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Включения CaSiO3 в алмазах из района Джуина в Бразилии характеризуются невысокими 
концентрациями Fe (0.08–0.53 мас. % FeO) и Al (0–1.52 мас. % Al2O3); по этим признакам они 
относятся к ультрамафической ассоциации. Среди них существуют два различных типа. Тип I имеет 
линейное распределение РЗЭ, тогда как тип II имеет синусоидальный характер РЗЭ. CaSiO3 I типа 
ассоциирует с высокомагнезиальным-высоконикелистым протогенетическим ферропериклазом, 
а тип II – с высокожелезистым-низконикелистым сингенетическим ферропериклазом. Таким 
образом, зерна CaSiO3 I типа являются протогенетическими, образовавшимися, как и высоко-Mg – 
высоко-Ni ферропериклаз, в верхней части нижней мантии в виде дейвмаоита (CaSi-перовскита), 
а CaSiO3 II типа образовался в переходной зоне в виде брейита. Обогащение CaSiO3 REE, в частности 
LREE, соответствует высоким значениям коэффициента распределения CaSiO3 /расплав и указывает 
на происхождение CaSiO3 из мантийного материала при высоких давлениях. Геохимические 
характеристики исследуемого CaSiO3 демонстрируют сильную гетерогенность включений. 
Отношения Rb/Sr в CaSiO3  типа II (0.04–1.1) на 3–4 порядка выше, чем в типе I (0.0003). Даже 
в пределах одного алмаза разные зерна CaSiO3 имеют соотношения Rb/Sr от 0.005 до 1.1. Такая же 
изменчивость характерна и для отношений U/Pb (изменяется в одном образце на порядок: от 0.031 до 
0.312) и, в некоторой степени, для Sm/Nd. Sr–Nd–Pb изотопные данные для исследованных образцов 
CaSiO3 демонстрируют значительную изотопную гетерогенность. Это указывает на геохимическую 
неоднородность в глубинной Земле на очень малых расстояниях.

Ключевые слова: CaSiO3, дейвмаоит, брейит, ферропериклаз, алмаз, REE, изотоп, мантия, 
гетерогенность 
DOI: 10.31857/S0016752525040011, EDN: FXSFYK

ВВЕДЕНИЕ

Минералы CaSiO3 в  мантии Земли – дейвмаоит 
и  брейит – являются высокобарическими поли-
морфами CaSiO3 (Milani et al., 2021). Кубический 
дейвмаоит (бывший CaSi-перовскит; Tschauner et al.,  
2021, 2022) составляет 7–10 об. % нижней мантии 
(Akaogi, 2007; Tsuchiya, Kawai, 2013; Dorfman, 2016), 
где он ассоциирует с  бриджманитом и  ферропери-
клазом. Находка природного CaSiO3 со структурой 
перовскита была сделана Нестола с  соавторами 
(Nestola et al., 2023) в  виде включения в  алмазе из 
южноафриканской кимберлитовой трубки Куллинан. 
Однако параметры этого минерала не соответствовали 
параметрам синтетического кубического CaSiO3, и он 

не был утвержден IMA в  качестве нового минерала. 
Впоследствии надежно определенный кубический 
CaSiO3 был найден в алмазе из другой южноафрикан-
ской трубки Орапа и был утвержден в качестве нового 
минерала дейвмаоита (Tschauner et al., 2021).

Триклинный брейит (бывший Ca-уолстромит; 
Brenker et al., 2021) стабилен в переходной зоне и ниж-
ней части верхней мантии и является либо ретроград-
ной фазой дейвмаоита, либо кристаллизуется при 
5–15 ГПа в ассоциации с мэйджоритом и вадслеитом. 
Как дейвмаоит, так и  брейит являются основными 
концентраторами редкоземельных элементов (РЗЭ) 
и других микроэлементов в глубинах Земли (Corgne et 
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al., 2005; Kaminsky, 2017). Между этими минералами 
не известно никаких геохимических различий.

Ассоциирующий с  минералами CaSiO3 ферро-
периклаз образует две группы, различающиеся по 
составу и генезису: протогенетический высоко-Mg – 
высоко-Ni ферропериклаз (Mg# = Mg/(Mg+Fe)at. = 
= 0.756–0.842; Ni = 8270–10660 ppm) и  сингенети-
ческий низко-Fe – низко-Ni ферропериклаз (Mg# = 
= 0.477–0.718; Ni = 600–3050 ppm). Ферропериклаз 
с высоким содержанием Mg и Ni образуется в верхней 
части нижней мантии, а ферропериклаз с высоким со-
держанием Fe и низким содержанием Ni – в литосфере 
(Kaminsky et al., 2023). Lorenzon et al. (2023) подтверди-
ли существование двух различных генетических групп 
включений ферропериклаза в сверхглубоких алмазах, 
изучив их взаимоотношения по кристаллографиче-
ской ориентации. Согласно полученным ими данным, 
ферропериклазы, богатые Fe, имеют неслучайные 
ориентации и  были специфически ориентированы 
на момент их включения. Они были сформированы 
вместе со своими алмазами-хозяевами (т. е. являются 
сингенетическими) в  нижней части верхней мантии 
или переходной зоне. Бедные Fe включения ферропе-

риклаза демонстрируют случайные ориентации по 
отношению к  своему алмазу-хозяину и  являются 
протогенетическими, представляя собой матери-
ал нижней мантии, захваченный во время роста  
алмаза-хозяина.

Одним из немногих районов в мире, где встреча-
ются алмазы нижней мантии, является район Джу-
ина в штате Мату-Гросу, Бразилия (Harte et al., 1999; 
Kaminsky et al., 2001) (рис. 1). Район Джуина явля-
ется также одним из основных алмазодобывающих 
районов в Бразилии. В 1970–2010-х годах в районе 
было обнаружено тридцать три кимберлитовые 
трубки, мало- или неалмазоносные. Hayman et al.  
(2005) провели первое общее исследование алма-
зов Рио Соррисо. Они обнаружили ассоциации 
ферропериклаза с  CaSiO3, MgSiO3 (ретроградный 
бриджманит) и некоторые другие, что указывает на 
глубинное происхождение этой ассоциации.

В  данной работе мы представляем результаты 
детального изучения вновь обнаруженных включе-
ний CaSiO3 из изученной ранее коллекции алмазов 
Рио Соррисо (Kaminsky et al., 2023). Мы проанали-
зировали их геохимические особенности, показав, 
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что среди включений CaSiO3  также имеются две 
различные по составу и генезису группы, протоге-
нетические и сингенетические.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
РАЙОНА

Алмазоносный район Джуина расположен 
в Центрально-Бразильском щите, который являет-
ся частью Южно-Американской плиты, в середине 
протерозойского Амазонского кратона (рис.  2). 
Его геологическая история началась с  архейского 
зарождения Центрально-Амазонской провинции 
3.2–2.6 млрд лет назад, за чем последовал регио-
нальный Трансамазонский метаморфизм с  фор-
мированием обширных гранитно-зеленокаменных 
террейнов возрастом 2.25–2.05 млрд лет.

Провинция Рио-Негро-Джуриена, в  состав 
которой входит кимберлитовый район, является 
одним из протерозойских поясов, образовавшимся 
приблизительно 2.0 млрд лет назад в  результате 
аккреции вдоль юго-западной окраины Централь-
но-Амазонской провинции с общим омоложением 
аккреционных клиньев с северо-востока на юго-за-
пад (рис. 2). В этом регионе выявлены два после-
довательных протерозойских мегааккреционных 

цикла с  последующей кратонизацией, самый 
ранний из которых относится к 1980–1830 млн лет  
назад, а  более молодой – к  1780–1550  млн лет. 
Они сопровождались большим количеством юве-
нильного материала, образовавшегося в  условиях 
субдукции (Cordani, Teixeira, 2007).

Провинция Рио-Негро-Джуриена сложена 
преимущественно гранито-гнейсовыми и гранито-
идными породами в результате формирования про-
терозойских гранитоидов (1.78–1.55 млрд лет, 1.54– 
1.51 млрд лет и 1.08–0.92 млрд лет) и анорогенного 
бимодального плутонизма, выразившегося в  фор-
мировании интрузивной свиты Сьерра-да-Прови-
денсия (1.60–1.53 млрд лет). Наиболее выраженны-
ми тектоническими событиями в  протерозойское 
время были образования рифтовых структур, свя-
занных с  вулканогенно-осадочными комплексами 
(Cordani, Teixeira, 2007; Teixeira, Cordani, 2008).

Внедрение кимберлитов Джуины, которые явля-
ются источниками алмазов в россыпных отложениях 
этого района, происходило в верхнемеловое (сено-
ман-туронское) время (91.6–93.9  млн лет; Heaman 
et al. 1998; Bulanova et al., 2010; Kaminsky et al., 2010). 
Возрасты минеральных включений в алмазах, обыч-
но рассматриваемые в качестве возраста формиро-
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Рис.  2. Положение района Джуина (красная звездочка) в  Амазонском кратоне. По Cordani and Teixeira (2007),  
модифицировано.
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вания алмазов, более древние, как и в других алма-
зоносных провинциях (например, Smit et al., 2022). 
Они варьируют от 101  млн лет (модельный U-Pb 
возраст сублитосферного CaSiO3; Bulanova et al.,  
2010) до 1271  млн лет (модельный Re-Os возраст 
эклогитового сульфида; Hutchison et al., 2012) 
(рис.  3). Подробная морфологическая характе-
ристика алмазов и  результаты петрографических 
исследований кимберлитов в этом районе представ-
лены в работах (Bulanova et al., 2010; Kaminsky et al., 
2010; Araujo et al., 2013; Cabral-Neto et al., 2024).

