательном процессе. Вывод 
об активизации процессов самоорганизации по 
результатам расчетов относится к обеим сторонам 

холмика, несмотря на то, что слева контуры сту-
пеней визуально ровнее. Сравнение полученных 
данных с экспериментами без какого-либо воздей-
ствия говорит о том, что именно специальное ме-
ханическое воздействие спровоцировало флуктуа-
ционно-диссипативную перестройку поверхности.

до
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Рис. 5. (а) — последовательные снимки растворения на царапине в слегка недосыщенном растворе. На снимках 
указано время от начала эксперимента. Масштабные отрезки — 5 мкм. (б) — послойный рост поверхности до и после 
нанесения царапин на вершине дислокационного холмика. Высота ступеней равна диаметру молекулы диоксидина. 
На снимках указано время от начала экспериментов. Масштабные отрезки — 2 мкм.

Рис. 6. Результат статистической обработки данных АСМ: (а) — скорость тангенциального роста и ее флуктуации 
(показаны как доверительный интервал) для холмика в эксперименте без воздействия; (б) — гигантские флуктуации 
скорости в эксперименте с царапинами; (в) — колебательный характер средней тангенциальной скорости на левой 
и на правой царапинах. Каждая точка графиков построена на основе обработки около 500–1100 значений скорости.
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Внедрение твердой примеси
В эксперименте по росту поверхности диокси-

дина с внедренными частицами примеси был по-
этапно зарегистрирован инициированный приме-
сью процесс формирования винтовой дислокации. 
Наши прямые наблюдения такого процесса в рас-
творе показали, что из более чем тридцати вне-
дрившихся на участке 50 × 50 мкм частиц, дисло-
кацию вызвала только одна (рис. 7а). установлено, 
что только для одной частицы выполнилось усло-
вие, когда дислокации возникли еще до полной 
герметизации полости включения. Нами показано, 
что внедрение примесей не повлияло на характери-
стики послойного роста; их флуктуации, как и по-
ложено, представляли собой небольшое отклоне-
ние от основного значения (рис. 7б).

Морфологическая устойчивость поверхности 
сохранялась как визуально, так и по данным расче-
тов. В данном эксперименте впервые поэтапно за-
регистрировано явление прорастания дислокации, 
также вокруг отверстий над твердыми включения-
ми еще до того, как они заросли, были обнаруже-
ны ростовые аналоги дислокационного источника 
Франка–Рида. Именно над этими включениями 
после герметизации сформировался винтовой дис-
локационный холмик.

Полученные результаты дали возможность 
расширить существующее описание механиз-
ма формирования дислокации на включении, 

предложенное Черновым (Чернов и др., 1980). Об-
разование на первом этапе одной или нескольких 
(скорее всего, пары) дислокаций в непосредствен-
ной близости от полости с частицей еще до ее гер-
метизации, присоединение к ним краевых наруше-
ний в момент закрывания полости (II этап), гаран-
тирует образование результирующей дислокации 
после герметизации (III этап). Нами доказано, что 
сам факт герметизации включения не обязательно 
заканчивается возникновением винтовой дисло-
кации. Возможно, тем, что не каждое включение 
вызывает критические напряжения еще до полно-
го зарастания, объясняется парадоксально слабая 
дефектность ростовой поверхности при значитель-
ном количестве захваченных кристаллом твердых 
примесей.

Рост и  растворение в  потоке раствора
В  эксперименте по росту поверхности NaCl 

в непрерывном протоке раствора, зарегистрирова-
но явление переориентации холмиков роста по на-
правлению потока (рис. 8а). Это согласуется с те-
оретическим механизмом (Чернов, 1975), соглас-
но которому максимум пересыщения приходится 
на гребни сформировавшихся макроступеней, 
а за гребнями по направлению потока образуют-
ся застойные зоны. За время эксперимента высо-
та основного холмика на рисунке 8а увеличилась 
почти в четыре раза, а рост у его подножья прак-
тически прекратился (скорость 2.7 нм/с в начале 
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Рис. 7. (а) — АСМ-изображения процесса врастания инородных частиц в грань (100) диоксидина. На каждом отме-
чено время, прошедшее от первого снимка. Видно, что твердые примеси полностью не зарастают, над ними долгое 
время сохраняются отверстия. Через два часа точно на координате одной из частиц возник спиральный холмик со 
ступенями высотой 0.8 нм. Масштабные отрезки — 5 мкм. (б) — скорости и их флуктуации в эксперименте с приме-
сями. Каждая точка графиков является результатом обработки около 900 значений скорости. На врезке — оптическое 
изображение кристаллов диоксидина с примесью шерла в проходящем свете.
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и 0.45 нм/с в конце 10-й минуты наблюдения). Из-
вестно, что в диффузионном режиме поверхность 
неустойчива по отношению к образованию волн 
плотности элементарных ступеней и к последую-
щему превращению их в макроступени. Кинети-
ческий коэффициент поверхности β — периоди-
ческая функция координаты x (рис. 8б). В непод-
вижном растворе пересыщение на поверхности σs 
также изменяется периодически: оно максимально 
там, где кинетический коэффициент поверхности 
мал, а сама поверхность достаточно далеко выдви-
нута вглубь раствора. Этим условиям удовлетворяет 
точка между 1 и 2 (рис. 8б). Если раствор движется, 
то периодичность сохранится, но максимумы бу-
дут снесены вправо, если он движется вправо, или 
влево, если раствор движется влево. Т.е. при тече-
нии направленном по ходу ступеней, более обога-
щенный раствор попадает на гребни 1–2 и 5–6, что 
ведет к дальнейшему увеличению амплитуды воз-
мущений. Если раствор течет против хода ступе-
ней, то на гребни он попадает обедненным прохо-
ждением через участки с наибольшей плотностью 
2–4 и 6–7, то есть участки с наибольшим кинетиче-
ским коэффициентом. В результате случайно воз-
никшее возмущение исчезнет, и холмик останется 
плоским. Таким образом, в эксперименте (рис. 8а) 
мы наблюдали пример, когда раствор перемещался 
по ходу движения ступеней, а амплитуда возмуще-
ния увеличивалась со временем.

В  другом эксперименте пересыщенный рас-
твор NaCl двигался, наоборот, против хода ступе-
ней. В этом случае на торцы ступеней приходит-
ся максимальное пересыщение, и присоединение 
вещества происходит в первую очередь на них. На 

рисунке 8а угол θ характеризует локальное откло-
нение ориентации от сингулярной грани, R — ско-
рость роста поверхности вдоль нормали к  этой 
грани, V — скорость роста вдоль нормали к кон-
кретной ростовой поверхности. При набегании 
раствора на такой склон, угол θ постепенно дол-
жен уменьшаться, что и  наблюдалось в  нашем 
эксперименте: угол наклона холмиков за 7 минут 
уменьшился от 51° до 29°. Ступени двигались на-
встречу потоку вначале эксперимента со скоро-
стью 34.4 нм/с, а в конце их скорость увеличилась 
до 137 нм/с.

В эксперименте по росту грани (101) дигидро-
фосфата калия (KDP) зарегистрировано явление 
смены доминирующего холмика в потоке раство-
ра (рис.  9). По сути, механизм схож с  представ-
ленным на рисунке 8б. Верхний холмик (рис. 9а, 
справа) высотой 7.5 нм вначале рос со скоростью 
4 нм/с, через 12 минут его скорость снизилась до 
0.016  нм/с, тогда как выше по потоку выделил-
ся холмик, нормальная скорость которого к кон-
цу наблюдения почти в 7 раз превысила скорость 
верхнего холмика. На рисунке 9а приведен кине-
тический коэффициент ступеней, рассчитанный 
по формулам из работы (Асхабов, Маркова, 1996).

Растворение грани (100) кристалла KDP в по-
токе раствора показано на рис. 10. Интенсивное 
растворение напоминает химическое полирова-
ние, когда сглаживаются выступающие детали, но 
практически не затрагиваются плоские участки ре-
льефа. Видно, что наиболее крупные холмики ро-
ста имеют преимущество также и при растворении 
(рис.  10а). Сначала большого различия в  скоро-
стях растворения правого и левого пирамидальных 
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Рис. 8. (а) — поверхность хлорида натрия, растущего в потоке раствора (направление потока показано стрелкой, на 
каждом изображении отмечено время, прошедшее от первого снимка, масштабные отрезки — 2 мкм); (б) — устой-
чивость и неустойчивость грани в потоке по Чернову.
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Направление потока показано стрелкой. (а) — расчеты кинетического коэффициента β для выделенного направления 
в начальный и конечный моменты наблюдения, (б) — увеличение скорости роста лидирующего холмика с 2 до 6 нм/с.

Рис. 10. АСМ-изображения растворения грани (100) кристалла KDP в потоке раствора. (а) — самый крупный ро-
стовой холмик, наиболее активен и при растворении, (б) — выклинивание микрокристаллов в потоке. Направление 
потока показано стрелкой. На каждом изображении отмечено время, прошедшее от первого снимка. Масштабные 
отрезки — 3 мкм.

холмиков не наблюдалось. Скорости растворе-
ния трех точек на правой пирамидке составляли 
4.4; 13.7 и 14.8 нм/с. Аналогичные точки на левой 
пирамидке растворялись со скоростью 9.7; 10.7 
и 13.8 нм/с. По прошествии нескольких минут пра-
вая пирамидка, которая вначале была больше, ста-
ла растворяться значительно быстрее. Скорости ее 
точек определены равными 6.5; 3 и 5 нм/с, тогда 

как на левой пирамидке те же точки растворяются 
со скоростью 3; 2 и 0.8 нм/с.

Растворение кристалликов микрометрового 
размера в потоке напоминает выклинивание скал 
в речных теснинах: участки рельефа, обращенные 
к потоку, становятся все более и более узкими. На 
рисунке 10б вершина, встречающая поток (отмече-
на кружком), растворяется со скоростью 39 нм/с, 
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тогда как другие точки, расположенные дальше по 
потоку, имеют скорость всего лишь до 10 нм/с. Та-
ким образом подтверждается принцип преимуще-
ства сохранения тех участков рельефа, симметрия 
которых совпадает с симметрией окружающей об-
становки в данный момент.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для микро- и наномасштаба сегодня атомно-си-
ловой микроскоп является единственным инстру-
ментом, позволяющим вести прямые наблюдения 
за поверхностью кристалла в растворе. В АСМ не 
существует сколь-нибудь стандартизированных ме-
тодик, моделирующих влияние на рост кристаллов 
посторонних факторов. Нами были разработаны 
экспериментальные методики для определения 
влияния на поверхностные процессы роста и рас-
творения: 1) кратковременного механического воз-
действия; 2) крупных частиц примеси; 3) направ-
ленного потока раствора.

В  эксперименте по росту в  области царапи-
ны показано, что диаграммы средней скорости 
представляют собой картину процесса самоор-
ганизации  — устойчивых автоколебаний скоро-
сти. Сравнение результатов с данными по росту 
аналогичных холмиков без какого-либо воздей-
ствия, позволяют сделать вывод о том, что гигант-
ские флуктуации и  явление одновременного ро-
ста и растворения на локальных участках вызваны 
именно наноиндентированием, когда напряжение 
от специально созданных дефектов сильно повли-
яло на характеристики послойного роста.

В АСМ-эксперименте по захвату твердых ино-
родных частиц растущим кристаллом на наноу-
ровне зарегистрирован процесс формирования 
винтовой дислокации, инициированный частицей 
примеси. Для теоретического объяснения про-
цесса предложен трехстадийный механизм, кото-
рый заключается в релаксации напряжений вокруг 
примесной частицы путем формирования одной 
или нескольких дислокаций еще до ее зарастания 
на первой стадии, присоединения к ним краевых 
дислокаций в  момент зарастания на второй ста-
дии и  появлением результирующей дислокации 
после полного зарастания частицы на третьей ста-
дии. Механизм позволяет объяснить парадоксаль-
но слабую дефектность ростовой поверхности при 
значительном количестве захваченных кристаллом 
твердых примесей.

Наблюдения за ростом поверхности кристал-
ла в потоке раствора позволило поэтапно зареги-
стрировать процесс переориентирования холми-
ка роста по направлению потока, а также явление 
смены доминирующего холмика. Полученные кар-
тины растворения в потоке являются демонстра-
цией принципа Кюри, утверждающего преимуще-
ство тех элементов симметрии объекта, которые 

совпадают с симметрией среды в данный момент. 
Феноменологическое описание с помощью АСМ 
наномасштабных процессов роста и растворения 
в потоке раствора согласуется с известными из ли-
тературы примерами схожих микро- и макромас-
штабных процессов.

Дальнейшими задачами станет изучение с по-
мощью АСМ влияния на поверхностные процес-
сы колебаний, роста в стесненных условиях, роста 
в области трещин, на границе двойниковых сраста-
ний и др. Помимо установления новых теоретиче-
ских механизмов их влияния на рост кристаллов на 
наноуровне и расшифровки процессов природного 
кристалообразования, такое изучение может спо-
собствовать эффективному решению некоторых 
проблем, стоящих перед ростовой промышленно-
стью сегодня.
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По результатам АСМ-экспериментов изготовлены 
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STUDY OF THE EFFECTS OF DIFFERENT FACTORS ON CRYSTAL 
GROWTH FROM SOLUTION: DATA OF ATOMIC FORCE MICROSCOPY
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In order to crystallographically reconstruct the growth processes of mineral crystals and to establish 
fundamental patterns in crystal growth at a nanoscale, the effects of various factors on the characteristics 
of layer-by-layer crystal growth from solution were modeled using atomic force microscopy (AFM). In an 
experiment on growth in the area of a scratch, it was shown, using an original method of AFM data processing, 
that the average rate diagrams indicate a situation of a self-organization process: stable auto-oscillations in 
the growth rate. Comparison of the results with data on the growth of similar uninfluenced hillocks leads to 
the conclusion that giant fluctuations and the phenomenon of simultaneous growth and dissolution in local 
areas are caused by nanoindentation, when the strain from artificially formed defects strongly influences the 
evolution of the surface. In an AFM experiment on the trapping of foreign solid particles by a growing crystal 
at the nanoscale, the process of formation of a screw dislocation initiated by a foreign inclusion particle was 
registered. To theoretically explain the process, a three-stage mechanism is proposed that involves strain 
relaxation around the inclusion particle by the formation of one or more dislocations prior to the sealing of the 
inclusion during the first stage, the attachment of edge dislocations to them during the time of overgrowing 
in the second stage, and the development of a resulting dislocation after the particle has been completely 
sealed during the third stage. In studying growth in a flow cell, the mechanism of nanoscale reorientation 
of the growth hillock in the direction of the flow was established at a nanoscale, and the phenomenon of a 
change in the dominant hillock was registered. The resulting dissolution patterns in the channel are a clear 
demonstration of Curie’s Symmetry Principle, according to which only those symmetry elements of a body 
in an environment can be preserved that are shared by the body and the environment.

Keywords: atomic force microscopy, crystal growth, solid inclusions, dislocations 
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из наиболее актуальных проблем чело-
вечества является глобальное изменение клима-
та, основная причина которого — это увеличение 
в атмосфере доли парниковых газов, прежде все-
го углекислого газа и метана (Birdsey, 2011; IPCC, 

2021). Торфяные болота обеспечивают постоян-
ный сток в  них углекислого газа из атмосферы, 
а секвестрированный в торфяных залежах углерод 
исключается из дальнейшего оборота и накапли-
вается в течение длительного периода. В торфяни-
ках аккумулируется больше углерода, чем в любой 
другой наземной экосистеме, тем самым, болота 

DOI: 10.31857/S0016752524060052, EDN: JAWQGW

В рамках исследования эвтрофного Обского болота были проведены замеры удельных потоков метана 
методом эмиссионных камер и отбор проб воды на анализ общего химического состава, содержания 
биофильных элементов (C, N, P) и  δ13С растворенного неорганического углерода. Пробоотбор 
произведен на открытом и  облесенном участках болота, на последнем из которых происходит 
многолетний сброс коммунально-бытовых сточных вод. Эмиссия метана положительно коррелировала 
с концентрациями соединений углерода и азота и содержанием растворенного органического углерода 
в  болотной воде. На обоих участках отмечена более высокая эмиссия метана из обводненных 
микропонижений по сравнению с сухими повышенными элементами микроландшафта. Наиболее 
интенсивная эмиссия наблюдалась из микропонижений облесенного участка вблизи источника 
загрязнения, экстремальные значения удельных потоков CH4 здесь превышали фоновые почти  
в 30 раз. Однако уже на расстоянии 160 м от сброса сточных вод потоки метана снижались до фоновых 
значений вместе с концентрацией практически всех соединений азота и углерода, растворенных 
в воде. Таким образом, можно заключить, что загрязнение сточными водами значительно влияет 
интенсивность потоков метана, увеличивая пузырьковую эмиссию метана вблизи источника 
загрязнения. Изотопный состав растворенного неорганического углерода (DIC) на облесенном участке 
(δ13C-DIC –9.64 — –9.21 ‰) оказался тяжелее, чем на открытом (–12.83 — –11.24 ‰). Отмечалось 
также утяжеление изотопного состава растворенного неорганического углерода на открытом участке 
болота по мере удаления от суходола, коррелирующее с ростом удельных потоков метана. Полученные 
данные свидетельствуют о более активном протекании процессов метаногенеза на облесенном участке 
по сравнению с открытым и на открытом по мере удаления от суходола, а также о потенциальной 
эффективности использования δ13C-DIC в качестве маркера распространения загрязнения сточными 
водами, по крайней мере на Обском болоте.

Ключевые слова: эмиссия метана, микрорельеф, парниковые газы, стабильные изотопы углерода, 
сточные воды, антропогенное воздействие, Обское болото
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занимают первое место перед степями и лесами 
по содержанию запасов устойчивого органиче-
ского вещества на единицу площади (IPCC, 2021; 
Заварзин, 1994; Dise, 2009). Считается, что благо-
даря незамкнутости круговорота веществ, когда 
экосистема получает больше энергии и вещества, 
чем отдает, связывание углерода в болотах проис-
ходит на длительный период. С другой стороны, 
процессы анаэробного разложения приводят к об-
разованию метана (СН4), газа, парниковый эффект 
которого в 28 раз превосходит эффект от диоксида 
углерода (CO2) (IPCC, 2021). Известно, что темпы 
секвестрации углерода торфяниками сильно разли-
чались в течение голоцена (последние 12 тыс. лет) 
и что пиковые накопления углерода наблюдались 
в периоды более теплого климата (Yu Z et al., 2011; 
Инишева и др., 2013). Это повышает вероятность 
того, что в  ближайшем будущем в  условиях гло-
бального потепления торфяники будут оказывать 
общее охлаждающее (компенсационное) воздей-
ствие на тепловой баланс атмосферы, поскольку 
эффект от удаления долгоживущего атмосферно-
го CO2 в конечном счете превосходит последствия 
высвобождения короткоживущего CH4 (Frolking, 
Roulet, 2007). Однако баланс между накоплени-
ем и эмиссией углерода может быть положитель-
ным или отрицательным (Заварзин, 1994) и связан 
как с  различными природными факторами, так 
и  с  особенностями антропогенной нагрузки на 
экосистему. В ряде исследований, например (Dise, 
2009; Harenda et al., 2018), описано, как понижение 
уровня грунтовых вод в торфяниках, подобно дли-
тельной засухе, первоначально приводило к потере 
почвенного углерода в результате дыхания, а после-
дующее уплотнение торфяных отложений факти-
чески возвращало систему в исходное состояние. 
И наоборот, повышение уровня грунтовых вод сти-
мулировало прирост растительности и торфонако-
пление, что способствовало накоплению углерода, 
но в последствии приводило к понижению уровня 
грунтовых вод относительно поверхности торфа 
и увеличению аэрации верхнего слоя залежи, сно-
ва приводя к потере углерода. Известно, что ин-
тенсивность эмиссии метана во многом зависит от 
окислительно-восстановительных условий (в том 
числе, Walter, Heimann, 2000). Сброс неочищенных 
сточных вод с высоким содержанием органическо-
го вещества может заметно влиять на эмиссию ме-
тана, поскольку способствует изменению гидро-
химического и гидрологического режимов и, как 
следствие, изменению окислительно-восстанови-
тельных условий в верхней части торфяной зале-
жи. Для подтверждения этой гипотезы и первич-
ной оценки степени влияния сброса неочищенных 
сточных вод на баланс углерода эвтрофного болота 
нами был изучен химический состав болотных вод 
и изотопный состав растворенного неорганическо-
го углерода и измерены удельные потоки метана на 
открытом и облесенном участках Обского болота.

ОБЪЕКТ ИССлЕДОВаНИЯ

В  качестве объекта исследования выбраны 
участки эвтрофного Обского болота, располо-
женного в долине реки Оби в Шегарском районе 
Томской области. Район исследования относится 
к подтаежной зоне и представлен типичными для 
нее экосистемами. Обширные участки на плако-
рах занимают смешанные сосново-березовые леса 
с  примесью осины и  богатым травяным ярусом, 
представленным разнотравьем с  высокой долей 
злаковых. Открытые участки, нередко ранее мели-
орированные, заняты под пашни. Заболачивание 
происходит в понижениях рельефа, вблизи озер, 
в речных поймах и староречьях.

Торфяные отложения относятся к низинному 
типу со средней мощностью залежи 3.2 м и макси-
мальной — 6 м (Schipper et al., 2007). Облесенный 
участок Обского болота, расположенный к  югу 
от села Мельниково, и открытый участок Обско-
го болота, расположенный в 2.5 км южнее от села 
Нащеково, характеризуются средней зольностью 
торфа 28.7 %, степенью разложения 34 % и значе-
ниями pH от 5.5 до 7.3 (Савичев и др., 2013). Об-
лесенный участок представляет собой труднопро-
ходимый березово-папортниковый лес с развитым 
кустарниковым ярусом, содержание влаги в залежи 
в среднем 83.7 % (Савичев и др., 2013), в пониже-
ниях естественно дренированной залежи большую 
часть года застаивается вода. Открытый участок 
по большей части представлен папоротниково-о-
соковыми и  вахтово-осоковыми гипновыми то-
пями (C. chordorrhiza, Carex diandra, D. sendtneri, 
Drepanocladus aduncus, Bryum pseudotriquetrum). 
Ближе к  центральной части располагается топь 
с отдельными слабоориентированными грядами, 
поросшими редким древостоем из сосны обыкно-
венной (Pinus sylvestris), березы пушистой (Birtula 
pubescens) и ели сибирской (Picea obovata).

Облесенный участок включает в  себя створ 
сосредоточенного выпуска сточных вод жилищ-
но-коммунального хозяйства с. Мельниково, пун-
кты наблюдений располагались в 40 м (OB-I-08), 
100 м (OB-I-07) и 160 м (OB-I-06) от точки сбро-
са сточных вод (рис.  1), находящегося на грани-
це с суходолом. На открытом участке — в 100 м 
(OB-IV-05), 200 м (OB-IV-04) и 300 м (OB-IV-03) 
метрах от суходола.