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ  
ИХ ИССЛЕДОВАНИЯ

Изученные алмазы были собраны в россыпи ре-
ки Рио Соррисо. Они представляют собой округлые 

ромбододекаэдроиды, характерные для бразиль-
ских алмазов. Размер их варьирует от 0.1 мм до 1 мм. 
Они содержат многочисленные включения фер-
ропериклаза, бриджманита, CaSiO3, Ca(Si,Ti)O3,  
магнезита и  мерриллита (Kaminsky et al., 2023). 
В  трех алмазах (RS-122, RS-222 и  RS-223) были 
выявлены шесть зерен CaSiO3 в ассоциации с фер-
ропериклазом. Из этих шести зерен, идентифици-
рованных как брейит, с  помощью спектров ком-
бинационного рассеяния света удалось выполнить 
четыре микрозондовых анализа и  пять анализов 
на РЗЭ и  изотопные соотношения. В  некоторых 
образцах брейит находится в  срастании с  каль-
цитом (№ 1.2.2), ларнитом (№ 2.2.2) и  титанитом 
(№ 2.2.3) (Timmerman et al., 2023). Они образуют 
неправильные зерна (рис. 4).
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Рис. 3. Возрасты включений в алмазах из района Джуина. Данные из Bulanova et al. (2010), Hutchison et al. (2012), 
Smit et al. (2022), Nestola et al. (2023), Timmerman et al. (2023).
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Рис. 4. Выведенные на полированную поверхность алмазов включения CaSiO3. По Timmerman et al. (2023). © Nature.
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Таблица 1. Химические составы CaSiO3 и ферропериклаза, включенных в алмазы (вес. %), и изотопный состав 
углерода алмазов-хозяев (‰ δ13CVPDB) из россыпи Рио Соррисо в районе Джуина

Окислы
1.2.2b1 1.2.2b2 1.2.2a 2.2.2a 2.2.1-2 2.2.3b 2.2.3c 2.2.3a
CaSiO3 Ca(Si,Ti)O3 fPer CaSiO3 fPer CaSiO3 CaSiO3 fPer

fPer+ CaSiO3+Ca(Si,Ti)O3 fPer + CaSiO3 fPer + CaSiO3

SiO2 49.98 12.92 00.05 47.92 bdl 51.58 50.64 00.06
TiO2 bdl 40.28 00.02 bdl bdl 00.04 00.02 00.01
Al2O3 bdl 01.83 00.04   0.59 00.11 00.09 00.06 00.04
Cr2O3 bdl 01.33 00.15 bdl 00.54 00.01 00.02 00.53
FeO 00.35 00.51 59.06   0.53 35.25 00.28 00.08 35.88
NiO bdl bdl 00.22 bdl 01.15 00.02 bdl 01.18
MnO bdl bdl 00.37 bdl 00.27 00.03 00.03 00.29
MgO 00.28 bdl 38.44 bdl 61.23 bdl bdl 60.52
CaO 48.13 38.06 bdl 49.7 bdl 47.44 47.46 bdl
Na2O bdl bdl 00.09 bdl 00.17 00.06 00.02 00.21
K2O bdl bdl bdl bdl 00.01 00.02 bdl 00.01
Сумма 98.74 94.93 98.44  98.74 98.74 99.56 98.33 98.73
Mg# = Mg/(Mg + 
+ Fe)at.

– – 000.537 – 000.756 – – 000.751

d13CVPDB
в алмазе-хозяине, 
‰

–5.76 ± 0.99
(n = 6)

–5.10 ± 0.10
(n = 4)

–5.61 ± 0.74
(n = 4)

Примечания. fPer – ферропериклаз; bdl – ниже уровня чувствительности.

Анализ CaSiO3 и ферропериклаза на главные хи-
мические элементы (EPMA) был выполнен в Ин-
ституте геологии и минералогии СО РАН с использо-
ванием электронно-зондового микроанализатора 
JEOL JXA 8100 согласно протоколу, изложенному 
в работе Лаврентьева и др. (2015), а также и скани-
рующего электронного микроскопа MIRA 3 LMU 
(Tescan), оснащенного системой микроанализа 
INCA Energy 450 Xmax 80 (Oxford Instruments). Для 
EPMA использовались: ускоряющее напряжение  
15 кВ, ток зонда 20 нА, диаметр пучка 2 μm. В ка-
честве стандартных образцов использовался стан-
дартный набор простейших соединений и чистых 
металлов: кварц SiO2 (для Si и O), корунд Al2O3 (для 
Al), Cr2O3 (для Cr), диопсид MgCaSi2O6 (для Mg 
и Ca), альбит NaAlSi3O8 (для Na), ортоклаз KAlSi3O8 
(для K), и  металлы (для Ti, Mn, Fe и  Ni). Время 
набора сигнала на пике и  фоне при определении 
концентраций петрогенных элементов и  микро-
примесей (P, Mn, Ti, Cr) составляло 80 и  40 с   
соответственно. Внутренняя неопределенность 
каждого анализа EPM не превышала 3 %.

Определения содержаний Rb, Sr, Sm, Nd, U, Pb 
и изотопных отношений Sr, Nd и Pb в зернах CaSiO3 
были проведены в  лаборатории ресурсов Арктики 

Университета Альберты. Детальная информация об 
этих анализах представлена Timmerman et al. (2023).

Изотопные отношения углерода были измерены 
в  ГЕОХИ РАН с  помощью Flash EA 1112 (Thermo 
Fisher Scientific) в комбинации с масс-спектрометром 
Finnigan Delta Plus XP. Алмазы измельчали в агатовой 
ступке, а  полученные фрагменты алмазов размером 
50–100 мкм помещали в  капсулы Sn и  сбрасывали 
в  реактор сгорания (1020  °C). Температура восста-
новительного реактора поддерживалась на уровне 
650  °C. Все углеродно-изотопные составы образцов 
представлены в стандартной нотации по шкале Vienna 
Pee Dee Belemnite Reference standard (VPDB) (δ13СVPDB). 
Для расчета средних значений и значений стандарт-
ного отклонения (1s) были проанализированы от 
четырех до шести фрагментов каждого образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Химический состав включений CaSiO3

Химический состав четырех включений CaSiO3 
и  ассоциирующих с  ними включений ферропе-
риклаза из россыпи Рио Соррисо представлен 
в  табл.  1. Невысокие суммы в  анализах, вероятно, 
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связаны с наличием в составах CaSiO3 непроанали-
зированных элементов, в  частности РЗЭ, содержа-
ние которых в наших образцах достигает 0.36 мас. %  
(см. анализ 2.2.b1 в  табл.  2) и  Sr, содержание ко-
торого в  образцах из Гвинеи и  Канады достигает 
0.73–0.85 мас. % SrO (Stachel et al., 2000; Zhang et al.,  
2024). Все проанализированные включения CaSiO3 
относятся к  ультрамафической ассоциации, 
которая, по сравнению с  включениями CaSiO3 
мафической (“эклогитовой”) ассоциации (рис.  5), 
характеризуется низкими концентрациями Fe (0.01– 
0.87 мас. % FeO) и  Al (0.03–1.52 мас. % Al2O3) 
(Kaminsky, 2017). CaSiO3 в  образце № 1.2.2 ассо-
циирует с  низко-Mg и  низко-Ni ферропериклазом 
(Mg# = 0.537; 0.22 мас. % NiO); в образцах № 2.2.2 
и  № 2.2.3 – с  высоко-Mg и  высоко-Ni ферропери-
клазом (Mg# = 0.751–0.756; 1.15–1.18 мас. % NiO). 
В последних двух образцах CaSiO3 содержит несколь-

ко более высокий уровень Al2O3 (0.06–0.59 мас. %) по 
сравнению с образцом № 1.2.2, где он ниже уровня 
чувствительности анализа (<0.01 мас. %).

Зерна ферропериклаза, ассоциирующие с вклю- 
чениями CaSiO3 в  одних и  тех же алмазах, при-
надлежат к  разным популяциям: протогенетиче-
ской, с  низким содержанием железа и  высоким 
содержанием Ni, и  сингенетической, с  высоким 
содержанием Fe и  низким содержанием Ni. Низ-
ко-Fe – высоко-Ni-ферропериклазы образуются 
в верхней части нижней мантии, где они ассоции-
руют с бриджманитом, в то время как высоко-Fe – 
низко-Ni-ферропериклазы, скорее всего, образу-
ются в  переходной зоне (Kaminsky et al., 2023). 
Этот вывод подтверждается экспериментальными 
данными, согласно которым богатые железом фер-
ропериклазы образуются не в нижней мантии, где 

Таблица 2. Концентрации РЗЭ в CaSiO3 из включений в алмазы Рио Соррисо (ppm)
Элементы 1.2.2b1 2.2.2a 2.2.3a 2.2.3b 2.2.3c 2.2.3-av.3

Ti –   – – 505 – 505
Rb           0.71 1.1   4.0 bdl 20.7   12.3
Sr 2475 25.8 27.5 466 18.6 170.8
Y      18 0.19   1.4        2.5   2.0     2.0
Zr –   – – 155 – 155
Nb –   – –         0.8 –     0.8
Cs           1.3 0.08   0.5 bdl   2.1     1.3
Ba 1282 7 45 bdl 42  43.7
La     60 0.6   3.2       15.9   3.1    7.4
Ce 1051 0.53 19         9.9 15 14.6
Pr   135 0.07   1.8         1.7   1.6   1.7
Nd bdl 0.35   5.4         5.5   5.0   5.3
Sm    84 0.05   0.8          0.9   1.1   0.93
Eu         8.2 0.01   0.06           0.15   0.10   0.1
Dy         7.0 0.03   0.22            0.52   0.34   0.36
Ho bdl 0.006   0.04            0.06   0.06   0.05
Er          1.38 0.01   0.12            0.24   0.20   0.19
Tm – – – – – –
Yb bdl bdl   0.12 bdl   0.24   0.18
Lu          0.36 0.004   0.14 bdl   0.04   0.07
Hf – – – 2.06 –   2.06
Ta – – – 0.60 –   0.60
Pb – – – 1.25 –   1.25ц
Th – – – 1.76 –   1.76
U – – – 0.14 –   0.14

Примечания. bdl – ниже уровня чувствительности.
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они связываются с  бриджманитом, а  в  литосфер-
ных условиях в верхней мантии и переходной зоне 
(Brey et al., 2004; Thomson et al., 2016b; Bulatov et al., 
2019). Эти же две группы встречаются среди изу-
ченных в настоящей работе зерен ферропериклаза, 
ассоциирующих с  включениями CaSiO3. Образцы 
№ 2.2.2 и № 2.2.3 являются высоко-Mg разностями 

(Mg# = 0.756 и 0.751) с повышенными концентра-
циями Ni (1.15 и 1.18 мас. % NiO соответственно), 
в то время как ферропериклаз из образца № 1.2.2 
является высоко-Fe – низко-Ni (Mg# = 0.537;  
NiO = 0.22 мас. %) (табл.  1). Таким образом, об-
разцы № 2.2.2 и № 2.2.3 можно считать протогене-
тическими и  отнести к  нижней мантии, и  CaSiO3 
можно предположить ретроградным дейвмаоитом, 
а  образец № 1.2.2 может быть отнесен к  переход-
ной зоне и сформированным как брейит.