Уровень влажности участка, включая влагу в рас-
тениях, может существенно влиять на разложение 
органического материала, фотосинтез и  потоки 
парниковых газов. Нормализованный индекс влаж-
ности (NDMI) (Kaverin et al., 2022), полученный из 
комбинации каналов мультиспектральных изобра-
жений спутника Sentinel-2 помог получить пред-
ставление о содержании влаги в растениях и почве 
двух участков по состоянию на ближайшую к пе-
риоду опробования, доступную для анализа дату — 
11.07.2023 (рис. 1). Для открытого участка значения 
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ячеек (пикселей) показали умеренные значения 
и составили от 0.26 до 0.33. Значения для облесенно-
го участка превышают 0.4, представляя высокий по-
лог растительности с высокой концентрацией влаги. 
Мы также рассмотрели доступные мультиспектраль-
ные изображения за  июнь – начало июля 2021, 2022, 
2023 гг. и получили аналогичные результаты как для 
открытого, так и для облесенного участков по состо-
янию на конец июня–начало июля.

Сточные воды, сбрасываемые в  Обское боло-
то, характеризуются как гидрокарбонатно-хлорид-
ные натриевые, с высоким содержанием аммония 

(64 мг/л), фосфатов (18 мг/л), хлоридов (160 мг/л) 
и сульфатов (50 мг/л) (Иванова и др., 2020).

МЕТОДЫ ИССлЕДОВаНИЯ

Отбор проб воды и замер удельных потоков ме-
тана проводились 24–25 июня 2022 года. Измере-
ния проходили в светлое время суток при прибли-
зительно одинаковых погодных условиях.

Диффузионные удельные потоки метана были 
измерены камерным методом: плавающей камерой 
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Рис. 1. Схема размещения пунктов наблюдений за химическим составом вод Обского болота и удельными потока-
ми метана в июне 2022 г. и распределение значений индекса влажности (NDMI) со спутникового снимка Sentinel-2 
в районе пунктов наблюдений на ближайшую к периоду опробования доступную для анализа дату.
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в случае достаточно высокого уровня болотных вод 
в обводненных микропонижениях (Tremblay et al., 
2005) и статической камерой для микроповышений 
(более сухих участков) (Hutchinson, Mosier, 1981; 
Глаголев и др., 2010) и микропонижений с недо-
статочной площадью свободной поверхности воды 
для установки плавающей камеры. Замеры концен-
трации парниковых газов проводили в режиме ре-
ального времени в герметично установленной тем-
ной камере, покрытой светоотражающей плёнкой 
для предотвращения нагрева в результате действия 
солнечных лучей (Глаголев и др., 2010). Камера при 
помощи трубок подсоединялась к портативному 
газоанализатору (GasScouter G4301, Picarro), кото-
рый определяет концентрацию парниковых газов 
во время измерения c частотой один раз в 3 секун-
ды. Статическая камера имела форму куба с объе-
мом 0.07 м3, устанавливалась на врезанное в торф 
стальное основание площадью 0.13  м2. Плаваю-
щая камера представляла собой пластиковую ем-
кость с поплавками; объём надводной части каме-
ры 0.01 м3, площадь охвата водной поверхности — 
0.08 м2. В пределах каждого участка (облесенного 
и открытого) было выбрано 3 точки наблюдений 
(рис.  1), расположенные на разном удалении от 
суходола, максимально приближенные к точкам 
опробования многолетних гидрохимических на-
блюдений (Савичев и  др., 2013; Иванова и  др., 
2020). На каждой из точек наблюдения было вы-
брано одно повышение микрорельефа (более сухая 
часть с кочками) и одно обводненное понижение 
(или, для топи, наиболее обводненная часть). Та-
ким образом на каждой точке наблюдений измере-
ния проводилось на двух элементах микрорельефа 
(далее условно: микропонижение и микроповыше-
ние). Замеры удельных потоков метана на каждом 
элементе микрорельефа производились минимум 
в пятикратной повторности, время экспозиции для 
получения одного значения удельного потока со-
ставляло 4–5 минут. Метеорологические параме-
тры (температура воздуха, атмосферное давление, 
влажность, скорость ветра) в процессе измерения 
удельных потоков метана замеряли с  помощью 
портативной метеостанции Kestrel 5000 (СШа).

 Удельные потоки рассчитывались при помощи 
аппроксимации полученных значений линейной 
регрессией в координатах время-концентрация по 
уравнению:

F
a p V M

R T Sдиф �
  
  100 возд

,  (1)

где Fдиф — диффузионный удельный поток ПГ, мг(-
газа)/м2/ч; a — угловой коэффициент линейной 
регрессии изменения концентрации газа в камере 
со временем, %/ч; p — среднее атмосферное давле-
ние за измерение, Па; V — объем камеры, м3; M — 
молярная масса метана, 16040 мг/моль; R — уни-
версальная газовая постоянная, 8.3145 Дж/моль/К; 

Tвозд — средняя температура воздуха за измере-
ние, К; S — площадь основания камеры, м2.

Согласно тесту андерсона–Дарлинга (проведен 
в Statistic Toolbox Matlab 7.10.0 для уровня значимо-
сти 0.05), распределение полученных удельных по-
токов метана практически во всех случаях отлично 
от нормального (за исключением микропонижений 
открытого участка и микроповышений облесенно-
го), поэтому в качестве оценки математического 
ожидания измеренных удельных потоков для обле-
сенного и открытого участков в целом, а также для 
отдельных точек наблюдений и элементов микро-
рельефа использовалось медианное значение. От-
метим, что отличный от нормального (а именно — 
логнормальный) характер распределения удель-
ных потоков метана отмечается в литературе ранее 
(Паников, 1995; Глаголев, Сабреков, 2008; Глаголев, 
Шнырев, 2008; Kazantsev et al., 2018), где также ос-
вещены возможные причины данного явления.

Помимо измерения удельных потоков, на точ-
ках наблюдения осуществлялся замер быстроме-
няющихся физико-химических параметров воды 
в обводненных микропонижениях и отбор проб 
воды с глубины 5–10 см с последующим анализом 
химического состава и  изотопного состава рас-
творенного неорганического углерода (δ13С-DIC). 
Пробы на общий химический анализ отбирали 
в пластиковые бутылки объемом 0.5 л, пробы для 
анализа растворенного углерода и азота и изотоп-
ный анализ отбирали во флаконы из темного стек-
ла объемом 50 мл, предварительно отфильтровав 
через шприцевой фильтр с размером пор 0.22 мкм 
(материал фильтра — нейлон).

Параметры pH, электропроводность и  темпе-
ратуру воды определяли с помощью портативного 
мультиметра (HI98194, HANNA Instruments). Окис-
лительно-восстановительный потенциал измеряли 
с помощью прибора ORP200 (HM Digital). Опреде-
ление содержания компонентов карбонатной си-
стемы (СО2, НСО3

–, СО3
2–) в пробах проводилось 

методом потенциометрического титрования 0.1 н 
раствором NaOH с установлением конечной точ-
ки титрования с помощью рН-метра «анион-4100» 
(Инфраспак-аналит, Россия), определение содер-
жания основных компонентов водного раствора 
и соединений азота и фосфора (NH4

+, Ca2+, Mg2+, 
Na+, K+, Cl–, SO4

2–, NO2
–, NO3

–, PO4
3–) — мето-

дом капиллярного электрофореза на приборе «Ка-
пель-205» (люмекс, Россия) с предварительным 
фильтрованием через бумажный фильтр «синяя 
лента». анализ концентрации общего растворен-
ного углерода (TC), растворенного органическо-
го углерода (DOC) и  общего растворенного азо-
та (TNb) проводилось методом высокотемпера-
турного каталитического окисления на приборе 
VarioTOCcube (Elementar, UK) в  Центре коллек-
тивного пользования Тюменского государствен-
ного университета (ТюмГУ). анализ изотопного 
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отношения 13С/12С растворенного в  природных 
водах неорганического углерода (DIC) исполь-
зовался метод изотопной масс-спектрометрии 
с непрерывным потоком (CF-IRMS) на приборе 
Isoprime precisION, соединенном с проточной си-
стемой уравновешивания и ввода газовой пробы 
Headspace gas analyzer isoFLOW (Elementar, UK) 
в Центре изотопной биогеохимии ТюмГУ. Значе-
ния δ13C приведены в промилле (‰) относительно 
стандарта Vienna Pee-Dee Belemnite (VPDB). По-
грешность измерений <0.1 ‰.

РЕЗУлЬТаТЫ

Медианно е значение удельных пото-
ков для открытого участка болота составляет 
3.26 мгCH4∙м–2∙ч–1 (рис. 2). На облесенном участ-
ке — 2.28 мгCH4∙м–2∙ч–1 (рис. 2), при этом наблюда-
ется ряд экстремальных значений, вероятно, одна 
из причин появления которых — пузырьковая 
эмиссия из обводненных микропонижений вбли-
зи выпуска сточных вод.

На некоторых частях графиков, получаемых 
с газоанализатора при измерениях концентрации 
CH4 в  режиме реального времени, наблюдалось 
резкое повышение концентрации метана за ко-
роткий временной промежуток (рис.  3). Наибо-
лее вероятной причиной подобных скачков кон-
центрации является попадание пузырьков метана 
в камеру (Hoffman et al., 2017) (наличие активной 

пузырьковой эмиссии на обводненных микропо-
нижениях облесенного участка было заметно ви-
зуально во время измерений, при этом данный тип 
эмиссии практические не регистрировался на от-
крытом участке).

Обратим внимание, что медиана удельных пото-
ков метана из обводненных микропонижений боль-
ше, чем с микроповышений на обоих участках, од-
нако наибольшим разбросом значений характеризу-
ются микропонижения облесенного участка (рис. 4).

По мере удаления от точки сброса сточных 
вод удельные потоки метана из микропониже-
ний облесенного участка значительно снижаются 
с 60 мгCH4∙м–2∙ч–1 до 0.76 мгCH4∙м–2∙ч–1 на расстоя-
нии 160 м от суходола (рис. 5), при этом интенсив-
ность удельных потоков метана с микроповышений 
ниже и меньше изменяется в пространстве. На от-
крытом участке эмиссия метана как с микроповы-
шений, так и с микропонижений изменяется иден-
тично: она сохраняется приблизительно равной 
фоновому значению на протяжении 200 м по мере 
удаления от суходола, далее, на расстояние 300 м 
удельный поток метана возрастает почти в 10 раз.

Поскольку наиболее интенсивная эмиссия ме-
тана связана с обводненными микропонижения-
ми, был проведен анализ гидрохимических данных 
с целью выявления взаимосвязи эмиссии метана 
с химическим составом болотных вод.

Болотные воды облесенного участка по дан-
ным многолетних наблюдений (Колотыгина и др., 
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Рис. 2. Статистические характеристики удельных потоков метана на открытом и облесенном участках Обского 
болота.
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ний на участках Обского болота.

Рис. 5. Пространственная динамика удельных потоков метана с микроповышений и микропонижений Обского бо-
лота по мере удаления от суходола.
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2023) характеризуются как нейтральные, солонова-
тые, гидрокарбонатно-хлоридные натриево-каль-
циевые (табл.  1). Воды открытого участка боло-
та — нейтральные, пресные, гидрокарбонатные 
кальциево-магниевые.

По данным опробования 2022 года максималь-
ные концентрации основных загрязнителей (ам-
мония, нитритов, нитратов, фосфатов, сульфатов, 
хлоридов) наблюдаются на облесенном участке 
в точке, расположенной в 40 м от суходола.

По мере удаления от суходола значительно сни-
жаются минерализация, концентрации HCO3

–
, 

TC, DOC, TNb, NH4
+ и  NO2

– (рис.  6а, 7а, в, 8а-
в). Концентрации SO4

2–, Cl– и PO4
3– при удалении 

от сброса сточных вод практически не изменяются 
(рис. 6в, г, 8д). Высокая подвижность в торфяной 
залежи указанных анионов хорошо известна. Со-
держание NO3

– резко возрастает в 100 м от суходо-
ла и затем снова снижается в 160 м (рис. 8г).