Известно, что редкоземельные элементы, а так-
же Th и  U4+ обладают высокой совместимостью 
с  CaSiO3-перовскитом (Corgne and Wood, 2005). 
Наиболее благоприятным механизмом для вклю-
чения этих элементов в CaSiO3 является образова-
ние вакансии в позиции Ca2+.

Распределение редкоземельных элементов (РЗЭ) 
и других элементов-примесей в CaSiO3

Распределение редкоземельных элементов 
(РЗЭ) в  двух выделенных разновидностях CaSiO3 
подтверждает вышесказанный вывод. Он показан 
в табл. 2 и на графике РЗЭн, нормализованном по 
хондриту CI (рис. 6).

Эти распределения РЗЭ аналогичны тем, кото-
рые были установлены ранее для CaSiO3 из Брази-
лии и Гвинеи (Kaminsky, 2017, рис. 7.25). Для Рио 
Соррисо можно выделить два типа распределения 
РЗЭн (терминология по Creighton et al., 2009). Тип I 
(образец № 2.2.3, ассоциирующий с высоко-Mg – 
высоко-Ni ферропериклазом (Mg# = 0.751 и NiO =  
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Рис. 5. Химические составы включений CaSiO3 уль-
трамафического и мафического парагенезисов. Все 
четыре исследованных включения CaSiO3 из россы-
пи Рио Соррисо (показаны звездочками) относят-
ся к  ультрамафическому парагенезису. Основа по 
(Kaminsky, 2017, Fig. 5.5a).
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= 1.18 мас. %)) имеет нормальный характер РЗЭн 
с  пологим отрицательным наклоном для легких 
и  средних РЗЭн и  практически плоским рас-
пределением для тяжелых РЗЭн  начиная от Eu, 
с  приблизительно хондритовыми значениями для 
Eu, Dy, Ho, Er и Yb (0.92–1.78× к хондриту) и по-
вышенным Lu (2.85× к хондриту). Распределение 
РЗЭ в образце № 2.2.2 аналогично распределению 
для № 2.2.3, лишь нормализованные коэффициен-
ты элементов на порядок ниже. CaSiO3 в  образце 
№ 2.2.2  также связан с  ферропериклазом, имею-
щим высокие содержания Mg и Ni (Mg# = Mg# = 
= 0.756; Ni = 1.15 мас. %).

CaSiO3  типа II (образец № 1.2.2, ассоцииру-
ющий с  низко-Mg – низко-Ni ферропериклазом 
(Mg# = 0.537 и  NiO = 0.22 мас. %)) имеет сину-
соидальный характер с  максимумом в  аномалии  
Ce (1715× к  хондриту), за которым следует по-
логий отрицательный наклон через Pr и  Sm 
(1454–565× к  хондриту), затем крутой наклон 
через средние РЗЭн до минимума на Er (8.64× 
к хондриту) и обогащения Lu (14.55× к хондриту). 
Общее соотношение тяжелых РЗЭ к  сумме сред-
них и  легких РЗЭ в  образце II типа № 1.2.2 (78.4)  
в несколько раз больше, чем в “нормальных образ-
цах” I  типа №№ 2.2.2 и  2.2.3 (21.7–31.5) (рис.  7). 
Соотношение Ceн/Erн в образце II типа составляет 
198.5, что на порядок больше, чем в образцах I типа 
(9.2–40.2), а  также в  образце Мачадо I типа (23.6; 
Burnham et al., 2016). Некоторые другие микроэле-
менты также имеют разные концентрации в зернах 
CaSiO3 I и II типа. Например, образец № 1.2.2 (тип I)  

обогащен Sr на два порядка по сравнению с образ-
цами № 2.2.2a, 2.2.2b и 2.2.2c (все типа II) (табл. 3).

Характеристики изотопов  
во включениях CaSiO3

Результаты исследования изотопных систем во 
включениях CaSiO3 представлены в  табл.  3. Пре-
жде всего следует отметить значительную элемент-
ную гетерогенность исследованных включений. 
Например, соотношения Rb/Sr в образцах CaSiO3 
II типа № 2.2.2 и 2.2.3 (0.044–1.11) на 3–4 порядка 
выше, чем в  образце I  типа № 1.2.2 (0.0003). Да-
же в  пределах одного алмаза № 2.2.3  три разных 
зерна CaSiO3 имеют соотношение Rb/Sr от 0.005 
(#2.2.2b) до 1.11 (#2.2.3c). То же самое справедли-
во и для U/Pb отношения (например, величина m  
в  образце 2.2.3 изменяется на порядок: от 0.031 
до 0.312) и,  в  некоторой степени, для отношений 
Sm/Nd (табл.  3). Вариации содержаний элемен-
тов-примесей и их отношений во много раз выше, 
чем вариации главных элементов для включений 
одного и того же минерального состава (ср. данные 
табл.  1 с  данными табл.  2 и  3). Это может указы-
вать на гетерогенность нижнемантийных пород 
в  отношении содержаний элементов-примесей. 
Подобная гетерогенность, в  свою очередь, на 
больших временных интервалах неизбежно при-
водит к возникновению изотопной гетерогенности 
в системах с радиогенными изотопами: долговре-
менная неоднородность Rb/Sr, Sm/Nd, U/Th/Pb 
отношений в  мантийном источнике становится 
причиной изотопных вариаций Sr, Nd, Pb в нем.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Два типа изученных зерен CaSiO3

В  итоге выделяются два типа CaSiO3. Зерна 
CaSiO3 I  типа имеют нормальный рисунок РЗЭн. 
Напротив, зерна типа II имеют синусоидальное 
распределение РЗЭн (рис. 6). Ранее распределение 
РЗЭ изучалось во включениях CaSiO3 из других 
местонахождений в  районе и  вблизи него, из 
кимберлитовой трубки Джуина-5 (Thomson et al., 
2016a) и россыпного месторождения Мачадо, рас-
положенного приблизительно в 200 км к западу от 
района Джуина (Bulanova et al., 2008; Burnham et al.,  
2016). Распределение РЗЭн в  CaSiO3 из россыпи 
Мачадо имеет такое же нормальное распределе-
ние I  типа, как и  для #2.2.3, лишь с  несколько 
повышенными концентрациями (рис.  6). Данные 
Thomson et al. (2016a), полученные в основном для 
композитных включений CaSiO3–CaTiO3 методом 
SIMS, показывают очень высокие концентрации 
РЗЭ в  CaSiO3 (в  некоторых образцах превыша-
ющие 20 000 и  даже 80 000 ppm, т. е. 2–8 мас. %).  
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Рис. 7. Соотношение средних и тяжелых с легкими 
РЗЭ в  изученных образцах CaSiO3. Источник дан-
ных – табл. 2. Красная звезда отвечает составу хон-
дрита по McDonough, Sun (1995).
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Их распределение нерегулярно, с общим уклоном 
от легких к тяжелым РЗЭ.

Зерна ферропериклаза, ассоциирующие с вклю-
чениями CaSiO3 в  одних и  тех же алмазах, также 
принадлежат к  разным группам: протогенетиче-
ской, образовавшейся в нижней мантии, и синге-
нетической, сформированной в  переходной зоне 
мантии (Kaminsky et al., 2023). Это подтверждается 
экспериментальными данными, согласно которым 
богатый железом (с  низким содержанием Mg)  
ферропериклаз образуется не в  нижней мантии, 
а в верхней мантии и переходной зоне (Brey et al., 
2004; Thomson et al., 2016b; Bulatov et al., 2019). 
Среди изученных зерен ферропериклаза, ассоции-
рующих с включениями CaSiO3, встречаются те же 
две группы. Образцы № 2.2.2 и  № 2.2.3 являются 
высоко-Mg разностями (Mg# = 0.756 и 0.751) с по-
вышенными концентрациями Ni (1.15 и 1.18 мас. %  
NiO соответственно), тогда как ферропериклаз 
№ 1.2.2 имеет низкие содержания Mg и Ni (Mg# = 
= 0.537; NiO = 0.22 мас. % (табл. 1). Таким образом, 
образцы № 2.2.2 и № 2.2.3 можно считать протоге-
нетическими и отнести к нижней мантии, а CaSiO3 
можно определить как ретроградный дейвмаоит. 
Образец № 1.2.2 должен быть отнесен к  переход-
ной зоне, он был кристаллизован как брейит.

Обогащенность CaSiO3 РЗЭ, особенно легкими 
РЗЭ, соответствует высоким значениям коэффици-
ента распределения CaSiO3/расплав (Corgne et al.,  
2003; Corgne and Wood, 2005) и указывает на обра-
зование CaSiO3 из мантийного материала; обра-
зование CaSiO3, менее обогащенных РЗЭ, можно 
объяснить их формированием при более высоких 
давлениях (Thomson et al., 2016a). Протогенети-
ческий CaSiO3  типа I  сформировался в  верхней 
части нижней мантии и  является более древним, 
чем алмаз-хозяин; сингенетический CaSiO3 II типа 
образовался позже, одновременно с алмазами. Та-
ким образом, протогенетические образцы № 2.2.2 
и  № 2.2.3, ассоциирующие с  высоко-Mg – высо-
ко-Ni ферропериклазом, кристаллизовались в более 
глубоких слоях Земли (верхняя часть нижней ман-
тии), чем сингенетический образец № 1.2.2, свя-
занный с  сингенетической высоко-Fe – низко-Ni 
ферропериклазом из переходной зоны. Обе группы 
CaSiO3 являются ретроградными фазами бывшего 
CaSi-перовскита (дейвмаоита; образцы № 2.2.2 
и № 2.2.3) и брейита (образец № 1.2.2) (Milani et al., 
2021; Kaminsky et al., 2023).