Концентрация растворенной углекислоты так-
же изменяется скачкообразно (рис.  7б), однако 
можно отметить тенденцию к уменьшению ее со-
держания по мере удаления от источника загряз-
нения. Вместе с тем, известно, что ее содержание 
в воде естественных болот по глубине залежи и на 
поверхности может значительно варьировать, что 
и подтвердили полученные данные. Отмеченные 
тенденции к  снижению концентрации загряз-
нителей и соединений углерода подтверждаются 
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фат-ион; г — хлорид-ион) болотных вод открытого и облесенного участков Обского болота.

Рис. 7. Пространственная динамика концентраций общего углерода (а), растворенной углекислоты (б) и растворен-
ного органического углерода (в) в болотных водах открытого и облесенного участков Обского болота.
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Рис. 9. Пространственная динамика δ13С-DIC (a) и δ13С-DIC от концентрации растворенного неорганического 
углерода (б) в болотных водах открытого и облесенного участков Обского болота. Оранжевая точечно-пунктирная 
линия — линейная регрессия для значений HCO3-; синяя пунктирная линия — линейная регрессия для значений 
СО2; синяя точечная линия — линейная регрессия для значений DOC.
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данными многолетних наблюдений (Колотыгина 
и др., 2023).

На открытом участке болота значения прак-
тически всех рассмотренных показателей ниже 
и мало изменяются в пространстве. Это объясня-
ется высокой степенью однородности участка. Дву-
кратный рост по мере удаления от суходола зафик-
сирован только для растворенного CO2 (рис. 7б) 
и DOC (рис. 7в).

Значение δ13С-DIC облесенного участка изме-
няется в пределах от –9.64 до –9.21 ‰, открыто-
го участка — от –12.83 до –11.24 ‰, при этом по 
данным (Шварцев и др., 2007) для подземных вод 
зоны гипергенеза района исследований характер-
ны значения δ13С-DIC от –25.7 до –12.8 ‰.

Таким образом, воды облесенного участка ха-
рактеризуются более тяжелым изотопным соста-
вом растворенного неорганического углерода не 
только относительно открытого участка (рис. 9а). 
Также можно отметить, что утяжеление изотоп-
ного состава по углероду происходит с ростом его 
концентрации, причем это относится как к неорга-
ническим, так и к органическим формам (рис. 9б).

ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице 1 приведено сравнение статистиче-
ских характеристик измеренных нами удельных 
потоков метана с результатами других исследова-
телей, полученных для эвтрофных болот южной 
тайги и подтайги Западной Сибири.

Отметим, что медиана удельных потоков мета-
на в настоящем исследовании в сравнении с дру-
гими эвтрофными болотами несколько выше 
и для открытого, и для облесенного (на котором 

происходит сброс сточных вод) участка, но значи-
тельно ниже по сравнению с исследованиями, про-
веденными на Обском болоте в 2006 и 2007 годах. 
В целом, межквартильный интервал выше для Об-
ского болота, чем для других болот, во всех приве-
денных ниже исследованиях.

Заметна значительная эмиссия метана из об-
водненных микропонижений по сравнению с бо-
лее сухими микроповышениями: удельные потоки 
из микропонижений выше, чем из микроповыше-
ний в 3.2 и 6.9 раз для открытого и облесенного 
участков соответственно (табл. 1). Факт того, что 
удельные потоки метана зависят от влажности суб-
страта, отмечается в  обзорных работах (Aronson 
et al., 2012; Le Mer, Roger, 2001). Метаногены ак-
тивны в анаэробной среде при замедленном водо- 
и массообмене экосистемы и достаточном коли-
честве органического вещества, при этом обра-
зующийся метан в растворенном виде или в виде 
пузырьков поступает в аэробный слой (в случае на-
личия последнего), где происходит его химическое 
окисление и метанотрофия. Микроповышения на-
ходятся выше уровня болотных вод, что, вероятно, 
благоприятствует поступлению кислорода, увели-
чению скорости окислительных процессов и, как 
следствие, превращению метана в углекислый газ, 
в то время как в обводненных микропонижениях 
скорость этого процесса значительно замедлена 
(Walter, Heimann, 2000; Tan, 2005). Более низкие 
удельные потоки метана с микроповышений об-
лесенного участка по сравнению с аналогичными 
формами микрорельефа открытого участка болота 
объясняются тем, что на последнем микроповы-
шения менее выражены в рельефе и лишь слегка 
выступают над поверхностью болотных вод, ввиду 

Таблица 1. Удельные потоки метана в эвтрофных болотах южной тайги и подтайги Западной Сибири, изме-
ренные камерным методом

Экосистема/элемент микрорельефа

Статистические характеристи-
ки удельного потока метана, 

мгСН4∙м–2∙ч–1 Источник

I квартиль медиана III квартиль

Обское болото, 
открытый участок

обобщение по экосистеме 2.48 3.26 17.35

Настоящее исследование

микроповышения 2.55 3.26 9.67
микропонижения 2.62 10.27 18.77

Обское болото, 
облесенный участок

обобщение по экосистеме 1.53 2.28 4.03
микроповышения 1.48 1.95 2.96
микропонижения 1.87 13.54 48.74

Обское болото, 2006 г. пойма р. Оби, УБВ=0 см 10.88 11.50 12.04 (Глаголев и Шнырев, 2008)
Обское болото, 2007 г. обобщение по экосистеме 12.19 23.11 26.49 (Глаголев и др., 2010)

Батуринское болото
обобщение по экосистеме 1.13 2.41 4.05

(Глаголев и Шнырев, 2008)микроповышения 0.69 0.71 0.74
мочажины 2.51 3.57 4.61

Эвтрофная топь,  
южная тайга мочажины 1.63 7.01 11.95 (Клепцова и др., 2010)
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чего их увлажненность выше, а мощность аэробно-
го слоя меньше.

Высокая положительная корреляция между 
удельными потоками метана и концентрациями 
общего и растворенного органического углерода 
является закономерной, особенно для облесенного 
участка, где коммунально-бытовые сточные воды 
с высоким содержанием органического вещества, 
попадая в анаэробные условия, приводят к увели-
чению интенсивности пузырьковой эмиссии мета-
на (Le Mer, Roger, 2001).

Отмечена также положительная корреляция 
потоков метана с концентрациями растворенного 
углекислого газа и гидрокарбонат-иона, т. е. с не-
органическими формами углерода, являющимися 
продуктами минерализации органического веще-
ства в водной среде. Так как метанообразующие 
бактерии получают энергию в процессе окисления 
водорода и восстановления углекислоты, увеличе-
ние потоков метана с ростом концентрации пита-
тельного субстрата, необходимого для карбонатно-
го дыхания бактерий, является логичным при про-
текании метаногенеза (Whiticar, 1999).

Утяжеление изотопного состава δ13С-DIC на 
облесенном участке болота (рис. 9) также вероятно 
связано с протеканием метаногенеза. Повышение 
значений δ13C-DIC обусловлено тем, что метано-
гены предпочитают использовать более легкий 12C, 
в результате чего производимый ими CH4 имеет об-
легченный изотопный состав по сравнению с ис-
ходным субстратом, а потребляемый бактериями 
СО2, наоборот, обогащается тяжелым 13С (Whiticar 
et al., 1986; Campeau et al., 2017). Так, например, 
гидрогенотрофный метаногенез ведет к сильному 
изотопному фракционированию с  коэффициен-
том 1.055–1.085, а ацетокластический метаногенез 
характеризуется коэффициентом фракционирова-
ния от 1.040 до 1.055 (Whiticar, 1999). В свою оче-
редь, СO2 является одним из основных компонен-
тов карбонатной системы, а значит и растворенно-
го неорганичного углерода. Хотя при нейтральных 
и слабощелочных значениях рН основной неорга-
нической формой углерода является гидрокарбо-
нат, он образуется при участии растворенного CO2 
(Шварцев и др., 2007), а значит также будет обога-
щен тяжелым изотопом 13С.

Разбавление болотными водами концентраций 
соединений азота и углерода и снижение потоков 
метана по мере удаления от сброса сточных вод 
на облесенном участке (рис. 6–8) может указывать 
на способность болотных вод к «самоочищению» 
(Иванова и др., 2020; Савичев и др., 2022; Коло-
тыгина и др., 2023) по аналогии с самоочищением 
сточных вод в речных системах. Кроме разбавле-
ния стоков в болотах следует учитывать процессы 
поглощения загрязнителей живыми организмами 
и  сорбционные свойства торфяных отложений, 
повышающих эвтрофикацию болот, вызывающих 

перестройку структуры верхнего слоя залежи и из-
менение растительности.

Однако на открытом участке болота по мере 
удаления от суходола на расстояние 300  м пото-
ки метана, наоборот, увеличиваются почти вдвое 
(рис. 5). На данном этапе исследований, сложно 
сделать выводы о причинах такого поведения. Для 
выяснения факторов, влияющих на простран-
ственную динамику потоков метана на открытом 
участке Обского болота, необходимо расширить 
сеть опробования, провести дополнительные ис-
следования торфяной залежи и изотопного состава 
газовой фазы. Поскольку, утяжеление изотопного 
состава растворенного неорганического углерода 
по мере удаления от суходола (рис. 9а), как уже от-
мечалось выше, может свидетельствовать о более 
активном протекании процессов метаногенеза.

ЗаКлЮЧЕНИЕ

Вблизи сброса сточных вод на облесенном 
участке Обского болота наблюдается значитель-
ное увеличение пузырьковой эмиссии метана из 
обводненных микропонижений, превосходящее 
фоновые значения почти в 30 раз. Вместе с тем, 
поблизости от источника загрязнения отмечаются 
высокие концентрации соединений углерода, азо-
та и фосфора, которые поступают со сточными во-
дами и являются субстратом для микробной био-
массы и метаногенеза. Несмотря на то, что сред-
ние значения эмиссии метана с открытого участка 
болота несколько выше, чем с облесенного, более 
тяжелый изотопный состав растворенного неорга-
нического углерода на облесенном участке говорит 
о том, что метаногенез здесь идет активнее, чем на 
открытом участке. Таким образом, можно заклю-
чить, что загрязнение сточными водами значитель-
но влияет на формирование химического состава 
болотной воды и интенсивность потоков метана, 
а изотопный состав растворенного неорганическо-
го углерода потенциально может быть использован 
как маркер распространения загрязнения.

По мере удаления от источника загрязнения 
потоки метана из обводненных микропонижений 
облесенного участка снижаются вместе с концен-
трацией общего углерода, растворенного органи-
ческого углерода, гидрокарбонатов, общего азота, 
аммония и нитритов.

Дальнейшие исследования будут направлены 
на углубленное изучение процессов, обуславлива-
ющих метаногенез, масштабов распространения 
загрязнения и количественную оценку вклада пу-
зырьковой эмиссии в потоки метана. Для этого на 
облесенном участке Обского болота будет расши-
рена сеть опробования и проанализировано изо-
топное отношение 13С/12С растворенного и  сво-
бодного метана и  растворенного органического 
углерода.
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METHANE FLUXES FROM A RICH FEN:  
RELATIONS WITH THE HYDROCHEMISTRY AND THE DISSOLVED 

CARBON ISOTOPIC COMPOSITION
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The article presents the results of study of ferruginous mineral waters. The waters under consideration are 
discharged on the territory of Western Transbaikalia and belong to the anoxic sulfide-free and acidic types. The 
peculiarities of the formation of gas, major and trace elements, and dissolved organic substance composition 
have been established using modern methods. It has been shown that the chemical composition of the waters 
is greatly influenced by acid–base conditions. Acidic ferruginous waters contain large amounts of heavy metals; 
organic matter is mainly represented by low molecular weight organic compounds. The only metals present in 
significant amounts in ferruginous waters are manganese and zinc. Dissolved organic matter is represented by 
diverse types of high-molecular weight compounds that are formed as a result of biotic processes.