Следует подчеркнуть, что исследуемые образцы 
CaSiO3 относятся к ультрамафической ассоциации 
(рис.  5), так как в  некоторых работах включения 
в алмазах указываются как эклогитовые без долж-

Таблица 3. Изотопная систематика Rb/Sr, Sm/Nd and U/Pb в CaSiO3 из алмазов Рио Соррисо
Элементы 1.2.2b1 2.2.2a 2.2.3a 2.2.3c 2.2.3b

Rb, ppm 0.71 ± 0.35 1.13 ± 0.62 3.96 ± 2.43 20.66 ± 8.82 2.19 ± 0.16
Sr, ppm 2475 ± 63 25.8 ± 0.5 27.5 ± 2.1 18.6 ± 0.7 460 ± 2
87Rb/86Sr 0.0008 ± 0.0004 0.127 ± 0.070 0.417 ± 0.258 3.23 ± 1.38 0.014 ± 0.001
87Sr/86Sr 0.70909 ± 0.0023 0.70378 ± 0.00011 0.71156 ± 0.00043 0.72593 ± 0.00038 0.703035 ± 0.000045
n 131 320 185 280 124
Sm, ppm – 0.069 ± 0.004 – 0.345 ± 0.006 0.87 ± 0.07
Nd, ppm – 0.35 ± 0.01 – 1.71 ± 0.02 5.51 ± 0.04
147Sm/144Nd – 0.1204 ± 0.0084 – 0.1218 ± 0.0026 0.0954 ± 0.0075
143Nd/144Nd – 0.51124 ± 0.00074 – 0.51185 ± 0.00164 0.51363 ± 0.00087
n – 80 – 46 23
Th/U – 3.60 2.59 2.86 –
U, ppm – 0.03 0.11 0.21 0.13
Pb, ppm – 5.33 12.85 12.70 1.866
206Pb/204Pb – 18.35 ± 0.025 18.14 ± 0.09 18.35 ± 0.017 18.67 ± 0.011
207Pb/204Pb – 15.56 ± 0.06 15.56 ± 0.04 15.65 ± 0.04 15.62 ± 0.07
238U/206Pb – 0.019 ± 0.002 0.031 ± 0.004 0.063 ± 0.002 0.312 ± 0.024
207Pb/206Pb – 0.848 ± 0.001 0.858 ± 0.001 0.853 ± 0.001 0.836 ± 0.002

Примечания. Аналитические данные по Timmerman et al. (2023). Аналитические погрешности 2s для Rb, Sr, Sm, Nd и 1s 
для U и Pb.
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ного обоснования (например, Timmerman et al.,  
2023). Они a priori считаются результатом субдук-
ции литосферных плит на глубинах свыше 100 км, 
где давления превышают 4 ГПа и возможно обра-
зование алмазов. Однако даже если минеральные 
включения являются эклогитовыми, они не обя-
зательно образовались в  результате субдукции. 
Существуют разные типы эклогитов. Биминераль-
ные (гранат-омфацитовые) эклогиты группы А   
(по  классификации Coleman et al., 1965) имеют 
мантийное происхождение. Они являются магма-
тическими в результате образования “эклогитовой 
магмы”, по терминологии Эскола (Godard, 2001), 
из мантийного расплава. В качестве иллюстрации 
можно привести разнообразие эклогитовых ксе-
нолитов в  кимберлитовой трубке Робертс Виктор 
в Южной Африке, расположенной в центральной 
части кратона Каапвааль рядом с кластером ким-
берлитов Кимберли (Huang et al., 2012). Среди 
них выделяют два типа (I  и II) эклогитов, обра-
зовавшихся на глубинах 120–200  км, которые 
различаются по минералогическому и изотопному 
составам и  по степени вторичного изменения. 
Они имеют разный возраст формирования:  
103 ± 10  млн лет (Sm-Nd) и  132 ± 16  млн лет  
(Lu-Hf) для I  типа, и  738–1143  млн лет (Sm-Nd) 
и  1148–1544  млн лет (Lu-Hf) для II типа, и  про-
цессы субдукции этих возрастов в  регионе неиз-
вестны. Как пришли к выводу Huang et al. (2012), 
эклогитовые ксенолиты из трубки Робертс-Виктор 
изначально были магматическими породами, кри-
сталлизовавшимися на глубине, а  не продуктами 
субдукции океанической коры.

В исследованных образцах все четыре включе-
ния CaSiO3 относятся к ультрамафическому пара-
генезису (рис. 5), и их возраст (рис. 3) отражает не 
эпохи гипотетических древних субдукций литос-
ферных плит, а связан с эпизодическим образова-
нием расплавов в  мантии в  результате глубинных 
геодинамических процессов.

Недавно были опубликованы данные об анало-
гичных включениях в  сублитосферных алмазах из 
другого района, из кимберлитовой трубки DO-27 на 
кратоне Слейв, Канада (Zhang et al., 2024). Среди них 
диагностированы энстатит (бывший бриджманит), 
ферропериклаз, брейит CaSiO3 и  другие. Два про-
анализированных зерна брейита имеют очень низ-
кие концентрации Al (0.01–0.07 мас. % Al2O3) и Fe 
(0.01–0.05 мас. % FeO); по этому признаку они так-
же принадлежат к  ультрамафической ассоциации. 
Одно из этих зерен (#DO-088) ассоциирует с высо-
ко-Mg (Mg# = 0.865) – высоко-Ni (1.15 мас. % NiO)  
ферропериклазом и может быть отнесено к нашему 
типу I CaSiO3, образовавшемуся в нижней мантии. 
Эта связь подтверждается очень низкими концен-
трациями легких РЗЭ в  CaSiO3, а  среднее соотно-

шение Laн/Ybн составляет 35.8, что близко к нашим 
данным для района Джуина (27.9).

Изотопная неоднородность

Недавно были опубликованы данные вир-
туозных изотопных исследований мельчайших 
включений CaSiO3 в алмазах из разных регионов, 
включая район Джуина (Timmerman et al., 2023). 
В  этой работе сделана попытка придать полу-
ченным изотопным данным геохронологический 
смысл, однако опубликованные в ней изотопные 
данные не согласуются с  изохронной моделью, 
и на основе выполненных анализов изохроны не 
могут быть построены (Timmerman et al., 2023, 
рис.  4). Все три изотопные системы (Rb–Sr,  
Sm–Nd и  U–Pb) нарушены. Представленные 
данные показывают неоднородность как по изо-
топным, так и  по элементным (Rb/Sr, Sm/Nd, 
U/Pb) соотношениям и  содержанию элементов. 
Имеющиеся изотопные данные не позволяют 
предположить, были ли эти минералы когда-либо 
однородными, и  если да, то чем была вызвана 
наблюдаемая изотопная неоднородность.

На рис.  8 представлены изотопные данные по 
Rb–Sr (рис.  8а), Sm–Nd (рис.  8б) и  Pb (рис.  8в) 
для включений CaSiO3 в алмазах из района Джуина 
в  сравнении с  вариациями для базальтов средин-
но-океанических хребтов (MORB) и  базальтов 
океанических островов (OIB). Изотопные характе-
ристики последних двух групп горных пород могут 
представлять собой состав ювенильного мантий-
ного источника, потенциально наименее загряз-
ненного обогащенным материалом земной коры. 
Вариации изотопных соотношений Sr, Nd и  Pb 
в  изученных включениях CaSiO3 заметно шире, 
чем в мантийных породах, хотя значительная часть 
вариаций изотопных соотношений этих элементов 
во включениях может быть вызвана аналитически-
ми погрешностями.

Многие публикации посвящены изучению 
магматических пород мантийного происхождения, 
и  подавляющее большинство из них содержат до-
казательства изотопной неоднородности мантии 
по результатам исследований кимберлитов, вклю-
чений в  них, и  алмазов (например, Kargin et al.,  
2011; Palot et al., 2012; Zedgenizov et al., 2014; 
Walter et al., 2022; и ссылки в них). Насколько нам 
известно, нет данных, показывающих изотопную 
однородность верхнемантийного источника для 
любой магматической провинции или даже для 
одного значительного магматического тела. Во-
прос об однородности/неоднородности нижней 
мантии остается открытым. В работах (Костицын, 
2004, 2007) на основе анализа обширной изотоп-
но-геохимической базы данных приведены доводы 
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в  пользу полномасштабного конвективного пе-
ремешивания мантии без возможности изоляции 
нижней ее части от верхней. Эти выводы основаны 
на масс-балансе в системе кора-мантия и ряде дру-
гих соображений, а также показано, что Sr–Nd–Pb 
изотопная гетерогенность мантийных источников 
статистически согласуется с  их химической гете-
рогенностью в  части Rb/Sr, Sm/Nd, U/Th/Pb от-
ношений. Эти выводы относятся к мантии в целом 
и нижней ее части в частности.

Нет оснований a priori предполагать, что источ-
ник исследованных минеральных включений 
глубинной мантии в  алмазе был или мог быть 
изотопно однородным. Исследования кимберли-
тов и  мантийных ксенолитов свидетельствуют об 
обратном; их мантийный источник также хими-
чески и изотопно неоднороден (например, Fraser, 
Hawkesworth, 1992; Gibson et al., 1995; Carlson et al., 
2006; Kargin et al., 2011; Shirey et al., 2024). Вопрос 
только в  масштабах этой неоднородности. Явля-
ется ли вещество нижней мантии неоднородным 
в масштабе километров, метров или миллиметров? 
Изученные включения CaSiO3 в алмазах из Джуи-
ны указывают на то, что их мантийный источник 
неоднороден в очень малых масштабах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изученные включения CaSiO3 в  глубинных ал-

мазах из района Джуина, Бразилия, принадлежат 
к ультрамафической ассоциации и не связаны с про-
цессами субдукции. Среди этих включений CaSiO3 
выделяются два различных генетических типа по их 
композиционным особенностям и  минеральным 
ассоциациям. Тип I, ассоциирующий с протогенети-
ческим ферропериклазом с высокими содержаниями 
Mg и Ni, имеет нормальный характер распределения 
РЗЭн, тогда как тип II CaSiO3, ассоциирующий 
с  сингенетическим ферропериклазом, имеющим 
низкие содержания Mg и Ni, имеет синусоидальный 
тип РЗЭн с  повышенными концентрациями Ce, Pr 
и  Sm. CaSiO3  типа I  может быть отнесен к  нижней 
мантии, тип II – к переходной зоне. Их генетический 
тип следует учитывать в первую очередь при опреде-
лении возраста алмазных включений в будущем.

Sr–Nd–Pb изотопные данные для исследован-
ных образцов CaSiO3 указывают на сильную хи-
мическую и изотопную гетерогенность в глубинах 
Земли в  масштабе источников вещества включе-
ний, находящихся в одном и том же кристалле ал-
маза, т. е. на очень малых расстояниях. Эта особен-
ность, впервые установленная для нижней мантии, 
заслуживает дальнейшего изучения.

Авторы благодарны Д.А. Зедгенизову за первичную 
идентификацию и выделение включений CaSiO3 в алма-
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зах Рио Соррисо, Л.Н. Когарко за полезные советы по 
интерпретации распределения РЗЭ в CaSiO3, а также 
научному редактору и двум анонимны рецензентам ста-
тьи за ее детальный анализ и ценные конструктивные 
замечания, которые способствовали улучшению работы.

Микрозондовый анализ CaSiO3 и  ферропериклаза 
был выполнен в  Институте геологии и  минералогии 
СО РАН. Анализы концентраций РЗЭ, и  изотопной 
систематики Rb/Sr, Sm/Nd и  U/Pb во включениях 
CaSiO3 из алмазов Рио Соррисо выполнены в  лабо-
ратории Университета Альберты, Канада. Анализ 
изотопного состава углерода алмазов выполнен в Ин-
ституте геохимии и аналитической химии РАН.

Авторы заявляют, что у них нет известных кон-
курирующих финансовых интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на работу, 
описанную в этой статье.

Работа профинансирована Министерством нау-
ки и высшего образования РФ в рамках государствен-
ного задания Института геохимии и аналитической 
химии им. В.И. Вернадского Российской академии 
наук (ГЕОХИ РАН).
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DIFFERENT TYPES OF CaSiO3 IN THE EARTH’S MANTLE  
AND ITS GEOCHEMICAL HETEROGENEITY: THE JUINA AREA IN BRAZIL  

AS AN EXAMPLE
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CaSiO3 inclusions in diamonds from the Juina area in Brazil have low Fe (0.08–0.53 wt. % FeO) and Al (0–1.52 wt. %  
Al2O3) concentrations; they belong to the ultramafic association. Two different types exist among CaSiO3 
grains. Type I has a normal REEn pattern, while type II has a sinusoidal REEn pattern. Type I CaSiO3 
associates with high-Mg – high-Ni protogenetic ferropericlase, and type II associates with high-Fe – 
low-Ni syngenetic ferropericlase. Thus, type I CaSiO3 grains are protogenetic, formed, like high-Mg – 
high-Ni ferropericlase, in the upper part of the lower mantle as davemaoite (CaSi-perovskite), and type 
II CaSiO3 were formed in the transition zone as breyite. The enrichment of CaSiO3 in REE, particularly in 
LREE, corresponds to high values of their partition coefficient CaSiO3/melt and shows the Ca-SiO3’s origin 
from a mantle material under high pressures. The isotope characteristics of the studied CaSiO3 demonstrate 
strong geochemical heterogeneity in the inclusions. The 87Rb/86Sr ratios in type II CaSiO3 (0.127–3.23) 
are 3–4 orders higher than in type I (0.0008). Even within a single diamond, different CaSiO3 grains have 
87Rb/86Sr ratios varying from 0.014 to 3.23. The same is true for U/Pb isotope systematics (e. g., 238U/206Pb 
varies in one sample in an order of magnitude from 0.031 to 0.312) and, to some extent, for Sm/Nd ratios. 
This implies the geo-chemical heterogeneity in Deep Earth on a very small scale.
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Важную информацию об осадочном органическом веществе (ОВ) представляют исследования 
молекулярного и углеводородного состава в морских донных отложениях. В данной работе 
было изучено распределение углеводородов и молекулярных маркеров по глубине осадочного 
чехла в области линейной депрессии Западно-Карской ступени. Для этого в ходе 89-го рейса 
НИС “Академик Мстислав Келдыш” были отобраны две колонки осадков: на станции 7444 
и на фоновой станции 7441. Методом ГХ–МС анализа было измерено распределение н-алканов 
и установлены особенности изменения биомаркерных индексов по глубине осадка. Было 
показано, что высшая наземная растительность вносила доминирующий вклад в осадочное ОВ 
морских осадков на станциях 7444 и 7441. ОВ имело низкую зрелость, что показывают значения 
отношения Ts/(Ts+Tm). Согласно значениям индексов Г31–S/Г31–(S+R) и NAR, в исследуемом 
районе наблюдался небольшой постоянный привнос нефтяных углеводородов, при этом на 
фоновой станции 7441 он меньше. По характеру изменения индексов CPI25–33, TAR и NAR 
было предположено присутствие нефтяных углеводородов антропогенного происхождения 
в приповерхностных слоях 0–15 см осадка на фоновой станции 7441.

Ключевые слова: углеводороды, биомаркеры, морской осадок, органическое вещество, Карское море, 
депрессия 
DOI: 10.31857/S0016752525040028, EDN: FXJLDQ

ВВЕДЕНИЕ
Значительную роль в  глобальном цикле угле-

рода играют регионы, в  которых происходит 
круговорот углерода между сушей и  океаном. 
Считается, что около 80 % глобального органиче-
ского углерода захоронено в мелководных морских 
системах (Hedges, Keil, 1995; Tesi et al., 2007). 
Большая часть таких систем, глубина которых  
≤ 250  м, находится в  акватории Северного Ледо-
витого океана. При этом значительная территория 
мелководного шельфа входит в состав Российской 
Федерации. Учитывая, что на Арктику приходится 
до 25 % неразведанных традиционных ресурсов 
углеводородного сырья (Семенюк, 2022), изучение 
источников углеводородов и  процессов, оказыва-
ющих влияние на седиментацию органического 
вещества (ОВ), представляет большой интерес для 

исследования глобального цикла углерода (Gao 
et al., 2021). В  органической геохимии изучение 
распределения углеводородов до сих пор остается 
важным инструментом для идентификации ис-
ходного ОВ. Исследование ОВ морских осадков 
арктических морей дает информацию о его нако-
плении и  составе (Jeng et al., 2003). А  вариатив-
ность в  глубинном распределении молекулярного 
состава ОВ донных отложений Арктики может 
сообщить о  направленности и  интенсивности 
преобразования ОВ в  диагенезе (Петрова и  др.,  
2010; Morgunova et al., 2019).

Существует значительное количество работ, 
посвященных исследованиям углеводородов-био-
маркеров в  морских осадках. Множество из них 
отражают исследования в поверхностных морских 
отложениях (Macias-Zamora, 1996; Aboul-Kassim, 



СЕВАСТЬЯНОВ и др.286

ГЕОХИМИЯ       том 70       № 4      2025

Simoneit, 1996; Jeng et al., 2003; Mille et al., 2007; 
Xiao et al., 2013; Zaghden et al., 2017). В частности, 
использовались методы многомерного статисти-
ческого анализа для группировки биомаркерных 
индикаторов/индексов в соответствии с их вероят-
ностным источником поступления (Aboul-Kassim, 
Simoneit, 1996; Goni et al., 2000; Yunker et al., 1995) 
и  выявлялась оценка привноса терригенного ОВ 
(Bourbonniere, Meyers, 1996; Yunker et al., 1995; 
2011; Mille et al., 2007; Krajewska et al., 2023). Су-
ществуют работы, в  которых исследования ОВ 
проводились по глубине отбора морских осадков 
(Gao et al., 2021; Li et al., 2022) и  были описаны 
палеоусловия накопления ОВ, исходя из биомар-
керных индексов (Jeng et al., 2003; Knoll et al., 2007; 
Xu, Wang, 2022; Ogbesejana et al., 2023).

Пристальное внимание уделено биогеохими-
ческим исследованиям Арктического региона. 
С  помощью углеводородов и  молекулярных мар-
керов, а  также данных об изменении морского 
ледяного покрова изучают поступление первичной 
биологической продукции и  ее роль в  углерод-
ном цикле Арктики (Kolling et al., 2020; Horner et 
al., 2016; Xiao et al., 2013; Yunker et al., 1995; Bai 
et al., 2024; Dong et al., 2022). Распределение ОВ 
в  морской воде и  донных осадках Арктического 
бассейна, как и в Мировом океане, тесно связано 
с  влиянием антропогенного фактора на экоси-
стему Арктики. Обширные исследования на эту 
тему включают в  себя изучение распределения 
алифатических и  полиароматических углеводо-
родов в  морской воде и  донных отложениях Ба-
ренцева моря (Morgunova et al., 2019; Blumenberg 
et al., 2016; Krajewska et al., 2023), моря Лаптевых, 
Восточно-Сибирского моря (Zegouagh et al., 1996; 
Boucsein et al., 2002; Xiao et al., 2013; Horner et al., 
2016; Гринько и др., 2020), а также Карского моря 
(Boucsein et al, 2002; Gebhardt et al., 2004; Xiao et al.,  
2013; Glukhovets, Goldin, 2020; Nemirovskaya, 
Khramtsova, 2022) и Северного Ледовитого океана 
(Петрова и др., 2010; Yunker et al., 2011).

В  рамках международного российско-гер-
манского проекта SIRRO (Siberian River Runoff) 
1995–2003 гг. в  Карском море были проведены 
подробные комплексные исследования, в которых 
были выявлены геологические, геохимические, 
гидрохимические и  другие особенности Карского 
моря (Галимов и  др., 2006; Gebhardt et al., 2004). 
Однако в этом проекте было уделено мало внима-
ния углеводородному и молекулярному составу ОВ 
донных отложений. Поэтому в  настоящей работе 
изучались источники происхождения ОВ на осно-
ве данных о вертикальном распределении углево-
дородов и  биомаркерных индексов в  ОВ морских 
осадков Карского моря.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Краткое описание района исследований

В  ходе 89-го рейса НИС “Академик Мстис-
лав Келдыш” в  2022 г. (рис.  1) на станции 7444 
в  центральной части осадочного тела на дне 
крупной субмеридиональной депрессии (глу-
бина моря составляла 225 м) была отобрана 
колонка осадков. По данным высокочастотного 
профилирования в  этой области были обнару-
жены признаки газонасыщенности осадочных 
толщ в  виде газовой “трубы” (Баранов и  др.,  
2023). На расстоянии 68  км от станции 7444 на-
ходилась фоновая станция (станция сравнения) 
пробоотбора 7441 (глубина моря составляла 110 м),  
расположенная на Западно-Карской ступени вне 
зоны разломов и  линейных депрессий. Однако 
в 9 км от станции 7441 располагалось Ленинград-
ское газоконденсатное месторождение.