Keywords: methane emission, microrelief, greenhouse gases, carbon stable isotopes, wastewater discharge, an-
thropogenic impact, Ob fen, eutrophic wetland
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ВВЕДЕНИЕ

Холодные минеральные источники железистого 
типа не так широко распространены на террито-
рии западного Забайкалья, как азотные термаль-
ные или углекислые воды, но они имеют большое 
практическое значение — используются населени-
ем для лечения желудочно-кишечного тракта, сер-
дечно-сосудистой системы, печени и других жиз-
ненно важных органов.

Для отнесения воды к  минеральным желези-
стым содержание биологически активного желе-
за в воде должно быть не менее 10 мг/л (Ходина, 
1980; ГОСТ, 2011). Этот тип вод активно использу-
ется в бальнеологических целях. Первый в России 
курорт «Марциальные воды» был основан в 1719 г. 
именно на источнике железистых минеральных 
вод. При курортном лечении железистые воды на-
значаются для лечения анемии, связанной с гема-
турией, которой нередко сопутствуют заболевания 
почек и  мочевыводящих путей. Железистые ми-
неральные воды стимулируют образование эри-
троцитов, увеличивают содержание гемоглобина 
в крови, повышают общую резистентность орга-
низма к неблагоприятным воздействиям, улучша-
ют функции органов пищеварения (Меньшина, 
2007). На примере вод курорта «Trefriw Wells Spa» 

(Уэльс, Великобритания) исследователи показали, 
что применение железистых вод эффективно по-
могает восполнить недостаток железа в организме, 
в том числе у женщин в период беременности, же-
лезо в этих водах обладает высокой биодоступно-
стью (Worwood et al., 1996; McKenna et al., 2003).

Помимо бальнеологического действия желези-
стых минеральных вод, внимание исследователей 
привлекают гидрогеологические условия их про-
явления на различных территориях (Хаустов и др., 
2019; Дейнека, 2003; Menció et al., 2016), а также во-
просы формирования их ресурсов и химического 
состава (Замана, 2013; Токарев и др., 2015). В ряде 
научных работ обсуждаются микробиологические 
процессы, активно протекающие в зонах разгруз-
ки железистых минеральных источников (Каш-
как и др., 2020; Hegler et al., 2012). Но еще остается 
недостаточно изученным химический состав вод, 
который определяет их лечебные свойства. Среди 
компонентов химического состава, определяющих 
лечебные свойства вод, выделяются растворенные 
органические вещества (РОВ). Длительное время 
эти компоненты не определялись в водах, так как 
не было достаточно чувствительной методики их 
определения.

Представленная работа посвящена выясне-
нию условий формирования химического состава 

DOI: 10.31857/S0016752524060069, EDN: JALTND

В  статье представлены результаты исследования железистых минеральных вод, относящихся 
к бескислородно-бессульфидному и кислому типам, которые разгружаются на территории Западного 
Забайкалья. С применением современных методов установлены особенности формирования газового, 
макро- и микрокомпонентного состава, растворенных органических веществ. Показано, что на 
химический состав вод большое влияние оказывают кислотно-основные условия среды. В кислых 
железистых водах в больших количествах присутствуют тяжелые металлы, органическое вещество 
представлено в основном низкомолекулярными органическими соединениями. В бескислородно-
бессульфидных железистых водах из металлов в  значимых количествах присутствуют только 
марганец и  цинк. Растворенное органическое вещество представлено разнообразными типами 
высокомолекулярных соединений, которые формируются в результате биотических процессов.

Ключевые слова: железистые минеральные воды, состав свободных газов, растворенное органическое 
вещество, трещинно-жильные воды, лечебный эффект

Поступила в редакцию 20.09.2023 г.
После доработки 28.12.2023 г.

Принята к публикации 11.02.2024 г.

aГеологический институт им. Н. Л. Добрецова СО РАН
Россия, 670047, г. Улан-Удэ, ул. Сахьяновой, 6а

*e-mail: ukraintsev87@bk.ru

© 2024 г.   А. В. Украинцева, *, А. М. Плюснина, М. К. Чернявскийа

ФОРМИРОВАНИЕ ГАЗОВОГО, МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 
И РАСТВОРЕННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ В ЖЕЛЕЗИСТЫХ 

МИНЕРАЛЬНЫХ ВОДАХ ЗАПАДНОГО ЗАБАЙКАЛЬЯ

УДК 553.73(571.54)



 ФОРМИРОВАНИЕ ГАЗОВОГО, МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 563

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 6         2024

железистых минеральных источников, относя-
щихся к  бескислородно-бессульфидному и  кис-
лому типам, которые разгружаются на территории 
Западного Забайкалья и  широко используются 
в бальнеологических целях (Иванов, Невраев, 1964; 
Крайнов и др., 1982).

В  качестве объектов исследования выбраны 
два источника: Хонгор-Уула, который находится 
в  юго-западном Прибайкалье, и  Марактинский, 
расположенный на Витимском плоскогорье (рис.1).

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Источник Хонгор-Уула (N51°35.336', E102°19.917')  
расположен в  предгорьях хребта Гурби-Да-
бан, окаймляющего Тункинскую впадину с  юга. 
В 1952 г. на железистых источниках Хонгор-Уула 
была организована здравница местного значения 
и построен дом отдыха. Источник находится в гра-
ницах Тункинского национального парка и утвер-
жден в качестве водного регионального памятника 
природы решением Совета Министров Бурятской 
АССР № 18 от 18  января 1984 г. Разгрузка мине-
ральных вод происходит на террасах по обоим бе-
регам р. Харагун. Всего насчитывается 10 выходов, 

суммарный дебит составляет порядка 3 л/с. Каж-
дый выход имеет свое уникальное название, пред-
полагающее его целебное назначение: Сердечный, 
Почечный, Общеукрепляющий, Печеночный, 
Женский, Мужской, Нервный, Желудочный, Ки-
шечный, Глазной. Вода имеет сульфатно-гидро-
карбонатный натриево-кальциево-магниевый со-
став с общей минерализацией до 0.2 г/л и содержа-
нием железа около 10 мг/л. Температура на выходе 
в среднем составляет 4.3 °C; pH 7.7. Большинство 
выходов имеет нисходящий (Печеночный, Нерв-
ный и  др.) или слабовыраженный восходящий 
(Кишечный и  Желудочный) характер разгрузки. 
Выходы сосредоточенные, состоят в основном из 
одной головки и образуют воронки округлой фор-
мы. Часть родников каптирована металлическими 
трубами и желобами, поверхность в местах выхода 
подземных вод покрыта оксидами железа (Аузина 
и др., 2014).

Марактинский источник (N52°31.798', E110°34.518') 
расположен в  левом борту долины р. Марак-
ты (правый приток р. Уды). Он относится к  во-
дным региональным памятникам природы (По-
становление Совета министров Бурятской АССР 
от 02.12.1981 № 378.). Источник площадной, 

ист. Хонгор-Уула

Иркутск

75 км

Улан-Удэ

оз
. Б

ай
ка

л

ист. Марактинский

Рис. 1. Карта-схема расположения изучаемых минеральных источников.
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восходящего типа, вода заполняет воронку диаме-
тром около 10 м и имеет расход 0.2–0.3 л/с. Раз-
грузка минеральных вод приурочена к катаклази-
рованным породам (граниты, кислые эффузивы) 
зоны разлома северо-восточного простирания (Бо-
рисенко, Замана, 1978). По химическому составу 
вода сульфатно-кальциевая, содержит до 49 мг/л 
железа. Общая минерализация 0.86 г/л; темпера-
тура на выходе составляет 0.1 °C; pH 5.8.

ГЕОЛОГО-ГИДРОГЕОЛОГИЧЕСКОЕ 
СТРОЕНИЕ РАЙОНОВ ВЫХОДОВ 

МИНЕРАЛЬНЫХ ВОД

Источник Хонгор-Уула разгружается в  пре-
делах безымянской свиты, сложенной гнейсами, 
плагиогнейсами и  кристаллическими сланцами, 
среди которых преобладают биотитовые силли-
манит-биотитовые, реже амфибол-биотитовые 
разновидности. Область питания источника вклю-
чает в себя участок тиссинских базальтов, которые 
представляют собой темно-серые и черные, мелко-
кристаллические, нередко пористые породы с офи-
товой и интерсертальной структурой и состоят из 

лабрадора (40  %), оливина (30  %), моноклинно-
го пироксена (20–25  %), вулканического стекла 
(5–7 %) и акцессорных примесей — апатита и руд-
ных минералов (рис.  2) (Самбург, 1971). Мигра-
ция насыщенных железом вод от базальтового тела 
происходит по разлому северо-восточного прости-
рания, который в месте выхода источника пересе-
кает Ингасун-Зубкогонский разлом субширотного 
простирания (Лунина и др., 2009).

В структурно-гидрогеологическом отношении 
выходы подземных вод расположены на границе 
самого крупного в пределах Тункинской ветви Бай-
кальской рифтовой зоны Тункинского гидрогеоло-
гического бассейна и гидрогеологического массива, 
сформированного в пределах хребта Гурби-Дабан, 
низкогорного отрога Хамар-Дабана. Выходы вод 
приурочены к пересечению зон обводненных разло-
мов субширотного и субмеридионального направ-
лений, что вполне характерно для тектонических 
структур данной территории (Аузина и др., 2014). 
Источник во многих выходах имеет родниковые во-
ронки, где наблюдаются восходящие струи воды.

Марактинский источник приурочен к верхней 
подсвите Удинской свиты кислых эффузивов, их 
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туфов и туфобрекчий, которые частично перекры-
вают гранитоиды Витимканского комплекса. Раз-
грузка источника происходит в правом борту доли-
ны реки Маракта, который в значительной степе-
ни проморожен, мерзлота препятствует движению 
трещинно-жильных вод и они выходят на поверх-
ность. Источник относится к восходящему типу, 
в  месте разгрузки имеется родниковая воронка. 
В области питания источника, которая происходит 
за счет проникновения атмосферных осадков в от-
крытые трещины, присутствуют участки вольфра-
мовой и молибденовой минерализации, а также 
выявлены флюоритовое и медное рудопроявления 
(рис. 3). Движение воды происходит по Марактин-
скому разлому субмеридианального простирания 
(Лунина и др., 2009).

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В полевых условиях измерялись основные фи-
зико-химические параметры вод минеральных 
источников. Показатель pH определялся с  по-
мощью портативного pH-метра PH-911, экви-
валентное солесодержание (TDS) — с  помощью 

кондуктометра «МАРК-603», температура воды из-
мерялась цифровым термометром «CENTER375». 
Отбирались пробы воды и свободного газа для из-
учения их химического состава. Воду для макро-
компонентного анализа отбирали в пластиковые 
бутылки объемом 1.5 л. Анализ макрокомпонент-
ного состава воды выполнялся в сертифицирован-
ной лаборатории Геологического института им. 
Н. Л. Добрецова СО РАН (аналитик Д. И. Жам-
балова) по стандартным методикам для пресных 
и  соленых вод. Катионы (Ca2+, Mg2+, Na+, K+) 
определяли методами атомной абсорбции; содер-
жания F–, SiO2 — колориметрическим методом; 
HCO3

–, CO3
2– и Cl– — титриметрическим, SO4

2– — 
турбидиметрическим методами. Пробы воды для 
определения микроэлементов отбирали однора-
зовыми медицинскими шприцами, фильтровали 
через одноразовые полистирольные стерильные 
шприц-насадки Minisart 16555-K (0.45 мкм, ацетат 
целлюлозы, Sartorius Stedim Biotech Gmbh, Герма-
ния). Фильтрат помещали в предварительно взве-
шенные полипропиленовые пробирки Эппендор-
фа объемом 2 мл, содержащие 40 мкл 70 % HNO3. 
Анализ микроэлементного состава выполнен 
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Рис. 3. Геологическая карта-схема района выхода Марактинского источника (по материалам карты полезных ис-
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элементов.
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методом ICP-MS на квадрупольном масс-спектро-
метре Agilent 7500 в Лимнологическом институте 
СО РАН согласно методике, описанной в (Чебы-
кин и др., 2012). Пробы свободного газа отбирались 
методом вытеснения воды в стеклянные бутылки 
объемом 500  мл. В  бутылке создавался гидроза-
твор, затем она плотно закупоривалась резиновой 
пробкой. При транспортировке до лаборатории бу-
тылки хранились вниз горлышком. Состав свобод-
ного газа был проанализирован методом газовой 
хроматографии в ООО Научно-производственная 
фирма «Сибэкосервис» (г. Иркутск). Хроматограф 
«Хромос ГХ-1000».

При определении состава растворенных орга-
нических веществ, содержащихся в минеральных 
водах, необходимо учитывать, что после выхода на 
поверхность часть соединений может со временем 
удаляться из раствора, либо трансформироваться 
в результате взаимодействия с атмосферным воз-
духом, солнечным светом и другими факторами 
внешней среды. В связи с этим, особое внимание 
было уделено пробоподготовке. Одним из наибо-
лее подходящих в  данном случае методов явля-
ется метод твердофазной экстракции (ТФЭ). Он 
состоит в концентрировании и отделении от ма-
трицы целевого вещества (аналита) с  использо-
ванием твердофазных сорбентов, с последующим 
элюированием (экстракцией) подходящим раство-
рителем. В результате ТФЭ: 1) интересующие нас 
компоненты пробы концентрируются; 2) целевые 
вещества переводятся на другую матрицу, что по-
зволяет сохранить их состав неизменным до прове-
дения анализа; 3) проба очищается от нежелатель-
ных примесей (Другов, Родин, 2002). С учетом воз-
можностей данного метода нами была разработана 
портативная установка для проведения ТФЭ в по-
левых условиях, ее применение позволяет произ-
водить пробоподготовку непосредственно вблизи 
источников сразу после отбора пробы (Украинцев, 
Плюснин, 2019). В концентрирующей установке 
используются патроны с универсальным сорбен-
том Strata С18-E (Phenomenex) на основе силика-
геля с химически привитыми функциональными 
группами. Данный сорбент способен извлекать из 
водных растворов широкий спектр органических 
соединений (Environmental…, 2007). Через патрон 
с сорбентом пропускается 100 мл предварительно 
профильтрованной анализируемой воды. Для под-
держания стабильной скорости потока использует-
ся ручной вакуумный насос и ресивер, представ-
ляющий собой стеклянную колбу, объемом 1  л. 
Разряжение порядка 0.9–0.95 атм. позволяет под-
держивать скорость потока воды 1 мл/мин. В каче-
стве растворителя для кондиционирования (подго-
товки) патрона и экстракции аналита использует-
ся ацетонитрил. При элюировании через сорбент 
пропускается 1 мл ацетонитрила, концентрат ор-
ганических соединений собирается в  специаль-
ные стеклянные виалы объемом 1.2 мл, в которых 

пробы могут храниться до проведения анализа. 
Методика позволяет концентрировать органиче-
ские вещества в 100 раз. Упаривание полученной 
пробы на водяной бане может дополнительно по-
высить коэффициент концентрирования до 1000. 
Состав органических веществ в концентрате опре-
деляется методом газовой хромато-масс-спектро-
метрии. Анализ полученных нами образцов прово-
дился в Институте катализа СО РАН с использова-
нием прибора Agilent 7000B GC/MS и имеющегося 
в этом институте банка данных органических ве-
ществ и стандартных образцов.

Источник Хонгор-Уула обследовался дваж-
ды: в 2017 и 2018 годах. Марактинский источник — 
трижды: в 2007, 2011 и 2017 годах. За все годы при 
изучении минеральных источников Хонгор-Уула 
и Марактинский было отобрано 5 проб воды для 
изучения макрокомпонентного состава, 2 пробы — 
для определения микрокомпонентов, 2 пробы сво-
бодных газов, 2 пробы для определения состава 
РОВ. Также при подготовке данной работы исполь-
зовались данные по составу вод изучаемых источ-
ников, полученные ранее другими исследователя-
ми (Минеральные воды…, 1961; Борисенко, Замана, 
1978; Аузина и др., 2014; Кашкак и др., 2020)

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Макрокомпонентный и  газовый состав
В  химическом и  газовом составе исследован-

ных источников имеются существенные различия. 
Источник Хонгор-Уула имеет минерализацию до 
0.2 г/л, в катионном составе концентрации каль-
ция, натрия и магния сравнимы, в анионном соста-
ве преобладает гидрокарбонат (рис. 4). Вода имеет 
слабо щелочную реакцию (рН = 7.7), температу-
ра воды 4.3 °С. Содержание кремниевой кислоты 
39 мг/л. В месте разгрузки источника наблюдается 
осаждение большого количества гидроксида желе-
за, который покрывает дно родниковой воронки, 
взвесь рыжего цвета отлагается на камнях, водной 
растительности, корягах и других предметах в род-
никовой воронке в виде рыхлой пленки.

Вода Марактинского источника характеризует-
ся большей минерализацией (до 0.86 г/л). Среди 
катионов преобладает кальций (96  мг/л), в  ани-
онном составе преобладает сульфат, вода имеет 
кислую реакцию (рН = 5.8). В воде обнаружива-
ются высокое содержание кремниевой кислоты — 
58 мг/л. Температура воды составляет 0.1 °С.

Анионный состав вод коррелирует с  содержа-
нием железа: сульфатные воды Марактинского 
источника характеризуются содержанием железа до 
49 мг/л, в то время как воды источника Хонгор-Уу-
ла, сульфатно-гидрокарбонатного состава, менее 
обогащены железом (10 мг/л).
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В составе свободных газов обоих источников 
преобладает азот (табл. 1). Присутствие больших 
количеств азота и  аргона в  составе газов гово-
рит о том, что оба источника связаны с трещин-
но-жильными водами, имеющими длительную 
историю формирования химического состава. Их 
газовый и химический состав в значительной сте-
пени определяется взаимодействием вод с  вме-
щающими породами. Газы имеют атмосферное 
происхождение, они проникли в  недра вместе 
с водой. По мере расходования воды в реакциях 
гидролиза с вмещающими воды породами, кото-
рые происходят в пределах разрывных нарушений, 

концентрация азота и аргона постепенно возраста-
ет и они выделяются в свободную фазу. Связь вод 
с разломами подтверждается относительно повы-
шенными содержаниями в свободном газе гелия, 
который мигрирует и накапливается в открытых 
разрывных нарушениях за счет распада естествен-
ных радиоактивных элементов. В составе свобод-
ного газа Марактинского источника относитель-
но много углекислого газа, это связано с тем, что 
в  кислой среде СО2 является наиболее устойчи-
вой формой нахождения угольной кислоты. От-
носительно повышенное содержание углекислого 
газа в источнике Хонгор-Уула связано, вероятно, 
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Рис. 5. Распределение предельных и непредельных углеводородов в железистых источниках.
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с  бактериальным разложением органических ве-
ществ, поступающих с  поверхности. Кислорода 
в составе свободных газов обоих источников не-
много, так как он расходуется в  Марактинском 
источнике на окисление сульфидной минерализа-
ции, а в Хонгор-Уулинском источнике на окисле-
ние органических веществ.

В составе свободного газа присутствует метан 
и водород, эти газы, вероятно, имеют биогенное 
происхождение. Также как и легкие предельные 
и непредельные углеводороды. Их распределение 
в источниках имеет однотипный характер (рис. 5), 
хотя в Марактинском источнике наблюдаются от-
носительно более высокие содержания этана, про-
пана и бутилена. В то время как содержания про-
пилена, изо-бутана, изо-пентана, гексана меньше 
чем в источнике Хонгор-Уула. В целом можно ви-
деть, что в  источнике Хонгор-Уула наблюдается 
стабильное присутствие высоких концентраций 
углеводородов с  четным числом углерода в  це-
почках, что характерно для органических веществ 
биогенного происхождения. Для Марактинского 
источника в  газовой фазе наблюдается большая 
дисперсия в количестве легких и тяжелых предель-
ных углеводородов. Так этана и пропана значитель-
но больше, чем бутана, пентана и гексана.

Органические вещества  
в  водорастворимой форме

Состав растворенного органического вещества 
в рассматриваемых источниках, в основном, опре-
деляется особенностями разложения гумуса в раз-
личных геохимических условиях. Вероятно, изна-
чально состав органических веществ был примерно 
одинаков, так как основная его масса сформирова-
на при взаимодействии атмосферных осадков с рас-
тительностью и почвами в таежных ландшафтах. 
Некоторая часть органических веществ, вероятно, 
была выщелочена из осадочных горных пород.

В  экстрактах проб воды этих минеральных 
источников определено 84 органических соедине-
ния, которые объединены в 8 групп (табл. 2).

Углеводороды в  водах исследуемых источни-
ков в  основном представлены алифатическими 

соединениями. Основной формой миграции органи-
ческих веществ в железистых минеральных водах яв-
ляются простые эфиры. Эти соединения хорошо рас-
творимы в воде даже при низких температурах. Ра-
нее нами установлено, что эфиры также преобладают 
в составе углеводородов холодных углекислых и азот-
ных термальных источников (Украинцев, Плюснин, 
2020). Вероятно, эфиры являются наиболее распро-
страненной формой миграции органических веществ 
в водах, так как обладают хорошей растворимостью 
в воде. Кроме эфиров установлены относительно 
высокие содержания спиртов, которые представле-
ны веществами с различной молекулярной массой 
и различным числом гидроксильных групп.

На рис. 6 приведены спектры распределения 
органических веществ в рассматриваемых источ-
никах. В источнике Хонгор-Уула выделено 53 ор-
ганических вещества, которые фиксируются на 
спектрограмме в течение 23 минут при разделении 
веществ на хроматографической колонке. В кон-
це спектрограммы формируется повышенный 
фон, вероятно, связанный с прохождением через 
колонку высокомолекулярных веществ. В Марак-
тинском источнике выделено 31 органическое ве-
щество. Спектр распределения более простой, вы-
деляется три отрезка времени компактного выхода 
из колонки органических веществ.

В пробе, отобранной на источнике Хонгор-Уула, 
по времени удерживания в хроматографической 
колонке выделяется четыре обособленные груп-
пы органических веществ. По всей вероятности, 
на разделение веществ в колонке оказывают вли-
яние три фактора: 1) молекулярная масса веществ, 
2) структурная изомеризация молекул и 3) химиче-
ский состав органических веществ.

В таблице 3 приведены результаты расшифровки 
спектрограмм, которые представлены по мере воз-
растания времени удерживания веществ в колонке.

Рассмотрим растворенные органические ве-
щества в  источнике Хонгор-Уула. Предельные 
углеводороды слабо взаимодействуют с адсорбен-
тами в  колонке, поэтому время удерживания их 
минимальное. Они образуют первую группу пи-
ков. Вначале выходит из колонки наиболее легкий 

Таблица 1. Состав свободных газов в минеральных источниках железистого типа, %

Источник Не Н2 СО2 О2 N2 Ar CH4 ∑C2H6 — C6H14 ∑C2H4 — C4H8

Хонгор-Уула 6.06E-03 1.70E-04 1.62 0.01 97.5 2.51 0.003 1.20E-05 5.75E-06
Марактинский 1.61E-02 2.31E-04 7.22 0.02 91.8 8.21 0.002 1.67E-05 9.68E-06

Таблица 2. Состав углеводородов, обнаруженных в водах минеральных источников железистого типа, %

Источник Эфиры Сложные 
эфиры Спирты Алканы Органич. 