Осадки отбирали с  помощью мультикорера 
(МК) и  гравитационной трубы большого диамет- 
ра (ТБД). МК использовался для отбора осадков 
из верхних горизонтов до 20–30  см, ТБД – из 
горизонтов до 7  м. Колонки осадков 7444 и  7441 
представляли собой алевритово-пелитовые илы 
темно-серого цвета.

Выделение фракции насыщенных углеводородов 
и ГХ–МС анализ углеводородов-биомаркеров

Деление на фракции ОВ, выделенного из 
осадка, проводили по методике, разработанной 

Н
ов

ая
 З

ем
ля

Карское море

7444

7441

П-ов
Ямал

С
°с.ш.

°в.д.

75

74

73

72

71

70

69

55 60 65 70

Рис. 1. Карта расположения станций пробоотбо-
ра морских осадков 89-го рейса НИС “Академик 
Мстислав Келдыш” в 2022 г.
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в  лаборатории геохимии углерода ГЕОХИ РАН  
им. В.И. Вернадского (Галимов, Фрик, 1985). 
Осадки высушивали при температуре 50  °C, пе-
ретирали в  шаровой мельнице (тонкость помола 
≈60 мкм), затем проводили непрерывную горячую 
экстракцию ОВ из осадков в  аппарате Сокслета 
смесью бензола и метанола (9:1 об.) в течение 36 ч.  
В образец ОВ добавляли н-пентан в 50-кратном из-
бытке для отделения асфальтенов. После деасфаль-
тенизации и упаривания пентанового раствора про-
водили последовательное элюирование фракций 
возрастающей полярности методом жидкостно- 
адсорбционной хроматографии на силикагеле АСКГ 
с  размером зерен 0.2–0.5  мм. В  ходе элюирования 
выделяли неполярную гексановую фракцию, три 
фракции возрастающей полярности: гексан-бензо-
льную, бензольную и бензол-метанольную. Отгон-
ку растворителей полученных фракций проводили 
на роторном испарителе. Концентрированные 
фракции доводили до постоянного веса на воздухе. 
Гексановая фракция рассматривается как фракция 
алифатических углеводородов.

Хромато-масс-спектрометрический анализ гек-
сановой фракции насыщенных УВ проводился на 

газовом хроматографе “Маэстро ГХ” с квадруполь-
ным масс-спектрометром “Маэстро-αМС” (Интер-
лаб, Россия). Использовалась капиллярная колонка  
30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм Ultra-ALLOY (95 % диме-
тил, 5 % дифенилполисилоксан), газ-носитель – ге-
лий марки 6.0, температура испарителя составляла 
315 °C. Программирование температуры термостата 
для измерения состава УВ-биомаркеров гексановой 
фракции было следующим: старт 80  °C, нагрев от 
80 до 200 °C со скоростью 4 °C/мин, нагрев от 200 
до 315 °C со скоростью 3 °C/мин; время анализа –  
90 мин. Измерения н-алканов и изопренанов про-
изводились по характерному осколочному иону  
m/z 85, терпанов – по m/z 191, стеранов –  
по m/z 217. Идентификацию УВ-биомаркеров про-
водили с  помощью библиотеки NIST-22 (табл.  1).  
В  работе приведены типичные масс-фрагмен-
тограммы для изученных образов. Различия 
в  масс-фрагментограммах в  изученных горизонтах 
и  станциях заключались в  разных интенсивностях 
пиков идентифицированных углеводородов.

Сходимость результатов измерений (rабс) не пре-
вышала 1.4 %.

Таблица 1. Обозначение пентациклических терпанов и стеранов на масс-фрагментограммах
Обозначение Название соединения

Терпаны

Ts 18α(Н)-22,29,30-триснорнеогопан
Tm 17α(Н)-22,29,30-трисноргопан
β-Tm 17β(Н)-22,29,30-трисноргопан
28,30-БНГ 17α(Н),18α(Н),21β(Н)-28,30-бисноргопан
Г29 17α(Н),18α(Н),21β(Н)-30-норгопан
М29 17β(Н),18α(Н),21α(Н)-30-норгопан (норморетан)
Г30 17α(Н),18α(Н),21β(Н)-гопан
М30 17β(Н),18α(Н),21α(Н)-гопан (моретан)
ββ-Г30 17β(Н),18α(Н),21β(Н)-гопан
Г30-ен гоп-20(21)-ен
Ol 18α-олеанан
Г31-S(R) 17α(Н),21β(Н)-30-гомогопан 22S(R)
ββ-Г31 17β(Н),21β(Н)-30-гомогопан

Стераны

ααС27-S(R) 5α(Н),14α(Н),17α(Н)-холестан 20S(R)
ββC27-S(R) 5α(Н),14β(Н),17β(Н)-холестан 20S(R)
ααС28-S(R) 5α(Н),14α(Н),17α(Н)-24-метилхолестан 20S(R), 
ββC28-S(R) 5α(Н),14β(Н),17β(Н)-24-метилхолестан 20S(R)
ααС29-S(R) 5α(Н),14α(Н),17α(Н)-24-этилхолестан 20S(R)
ββC29-S(R) 5α(Н),14β(Н),17β(Н)-24-этилхолестан 20S(R)
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РЕЗУЛЬТАТЫ

н-алканы и изопреноиды

Среднее вертикальное распределение н-алканов 
по колонкам осадков станций 7444 и 7441 показано 
на рис. 2, а соответствующие углеводородные па-
раметры, рассчитанные из результатов измерений, 
представлены в  табл.  2. Распределения н-алканов 
по глубине осадка колонок 7444 и 7441 в диапазоне 
н-С16–н-С35 имеют бимодальное распределение 
с  широким локальным максимумом в  области 
длинноцепочечных н-алканов и  небольшим 
максимумом в  области короткоцепочечных н-ал-
канов. В ОВ морских осадков станции 7444 среди 
короткоцепочечных н-алканов преобладал  н-С18, 
за исключением горизонта 5–10  см. Для обеих 
колонок доминирующим компонентом в  длин-
ноцепочечных н-алканах был пик н-С27, который 
немного превышал пики н-С29 и н-С31.

В  ОВ колонки станции 7444 величина отно-
шения Pr/Ph изменялась в  широком диапазоне 
0.57–3.11, сильнее всего изменяясь до горизонта 
100  см. Для колонки станции 7441 величина от-
ношения Pr/Ph всегда была меньше единицы, 
незначительные изменения этого отношения 
наблюдались в  поверхностных слоях. Изопрено-
идный коэффициент Ki, который меньше зависит 
от условий термической зрелости ОВ. Для ОВ 
колонки станции 7444 коэффициент Ki также 
сильнее всего изменялся до горизонта 100 см. Для 
колонки 7441 величины Ki, Pr/н-С17 и  Ph/н-С18 
возрастали, что свидетельствует об увеличении 
микробной активности с  увеличением глубины 
осадка (González-Vila et al., 2003).

Значения индекса CPI25–33 варьируются в  ди-
апазонах 2.99–4.59 и  2.00–3.90 для станции 7444 
и  7441 соответственно. Это указывает на сильное 

преобладание нечетных длинноцепочечных  
н-алканов. Особенно сильные колебания этого ин-
декса отмечаются в приповерхностных горизонтах 
осадка колонки 7441.

Величина индекса NAR, отражающая про-
порцию между автохтонными и  аллохтонными 
н-алканами, варьируется в  диапазонах 0.41–0.55 
и 0.26–0.44 для станции 7444 и 7441 соответствен-
но и указывает на стабильный привнос нефтяных 
углеводородов в ОВ морских осадков (Mille et al., 
2007). При этом отсутствуют сильные изменения 
этого индекса по мере увеличения глубины, за 
исключением горизонта 0–15  см станции 7441. 
Величина индекса TAR, отражающая вклад био-
генных наземных источников ОВ по отношению 
к водным (Bourbonniere, Meyers, 1996; Meyers, 2003; 
Silliman, Schelske, 2003), изменялась в  диапазоне 
4.31–10.68, составляя в  среднем 6.97 для осадка 
колонки станции 7444, и  в  диапазоне 2.21–10.45, 
составляя в  среднем 5.95 для осадка колонки 
станции 7441. Это указывает на то, что высшая 
наземная растительность вносила доминирующий 
вклад в  осадочное ОВ морского осадка в  области 
пробоотбора. По мере увеличения глубины осадка 
индекс TAR увеличивался. При расчете индекса 
TAR не был учтен н-алкан С15 из-за отсутствия 
пика на хроматограмме. Видимо, это является 
особенностью некоторых регионов Карского моря 
(Nemirovskaya, Khramtsova, 2022). Также н-алкан С15  
не был обнаружен в  морских осадках залива Фос 
Средиземного моря (Mille et al., 2007).

Соотношение н-С17/н-С29, отражающее от-
носительный вклад аллохтонных и  автохтонных 
углеводородов ОВ морских осадков (Venkatesan, 
Kaplan, 1982; Mille et al., 2007;), и соотношение S/L, 
указывающее на происхождение н-алканов из бак-
терий и водорослей или высших растений (Meyers, 
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Рис. 2. Среднее вертикальное распределение н-алканов в гексановой фракции ОВ морских осадков.
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Ishiwatari, 1993), полностью согласуются между 
собой и с индексом TAR как для станции 7444, так 
и для станции 7441.

Терпаны
Типичная масс-хроматограмма терпанов в  ОВ 

морских осадков представлена на рис.  3, терпано-
вые параметры отражены в табл. 3.

На всех горизонтах пробоотбора колонок стан-
ций 7444 и 7441 были выявлены гопаны состава С27–
С31, включая С28 17α(Н),18α(Н),21β(Н)–28,30-бис-

норгопан и  гопен состава С30, находящийся 
в  высокой концентрации (Meredith et al., 2008). 
Считается, что данные соединения происходят 
из микроорганизмов, находящихся в  зонах суль-
фат-редукции в  морских отложениях, связанных 
с  углеводородными источниками (Brune et al., 
2000; Peters et al., 2005). Практически на всех гори-
зонтах колонки станции 7444 соотношение Г29/Г30  
было близко к единице, при этом содержание М30 
было ниже Г30 (KМ30). В колонке станции 7441 ко-
личество Г30 было выше, чем Г29.

Таблица 2. Геохимические характеристики ОВ морских осадков по н-алканам и изопреноидам (m/z 85)

Горизонт, см Pr/Ph Ki
* Pr/н-C17 Ph/н-C18 CPI25–33

** TAR*** н-С17/
н-С29

S/L**** NAR*****

Станция 7444

0–5 1.58 0.46 0.90 0.26 3.85 4.54 0.15 0.23 0.48
5–10  3.11 0.42 1.08 0.14 3.89 4.42 0.17 0.33 0.47
10–15 2.40 0.54 1.10 0.24 3.36 4.31 0.12 0.19 0.42
46–50 0.57 0.28 0.36 0.24 2.99 5.44 0.07 0.14 0.41
71–75 1.19 0.08 0.38 0.04 3.49 6.35 0.05 0.17 0.46
107–111 1.70 0.20 0.67 0.09 3.27 7.99 0.05 0.12 0.45
149–153 1.66 0.24 0.59 0.12 3.68 6.67 0.08 0.15 0.48
221–225 1.14 0.25 0.74 0.14 3.21 8.95 0.04 0.13 0.44
289–293 0.48 0.28 0.55 0.23 4.18 9.78 0.04 0.13 0.52
356–360 0.85 0.16 0.36 0.11 3.90 6.98 0.07 0.16 0.50
423–427 1.21 0.17 0.47 0.10 3.90 6.82 0.08 0.16 0.50
496–500 0.82 0.23 0.92 0.14 4.59 10.68 0.02 0.10 0.55
545–549 1.10 0.12 0.30 0.07 3.81 7.82 0.08 0.15 0.50
622–626 1.14 0.25 0.51 0.15 4.06 6.85 0.08 0.14 0.52

Станция 7441

Поверхность 0.36 0.44 0.35 0.49 3.81 2.21 0.21 0.35 0.41
0–5 0.40 0.31 0.40 0.29 2.83 3.62 0.04 0.22 0.32
5–10 0.50 0.22 0.38 0.18 2.77 4.81 0.08 0.19 0.35
10–15 0.75 0.17 0.41 0.12 2.00 6.99 0.08 0.19 0.26
14–18 0.34 0.46 0.34 0.52 3.90 3.65 0.07 0.25 0.44
38–42 0.39 0.32 0.33 0.32 3.28 6.16 0.06 0.14 0.43
83–87 0.40 0.36 0.47 0.33 3.16 7.58 0.03 0.10 0.42
151–155 0.37 0.87 1.03 0.83 3.22 7.34 0.01 0.09 0.42
216–220 0.39 0.59 0.43 0.69 3.00 10.45 0.03 0.07 0.41
304–308 0.53 0.79 0.93 0.73 3.08 6.67 0.02 0.10 0.41

Примечания. *Ki = (Pr + Ph)/(н-C17 + н-C18).
**CPI25–33 = 0.5[Σн-С25–33(нечет.)/Σн-С24–32(чет.) + Σн-С25–33(нечет.)/Σн-С26–34(чет.)].
***TAR – terrigenous to aquatic ratio = (н-C27 + н-C29 + н-C31)/(н-C15 + н-C17 + н-C19).
****S/L = Σ ≤ н-С21/Σ ≥ н-С22.
*****NAR – natural alkane ratio = (Σн-С19–32–2Σн-С20–32(четные))/Σн-С19–32.
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Помимо этого, на всех горизонтах обеих коло-
нок отмечается низкое содержание 18α-олеанана 
(КOl). Индексы КМ30 и КOl на станциях 7444 и 7441 
имеют низкие значения, при этом происходит их 
незначительное увеличение с глубиной.

Коэффициент эпимеризации гомогопана со-
става С31 (Г31–S/Г31–(S+R)) используется в  каче-
стве индекса зрелости в геохимии нефти, достигая 
равновесного значения в  интервале 0.57–0.62 
(Seifert and Moldowan, 1980; Peters et al., 2005). 
Для ОВ колонки 7441 значения этого индекса 
изменялись в  узком интервале 0.09–0.20, для ОВ 
колонки 7444 – 0.09–0.23, при этом на горизонте 
496–500  см Г31–S/Г31–(S+R) достигал значения 
1.00. Соотношение 18α-22,29,30-триснорнеогопа-
на (Ts) и 17α-22,29,30-трисноргопана (Tm) в виде 
индекса Ts/(Ts+Tm) также является показателем 
зрелости, который лучше указывает на то, что 
ОВ морских осадков находится на начальном 
этапе термического созревания (Moldowan et al., 
1986; Nabbefeld et al., 2010). Ts и  Г32–S(R) имеют 
нефтяное происхождение; обнаружение этих 
углеводородов в  малых количествах может быть 
обусловлено подтоком нефтяного ОВ из вечной 
мерзлоты в  морской осадок (Wenger et al., 2002; 
Гринько и др., 2020).

Стераны

Типичная масс-хроматограмма стеранов, опре-
деленных для ОВ морских осадков колонки 7444, 
представлена на рис. 4, она отражает очень низкие 
концентрации стерановых углеводородов, биомар-
керные коэффициенты представлены в табл. 4.

Все образцы ОВ имели схожий состав биомар-
керов стеранового ряда, среди которых выделялись 
в  основном регулярные стераны состава С27–С29, 
а также отмечается небольшое содержание диасте-
ранов. Примечательно, что содержание прегнанов 
(не  отражены на масс-фрагментограмме) состава 
С21 и С22 было незначительным. Среди регулярных 
стеранов на всех горизонтах обеих станций преоб-
ладал этилхолестан (С29), хотя на некоторых гори-
зонтах отмечалось повышенное содержание холе-
стана (С27); при этом содержание метилхолестана 
(С28) было приблизительно в  1.5–2.5 раза ниже 
холестана (С27) в обеих колонках, за исключением 
некоторых горизонтов колонки 7441.

Были рассчитаны стерановые коэффициенты 
изомеризации этилхолестана (K1

зр (С29) и  К2
зр 

(С29)), которые часто используются для определе-
ния степени зрелости нефтей и нефтематеринских 
пород. В ОВ зрелых нефтей равновесные коэффи-
циенты K1

зр (С29) и К2
зр (С29) составляют 0.52–0.55 
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и 0.67–0.71 соответственно (Peters et al., 2005). Для 
колонок станций 7444 и 7441 K1

зр (С29) изменялся 
в  интервалах 0.39–0.80 и  0.20–0.49, К2

зр (С29) – 
в интервалах 0.72–0.94 и 0.61–0.74 соответственно.

Так как мы рассматриваем современное осад-
кообразование, то оценивать степень зрелости 
осадочного ОВ лучше по терпановым индексам. 
А  такие высокие значения стерановых индексов 
позволяют предположить присутствие аллохтон-
ных углеводородов в  осадках колонки станции 
7444 практически по всей глубине отбора проб, 
при этом их привнос на станции 7441 существенно 
меньше (Gao et al, 2021).

ОБСУЖДЕНИЕ
При рассмотрении распределения н-алканов 

(рис.  2) было установлено превышение нечетных 
длинноцепочечных н-алканов над четными по 
всей глубине пробоотбора для колонок станций 
7444 и 7441. При оценке генезиса ОВ это говорит 
о  существенном вкладе наземных растений, при-
чем максимумы приходятся на нечетные н-алканы 
в  диапазоне С23–35, типичные для восков высшей 
растительности; а максимум при С27 указывает на 
древесную растительность. Наличие не выделя- 
ющегося максимума при С18 говорит о небольшом 
вкладе морского фитопланктона. Одинаковое пре-
обладание длинноцепочечных н-алканов С27, С29 

Таблица 3. Геохимические характеристики ОВ морских осадков по терпанам (m/z 191)
Горизонт, см Ts/(Ts+Tm) Г29/Г30 КМ30

* КOl
** Г31–S/Г31–(S+R) Σстер./Σгоп.***

Станция 7444

0–5 0.31 0.74 0.30 0.14 0.23 0.51
5–10 0.33 0.83 0.32 0.12 0.18 0.61
10–15 0.25 0.98 0.30 0.09 0.21 0.52
46–50 0.23 0.72 0.32 0.11 0.09 0.49
71–75 0.32 0.94 0.40 0.14 0.14 0.48
107–111 0.42 0.84 0.40 0.22 0.10 0.58
149–153 0.31 1.00 0.40 0.17 0.12 0.34
221–225 0.37 0.80 0.43 0.25 0.12 0.46
289–293 0.41 0.82 0.34 0.22 0.17 0.77
356–360 0.36 0.99 0.44 0.24 0.10 0.38
423–427 0.29 1.06 0.45 0.22 0.11 0.44
496–500 0.40 0.77 0.38 0.16 1.00 0.45
545–549 0.39 0.91 0.46 0.27 0.10 0.38
622–626 0.35 1.03 0.44 0.18 0.13 0.44

Станция 7441

Поверхность 0.29 0.72 0.25 0.13 0.20 0.73
0–5 0.37 0.69 0.33 0.16 0.17 0.48
5–10 0.37 0.64 0.35 0.12 0.12 0.32
10–15 0.33 0.74 0.28 0.10 0.18 0.43
14–18 0.37 0.71 0.31 0.13 0.13 0.36
38–42 0.34 0.65 0.35 0.13 0.16 0.36
83–87 0.36 0.70 0.37 0.13 0.12 0.28
151–155 0.40 0.65 0.37 0.15 0.09 0.27
216–220 0.35 0.74 0.29 0.14 0.16 0.46
304–308 0.40 0.67 0.37 0.12 0.12 0.37

Примечания. * КМ30 = М30/(М30 + Г30).
**КOl = Ol/(Ol + Г30).
***Σстер./Σгоп. = Σ(ααС27–29(S+R))/Σ(Г27–31).
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и С31 в распределении, говорит нам об одинаковом 
механизме поступления в осадочное ОВ останков 
высших растений по всей глубине осадков на всех 
станциях. Согласованность между индексами S/L 
и  н-С17/н-С29 указывает на одинаковый источник 
осадочного ОВ в этом районе. Такой высокий вклад 
наземной растительности в  ОВ морских осадков, 
скорее всего, связан с  положением станций про-
боотбора, поскольку эти станции располагались 
вблизи полуострова Ямал, а также области речного 
стока реки Оби.