кислоты Амиды Эфирные 
масла

Не опред. 
вещества

Хонгор-Уула 76.11 2.63 11.44 3.05 1.3 0.47 3.62 1.37
Марактинский 75 2.99 14.1 0.68 0 0 0 7.21
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и неразветвленный — тетрадекан, затем, вероятно, 
его изомеры. Вслед за ними через колонку проходят 
спирты, образовавшиеся из этих алифатических со-
единений. Вторая обособленная группа начинается 
с гексадекана. В нее входит более десяти спиртов, 
вероятно, они являются продуктами изомеризации 
и гидролиза гексадекана под воздействием микро-
организмов. Далее на хроматограмме проявляются 
более сложные соединения, содержащие несколько 
кислородных мостиков. Гидрат цитронеллола имеет 
молекулу с одним кислородом и одной двойной свя-
зью, он представляет промежуточное звено в фор-
мировании большой группы эфиров. Наибольшей 
распространенностью среди них выделяется буток-
сиэтоксиэтанол. Далее следует группа двухатомных 
и  трехатомных спиртов с  различной изомерной 
структурой. В этой же группе проявляются эфир-
ные масла, которые представляют собой класс не-
предельных углеводородов, являющихся продукта-
ми биосинтеза. Среди определенных алифатических 
органических соединений доминируют вещества 
с четным количеством атомов углерода в цепочках.

Выделяется две группы ароматических углево-
дородов. Первая группа ароматических углеводоро-
дов представлена диэтилтолуамидом и продуктами 
его этерификации. Вторая группа ароматических 

углеводородов, установленная в пробе, представ-
лена фталатами. Эти соединения, по нашему мне-
нию, могут иметь не природное происхождение, 
а вымываться из полимерной посуды и оборудо-
вания, которое использовалось при концентри-
ровании органических веществ. Так как известно, 
что сложные эфиры фталевой кислоты широко ис-
пользуются в процессах полимеризации в качестве 
пластификаторов.

Далее на 21 минуте на хроматограмме контраст-
но выделяется пик, который интерпретируется как 
высокомолекулярные органические кислоты. Еще 
несколько пиков связаны с выходом высокомоле-
кулярных эфиров триэтиленгликоля.

В Марактинском источнике выделяется 31 ор-
ганическое вещество. Алканов в воде этого источ-
ника не выявлено. В отличие от ранее рассмотрен-
ного источника основную массу растворенных 
веществ представляют низкомолекулярные эфи-
ры. Наиболее распространенным органическим 
соединением является бутиловый эфир диэти-
ленгликоля, который составляет 70.69 % от всех 
определенных в пробе органических соединений. 
В значимых количествах установлены мононони-
ловый эфир диэтиленгликоля, монододециловый 
эфир диэтиленгликоля. Все эти простые эфиры 
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образуются, вероятно, химическим путем в  ре-
зультате межмолекулярной дегидратации спиртов. 
Если посмотреть на структурную формулу этих 
эфиров, можно видеть, что исходными в реакции 
дегитратации были низкомолекулярные спирты — 
метанол, этанол, пропанол. Реакции дегидратации 
спиртов и образованию эфиров благоприятствует 
присутствие серной кислоты. Следующая по массе 
группа алифатических соединений представлена 
спиртами. Среди них идентифицированы нонанол, 
деканол. Также в пробе обнаружен сложный эфир. 

Следует отметить, что алифатические соединения 
содержат как четное, так и нечетное количество 
углерода в цепочках.

Ароматические соединения представлены мен-
толом, диэтилтолуамидом, ди-н-бутилфталатом, 
ди-изо-бутилфталатом. В пробе обнаружено фос-
фор- и  хлор- содержащее соединение — амгард. 
Как уже было сказано выше, фталаты, вероят-
но, связаны с  загрязнением используемой посу-
ды. Амгард и другие ароматические соединения, 

Таблица 3. Характеристика растворенных органических веществ в железистых источниках Хонгор-Уула 
и Марактинский

Время выхода,
мин Ист. Хонгор-Уула Ист. Марактинский Химическая формула

5.79 Тетрадекан - CH3–(CH2)12–CH3

5.86 Изотетрадекан - i1-C14H30

6.15 Изотетрадекан - i2-C14H30

7.17 Одноатомный спирт - R1–OH
7.28 Одноатомный спирт - R2–OH
8.62 Гексадекан - CH3–(CH2)14–CH3

8.90 Одноатомный спирт - R3–OH
9 - Ментол CH(CH3)2–C6H9(OH)–CH3

9.25 Одноатомный спирт - R4–OH

9.32 - Бутиловый эфир 
диэтиленгликоля HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)3–CH3

9.34 Одноатомный спирт - R5–OH
9.44 Одноатомный спирт - R6–OH
9.53 Одноатомный спирт - R7–OH
9.58 Одноатомный спирт - R8–OH
9.63 - Одноатомный спирт R9–OH
9.76 - Одноатомный спирт R10–OH
9.87 Одноатомный спирт - R11–OH
9.93 Одноатомный спирт - R12–OH
9.96 - Одноатомный спирт R13–OH

10.00 Одноатомный спирт - R14–OH
10.03 - Одноатомный спирт R15–OH
10.11 Одноатомный спирт - R16–OH
10.25 Одноатомный спирт - R17–OH
10.37 - Неопределенное вещ-во -
10.8 Гидрат цитронеллола - (CH3)2C(OH)–(CH2)3–CH(CH3)–CH2–CH=O
11.04 Бутоксиэтоксиэтанол - CH3–(CH2)3–O–(CH2)2–O–(CH2)2–OH
11.63 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R1

11.98 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R2

12.03 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R3

12.23 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R4

12.36 Эфирное масло - (СН2=С(СН3)–СН=СН2) n
12.44 Эфирное масло - (СН2=С(СН3)–СН=СН2) m
12.50 Эфирное масло - (СН2=С(СН3)–СН=СН2) k
12.58 Одноатомный спирт - R18–OH
12.63 Одноатомный спирт - R19–OH
12.76 Эфирное масло - (СН2=С(СН3)–СН=СН2) l
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Таблица 3. (окончание)

12.87 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R5

13.03 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R6

13.06 - Одноатомный спирт R20–OH
13.16 - Одноатомный спирт R21–OH
13.18 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R7

13.36 - Одноатомный спирт R22–OH
13.43 - Одноатомный спирт R23–OH

13.49 - Мононониловый эфир 
диэтиленгликоля HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)8–CH3

13.69 - 2-Нонанол, 5-этил- HO–СH(CH3)–(CH2)2–CH(CH2–CH3)–(CH2)3–
CH3

13.79 - 1-Деканол CH3–(CH2)9–OH
13.85 - Одноатомный спирт R24–OH
14.07 - Одноатомный спирт R25–OH
14.14 - Одноатомный спирт R26–OH
14.46 Эфир этиленгликоля - HO–(CH2)2–O–R8

14.62 Неопределенное вещ-во - -
14.69 Неопределенное вещ-во - -
14.91 - Неопределенное вещ-во -
14.99 Неопределенное вещ-во - -
15.37 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R1

15.74 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R2

15.82 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R3

15.98 - Диэтилтолуамид CH3–C6H4–C(=O)–N(C2H5)2

16.01 Диэтилтолуамид - CH3–C6H4–C(=O)–N(C2H5)2

16.09 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R4

16.10 - Тетрадекан, 1-хлор- CH3–(CH2)13–Cl
16.15 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R5

16.55 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R5

16.73 Эфир диэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R6

17.26 - Одноатомный спирт R27–OH
17.31 - Cложный эфир R1–C(=O)–O–R2

17.37 - Одноатомный спирт R28–OH
17.56 - Одноатомный спирт R29–OH

17.62 - Монододециловый эфир 
диэтиленгликоля HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)11–CH3

17.81 - Одноатомный спирт R30–OH
17.97 - Одноатомный спирт R31–OH
18.18 Диизобутилфталат - C6H4(C(=O)–O–CH2–CH(CH3)2)2

18.19 - Одноатомный спирт R32–OH
18.26 - Одноатомный спирт R33–OH
19.07 - Amgard TMCP (пестицид) P(=O)(O–CH(CH3)–CH2–Cl)3

19.34 Эфир триэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R1

19.4 Фталат - R1–O–C(=O)–C6H4–(C=O)–O–R2

19.91 - Диизобутилфталат C6H4(C(=O)–O–CH2–CH(CH3)2)2

20.92 Органическая кислота - R–COOH
21.10 - Ди-н-бутилфталат C6H4(C(=O)–O–(CH2)3–CH3)2

21.19 Эфир триэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R2

22.16 Эфир триэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R3

22.93 Эфир триэтиленгликоля - HO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–(CH2)2–O–R4

23.20 Ди-н-октилфталат - C6H4(C(=O)–O–(CH2)7–CH3)2
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вероятно, привнесены с поверхности и не подвер-
глись химическим преобразованиям в кислой сре-
де при миграции в трещинно-жильных водах.

Вероятно, преобразование органических ве-
ществ в рассматриваемых железистых источниках 
происходит принципиально разными способами. 
В  источнике Хонгор-Уула сформировано боль-
шое разнообразие органических веществ за счет 
активности микроорганизмов, в  Марактинском 
источнике происходит химическая деструкция 

Таблица 4. Микроэлементный состав вод железистых 
минеральных источников и воды оз. Байкал, мкг/л

Элемент Ист. 
Хонгор-Уула

Ист. 
Марактинский

Вода  
оз. Байкал

Li 18.7 41.6 2
Be 0.029 6.159 0.0008
B 3.76 9.93 5.2
Al 2 8926 0.79
P 5 71 15.9
Sc 0.002 0.045 0.057
Ti 0.083 0.125 0.14
V 0.008 0.251 0.39
Cr 0.055 0.110 0.15
Mn 197 2440 0.11
Fe 33 48181 5.3
Co 0.033 17.316 0.021
Ni 0.28 3.54 0.21
Cu 0.56 4.33 1.32
Zn 3.0 294.6 1.67
Ga 0.016 0.219 0.0008
Ge 0.020 0.135 0.0032
As 0.016 0.613 0.4
Se 0.027 0.093 0.1
Br 4.7 11.7 21
Rb 1.9 6.4 0.58
Sr 83 98 109
Y 0.031 18.264 0.0043
Zr 0.009 0.079 0.0027
Nb 0.0002 0.0004 0.0003
Mo 0.074 0.128 1.34
Ag 0.039 0.883 0.0003
Cd 0.022 0.353 0.004
Sn 0.047 0.098 0.0024
Sb 0.039 0.012 0.033
Cs 0.031 0.128 0.0009
Ba 6.15 4.96 10.4
Hf 0.00014 0.0272 0.0001
W 0.0236 0.0169 0.048
Tl 0.0004 0.0727 0.0007
Pb 0.0337 4.8663 0.079
Th 0.0004 0.0076 0.0008
U 0.0092 0.7040 0.56

высокомолекулярных веществ в кислой среде, воз-
действие микроорганизмов минимальное, так как 
низкая температура воды не благоприятна для их 
развития.

Микроэлементный состав вод
Данные по микроэлементному составу вод же-

лезистых источников приведены в таблице 4. Для 
сравнения в отдельной колонке приведен микроэ-
лементный состав воды озера Байкал, что позволя-
ет составить представление о значимости концен-
траций отдельных микроэлементов.

Оба источника характеризуются высоким со-
держанием марганца, железа, цинка и лития. По 
сравнению с байкальской водой, в водах источни-
ков повышены содержания большинства опреде-
ляемых микроэлементов. Обогащение вод различ-
ными микрокомпонентами происходит в резуль-
тате взаимодействия их с вмещающими породами. 
Известно, что наибольшему физическому и хими-
ческому разрушению породы подвержены в зонах 
тектонических нарушений, к которым и приуроче-
ны выходы железистых минеральных вод (Абайха-
нов, Попов, 2011).

Несомненно, на микроэлементный состав вод 
рассматриваемых источников оказывают влияние 
особенности геологического строения территорий, 
в пределах которых формируются их ресурсы. Для 
вод Хонгор-Уулы источником железа, марганца 
и других элементов являются Тиссинские базаль-
ты. Покров базальтов изолирует грунтовые воды от 
воздействия атмосферы, поэтому железо и другие 
металлы мигрируют в  растворе в  восстановлен-
ных формах. Для вод Марактинского минераль-
ного источника повышенное содержание железа 
обусловлено присутствием рудной минерализации 
в области питания. Переход железа в раствор про-
исходит при окислительном разложении пирита. 
В результате чего формируется кислая среда, вода 
становится агрессивной по отношению к вмеща-
ющим породам. В раствор переходят химические 
элементы, миграционной способности которых 
благоприятствует кислая реакция среды. Вода 
Марактинского источника по сравнению с  Хон-
гор-Уулой в целом более насыщена микроэлемен-
тами. Значительная разница наблюдается в  кон-
центрациях Be, Al, Fe, Co, Zn, Y, Hf, Tl, Pb и РЗЭ, 
различие достигает двух математических поряд-
ков. Более чем в 10 раз в Марактинском источнике 
выше содержания P, S, Sc, V, Ni, Ga, As, Ag, Cd, Th, 
U. Необходимо отметить, что содержания Li, Be, Al, 
Mn, Fe превышают предельно допустимые концен-
трации для вод питьевого назначения.

Воды рассматриваемых железистых минераль-
ных источников сильно различаются по содержанию 
редкоземельных элементов. Суммарное содержание 
РЗЭ в воде Марактинского источника составляет 
15.93 мкг/л, а в источнике Хонгор-Уула составляет 
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0.026 мкг/л. На рис. 7 приведено распределение РЗЭ 
в водах исследуемых источников, нормированное по 
североамериканскому сланцу (NASC).

Для вод обоих источников характерно преоб-
ладание тяжелых РЗЭ над легкими, отношение 
La*/Yb* < 1. Для вод Хонгор-Уулы характерна отри-
цательная цериевая аномалия. Появление отрица-
тельной Се аномалии в водах связывается с его окис-
лением (Ce3+ в Ce4+), и дальнейшим осаждением 
менее подвижной окисленной формы (Bau,1991; 
Харитонова и др., 2016). В водах Хонгор-Уулы на-
блюдается положительная Eu аномалия (табл. 5).

Условия для миграции лантаноидов в кислых 
железистых водах Марактинского источника ста-
бильные, их растворению благоприятствует кислая 
среда. Небольшие отрицательные цериевая и евро-
пиевая аномалии, вероятно, связаны с процессами 
формирования рудной минерализации. В бескис-
лородно-бессульфидном источнике Хонгор-Уула 
миграционная способность лантаноидов может 
быть связана с преобразованиями в химическом 
составе, при окислении железа в месте разгрузки 
источника на поверхность. Образующаяся тонкая 
взвесь гидроокислов железа обладает активной со-
рбционной способностью и может захватывать из 
раствора церий, находящийся в степени окисления 
+4 и другие лантаноиды, находящиеся в степени 
окисления +3. В то время как европий, находящий-
ся в степени окисления +2, остается в растворе.

Таблица 5. Аномалии РЗЭ, рассчитанные по отношению 
к североамериканскому сланцу. Примечание: Eu/Eu* = 
log(2Eu*)/(Sm*+Gd*), Ce/Ce* = log(2Ce*)/(La*+Pr*)

Источник La*/Yb* Ce/Ce* Eu/Eu*
Марактинский 0.058 –0.056 –0.084
Хонгор-Уула 0.116 –0.693 0.438

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Несмотря на отнесение обоих изученных источ-
ников к  железистому типу, наблюдаются суще-
ственные различия в их химическом составе.

Как уже было сказано, основным процессом, 
определяющим химический состав железистых вод 
кислого типа, является окисление сульфидных ми-
нералов, в первую очередь пирита, которое приво-
дит к появлению в растворе сульфат-иона и умень-
шению рН:

FeS2 + 3.5O2 + H2O = Fe2+ + 2H+ + 2SO4
2–

Сформировавшиеся кислые воды активно вза-
имодействуют с  породами, в  пределах которых 
они перемещаются. В результате кислотного раз-
ложения пород в растворе накапливается большая 
группа химических элементов, миграции которых 
благоприятствует кислая среда. Газовый состав 
этих вод формируется за счет атмосферы. Кисло-
род, захваченный инфильтрующимися водами из 
атмосферы, расходуется на окисление сульфидной 
минерализации, поэтому его очень мало. Угле-
кислый газ накапливается в этом типе вод в силу 
того, что он является наиболее устойчивой фор-
мой нахождения угольной кислоты в кислой сре-
де. Угольная кислота и продукты ее диссоциации 
могут поступать в раствор при кислотном разло-
жении карбонатных минералов и при разложении 
органических веществ. Основная масса органи-
ческих веществ поступает с  поверхности вместе 
с инфильтрационными водами в результате разло-
жения растительного детрита. Небольшая их доля 
может поступать и из горных пород. Дальнейшее 
их разложение происходит в кислой среде химиче-
ским путем. Не исключена возможность участия 
в  этих процессах микроорганизмов, способных 
существовать в кислой среде. Но, вероятно, вклад 
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Рис. 7. Распределение РЗЭ в водах минеральных источников железистого типа, нормированное по североамери-
канскому сланцу (NASC).
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микробного сообщества в разложение органиче-
ских веществ небольшой, так как алифатические 
углеводороды не сгруппированы в четные углерод-
ные цепочки. Группа эфиров, которые составля-
ют основную массу растворенного органического 
вещества, представлена в  основном бутиловым 
эфиром диэтиленгликоля. Его образование связа-
но с дегидратацией низкомолекулярных спиртов. 
В  целом для кислых железистых вод характерно 
присутствие низкомолекулярных органических ве-
ществ и в водной, и в газовой фазах.

Железистые воды, относящиеся к бескислород-
ному типу, образуются по-другому (Крайнов и др., 
2004). Железо и марганец в их состав могут посту-
пать из карбонатов, заключенных в харагольской 
свите, которые разлагаются в гипергенных услови-
ях по следующей реакции:

FeCO3 + H2O + CO2 = Fe2+ + 2HCO3
–

MnCO3 + H2O + CO2 = Mn2+ + 2HCO3
–

Эти воды обеднены микроэлементами, в  них 
в значительных количествах присутствует только 
железо и марганец. Эти элементы наиболее под-
вижны в зоне активного водообмена. По анионно-
му составу воды гидрокарбонатные, рН нейтраль-
ный или слабощелочной. Повышенное содержание 
железа в растворе обусловлено восстановительны-
ми условиями водной среды, где железо находится 
в степени окисления +2. В данном случае ограни-
ченное поступление кислорода связано с перекры-
тием водоносного горизонта покровом базальтов. 
Сложившиеся гидрогеологические условия мигра-
ции вод задают благоприятную среду для существо-
вания микрофлоры и формирования растворенно-
го органического вещества и газов.

Разложение поступающих вместе с инфильтра-
ционными водами с  поверхности органических 
веществ происходит под воздействием микроор-
ганизмов, что подтверждается облегченным изо-
топным составом сульфатной серы. Известно, что 
бактерии включают в свой метаболизм более лег-
кие изотопы. На выходах источника Хонгор-Уула 
изотопный состав серы по δ34S варьирует от –3.6 
до –0.3 ‰. В сульфидных минералах изотопный 
состав серы тяжелее, так в сульфидах золоторудных 
месторождений δ34S изменяется в диапазоне от –1.18 
до +1.10 ‰ (Замана, 2013). В пирите палеокуриль-
щиков δ34S от +0.9 до +1.9 ‰ (целуйко и др., 2015).

В составе растворенных органических веществ 
присутствуют алканы с  четным числом атомов 
углерода в  цепочках, что указывает на их био-
генное происхождение. Основная масса эфиров 
представлена бутоксиэтоксиэтанолом, который 
образуется при дегидратации бутанола, этанола. 
Спирты также имеют четное число атомов углеро-
да. В составе органических веществ присутствует 

большая группа эфирных масел, которые являют-
ся продуктами биосинтеза. В целом можно заклю-
чить, что воды источника содержат в своем соста-
ве широкий спектр разнообразных органических 
веществ, относящихся к различным химическим 
типам. Их образование обусловлено биологиче-
ской деструкцией растительного детрита и синте-
зом различных веществ в процессе жизнедеятель-
ности микроорганизмов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Минеральные источники Западного Забайкалья, 
относящиеся к кислому и бескислородно-бессуль-
фидному железистому типам, хотя и формируют 
ресурсы в  сходных геолого-гидрогеологических 
условиях, радикально различаются своим хими-
ческим составом. В первом типе определяющую 
роль в формировании химического состава задают 
процессы окислительного разрушения сульфидной 
минерализации. В результате этого в водах создает-
ся кислая среда, возникают благоприятные усло-
вия для миграции в растворе большого количества 
рудных элементов. Кислая среда ограничивает воз-
действие биоты на разложение растительного де-
трита, поэтому растворенное органическое веще-
ство, в основном, представлено низкомолекуляр-
ными соединениями. Лечебный эффект этих вод 
может быть связан с воздействием минеральных 
кислот и растворенных неорганических веществ. 
Во втором типе железистых вод формирование хи-
мического состава вод происходит в восстанови-
тельной обстановке, в нейтральных или слабоще-
лочных условиях. Подвижность железа обусловле-
на его нахождением в степени окисления +2, его 
концентрация значительно меньше, чем в первом 
типе. Этот тип вод содержит в своем составе раз-
нообразные органические вещества, которые об-
разуются за счет биологического разложения рас-
тительного детрита и синтеза веществ в процессе 
жизнедеятельности микроорганизмов. Лечебный 
эффект этих вод может быть связан с воздействием 
на организм растворенных органических веществ.

Авторы выражают благодарность научному ре-
дактору статьи М. И. Дину и рецензентам за кон-
структивные замечания, которые позволили улуч-
шить содержание статьи.
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FERRUGINOUS MINERAL WATERS OF WESTERN TRANSBAIKALIA:  
FORMATION OF GAS, TRACE ELEMENTS, AND DISSOLVED ORGANIC 

MATTER COMPOSITION
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The article presents the results of study of ferruginous mineral waters. The waters under consideration  are 
discharged on the territory of Western Transbaikalia and belong to the anoxic sulfide-free and acidic types. 
The peculiarities of the formation features of gas, major and trace elements, and dissolved organic substance 
composition have been established using modern methods. It has been shown that the chemical composition 
of the water is greatly influenced by acid-base conditions. Acidic ferruginous waters contain large amounts 
of heavy metals; organic matter is mainly represented by low molecular weight organic compounds. The 
only metals present in significant amounts in ferruginous waters are manganese and zinc. Dissolved organic 
matter is represented by diverse types of high-molecular weight compounds that are formed as a result of 
biotic processes.

Keywords: Ferruginous Mineral Waters, Gas Composition, Dissolved Organic Matter, Fissure-Vein Waters, 
Therapeutic Effect
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