Для последующей дискуссии были построены 
вертикальные профили биомаркерных индексов 
ОВ по глубине осадка, которые имеют сходства 
(рис. 5) и различия (рис. 6) в глубинном распре-
делении.

В  первую очередь обращает на себя внимание 
практически не изменяющийся с глубиной осадка 
индекс эпимеризации гомогопана Г31–S/Г31–(S+R),  
отвечающий за зрелость ОВ (рис.  5). Такие не-
высокие значения характерны для обычного 
процесса седиментации ОВ. Резкое увеличение 
значения этого коэффициента до 1.00 на глубине 

500 см вероятнее всего обуславливается подтоком 
нефтяного ОВ и увеличением интенсивности мик- 
робиальных процессов преобразования ОВ, что 
также подтверждается наличием аналогичных из-
менений индексов TAR и NAR на этом горизонте. 
Также на приток и общий источник нефтяного ОВ 
указывает согласованность между стерановыми 
коэффициентами зрелости К1

зр(С29) и К2
зр(С29).

Отсутствие заметных изменений индекса 
CPI25–33 с глубиной указывает на начальную стадию 
диагенеза ОВ, а  высокое значение CPI25–33>3 ука-
зывает на его низкую степень зрелости. Заметное 
изменение этого индекса в  приповерхностных 
слоях осадка на станции 7441 может указывать 
на присутствие аллохтонных углеводородов. На 
загрязнение нефтяными углеводородами также 
могут указывать вариации других индексов в этой 
области: в частности, индекс NAR, который на го-
ризонте 10–15 см резко уменьшается; индекс TAR, 
значения которого выходят за пределы общего 
тренда в приповерхностных слоях осадка.

По соотношению Pr/Ph (рис.  6) условия диа-
генеза в  данном интервале глубин являются субо-
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кислительными или слабовосстановительными 
в  осадке на станции 7444 и  восстановительными 
в  осадке на станции 7441. Вариации в  значениях  
Pr/Ph на станции 7444 указывают на изменения окис-
лительно-восстановительных палеоусловий осад-
конакопления. Так как вариации значений Pr/Ph  
в  осадке на станции 7441 с  глубиной невелики 
(за  исключением поверхностных горизонтов), то 
можно сделать вывод, что в исследуемом районе ста-
бильная окислительно-восстановительная обста- 
новка, а  в  поверхностных слоях происходят ин-
тенсивные микробиальные процессы. Сильные 
изменения этого отношения с  глубиной осадка на 
станции 7444 указывают на более значительный 

привнос петрогенных углеводородов. Резкое уве-
личение отношения Pr/н-С17 и Ph/н-С18 в осадке на 
станции 7441, которое наблюдается на изопреноид-
ных профилях, означает увеличение интенсивности 
микробиальных преобразований ОВ. Интенсив-
ность изменения изопреноидного коэффициента Ki 
указывает на то, что в осадке станции 7441 на ско-
рость диагенетического преобразования осадочного 
ОВ в меньшей степени влияет привнос петрогенных 
углеводородов, в  отличие от осадка станции 7444. 
Однако скорость преобразования ОВ до н-алканов 
и  изопреноидов может быть одинаковой на этих 
станциях, но за счет привноса нефтяных углеводо-
родов данные могут быть искажены.

Таблица 4. Геохимические характеристики ОВ морских осадков по стеранам (m/z 217)

Горизонт, см
Регулярные стераны

К1
зр (С29)

* К2
зр (С29)

**

С27/С29 С28/С29 С27:С28:С29

Станция 7444

0–5 0.63 0.30 32–16–52 0.41 0.53
5–10 1.02 0.43 41–18–41 0.41 0.67
10–15 0.68 0.25 35–13–52 0.40 0.62
46–50 1.10 0.66 40–24–36 0.35 0.40
71–75 0.83 0.51 35–22–43 0.32 0.58
107–111 1.40 0.34 51–13–36 0.36 0.48
149–153 0.64 0.50 30–23–47 0.36 0.52
221–225 0.85 0.52 36–22–42 0.35 0.53
289–293 0.71 0.56 31–25–44 0.40 0.53
356–360 0.85 0.49 36–21–43 0.28 0.52
423–427 0.66 0.27 34–14–52 0.27 0.51
496–500 0.98 0.59 38–23–39 0.29 0.50
545–549 0.93 0.33 41–15–44 0.18 0.46
622–626 0.95 0.33 42–14–44 0.26 0.51

Станция 7441

Поверхность 1.27 0.81 41–26–33 0.52 0.65
0–5 1.29 0.78 42–25–33 0.35 0.47
5–10 1.01 0.58 39–22–39 0.40 0.59
10–15 0.95 0.60 37–24–39 0.36 0.47
14–18 1.07 0.58 40–22–38 0.44 0.51
38–42 1.06 0.72 38–26–36 0.37 0.55
83–87 0.68 0.66 29–28–43 0.31 0.43
151–155 0.86 0.61 35–25–40 0.27 0.40
216–220 0.96 0.48 39–20–41 0.36 0.48
304–308 1.08 0.67 39–24–37 0.34 0.38

Примечания. *K1
зр (С29) = ααС29–S/ααС29–(S+R).

**K2
зр (C29) = ββC29–(S+R)/(ββC29–(S+R) + ααС29–R).
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Относительно низкие значения индекса  
Ts/(Ts+Tm) указывают на начальный этап тер-
мического созревания осадочного ОВ. Также 
значения этого индекса, находящиеся в интервале 
0.2–0.3, указывают, что аллохтонные углеводоро-
ды были сгенерированы нефтегазоматеринскими 
толщами преимущественно карбонатного состава. 
На приток аллохтонных углеводородов также 
могут указывать низкие коэффициенты олеанана 
и моретана (KOl и КМ30). Можно отметить, что бо-
лее низкие значения KOl в осадке на станции 7441 
указывают на меньший привнос нефтяных углево-
дородов, по сравнению со станцией 7444. Допол-
нительно на это указывает отношение стеранов 
к  гопанам (Σстер./Σгоп.). Повышение значений 
изопреноидных индексов (Pr/н-С17 и  Ph/н-С18) 
и  понижение значений отношений стеранов  
С27/С29 и С28/С29 в осадке на станции 7441 указыва-
ет на небольшой привнос нефтяного ОВ. Обратная 
ситуация наблюдается для осадка станции 7444, 
где привнос нефтяного ОВ значительно выше. 
Соответственно, резкое уменьшение отношений 
стеранов С27/С29 и  С28/С29 также подтверждает 

ранее высказанные предположения об интенсив-
ности микробиальных процессов, происходящих 
на различных горизонтах.

При исследовании фациальных условий осад-
конакопления строят график зависимости Pr/н-С17 
от Ph/н-С18 (диаграмма Коннана – Кессоу, рис. 7).

Область построения этой диаграммы находится 
в  интервалах от 0.1 до 10.0 по обеим осям, а  для 
осадка станции 7444 некоторые значения выходят 
за эту область. Примечательно, что выходящие за 
область диаграммы значения изопреноидных ин-
дексов относятся к горизонтам с предполагаемым 
наличием зоны сульфат-редукции. Нахождение 
значений изопреноидных индексов в области пост- 
зрелого ОВ для современных осадков не обосно-
вано, но расположение значений в  этих областях 
обусловлено притоком аллохтонных углеводоро-
дов. Несмотря на то что зрелость ОВ исследуемых 
образцов нельзя оценить, окислительно-восстано-
вительные условия седиментогенеза оцениваются 
верно и соответствуют выводам, сделанным выше 
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по значениям отношения Pr/Ph как для осадка 
станции 7441, так и для осадка станции 7444.

При рассмотрении вертикальных профилей 
биомаркерных индексов для осадка станции 7441 
можно сделать вывод, что на процессы преобразова-
ния ОВ в меньшей степени влияют антропогенный 
и естественный привнос нефтяных углеводородов. 
Для осадка станции 7444 наблюдаются ярко выра-
женные аномалии в области 100 и 500 см (рис. 5, 6),  

вероятно связанные с процессами, происходящи-
ми в  зоне сульфат-редукции. Но вертикальные 
профили биомаркерных индексов по терпанам 
и стеранам показывают аномалии в области 300 см. 
Аналогичную аномалию имеют отношение Pr/Ph 
и  индексы TAR и  NAR. В  области около 300  см, 
вероятнее всего, происходило активное микроби-
альное преобразование нефтяного ОВ, привнос 
которого был существенно выше по сравнению 
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с поступлением ОВ в процессе осадкообразования 
для этой станции.

ВЫВОДЫ
Из результатов исследований углеводоро-

дов-биомаркеров следует, что в  морских осадках 
преобладает высшая наземная растительность, 
которая поступает в  область линейной депрес-
сии в  результате стока ОВ с  полуострова Ямал 
и привноса водами реки Обь. Вклад морского зоо- 
и фитопланктона в ОВ является незначительным. 
В соответствии с наличием небольшого количества 
Г32–S(R) и значениям индекса NAR в исследуемом 
районе наблюдается привнос нефтяных угле-
водородов, при этом на фоновой станции 7441 
привнос значительно меньше. Большее количе-
ство привнесенного аллохтонного ОВ в  осадках 
станции 7444, вероятно, связано с  присутствием 
газонасыщенного осадочного чехла в  области 
линейной депрессии. Также на фоновой станции 
обнаружены углеводороды нефтяного антропоген-

ного происхождения в  приповерхностных слоях 
0–15 см по характеру изменения индексов CPI25–33, 
TAR и NAR. Осадочное ОВ имеет низкую зрелость, 
что показывают значения отношений Ts/(Ts+Tm) 
и Г31–S/Г31–(S+R). Обратная картина наблюдается 
в привнесенном петрогенном ОВ: об этом говорят 
стерановые индексы зрелости К1

зр(С29) и К2
зр(С29), 

а  также нахождение значений изопреноидных 
индексов в  области зрелого и  постзрелого ОВ на 
диаграмме Коннана – Кессоу.

Согласно изменению изопреноидного коэффи-
циента Ki, скорость диагенетического преобразо-
вания осадочного ОВ на станции 7441 выше, чем 
на станции 7444. Но, вероятно, скорость преоб-
разования осадочного ОВ на этих станциях может 
быть одинаковой за счет привноса петрогенного 
ОВ, искажающего результаты. На станции 7444 
были отмечены области 100 и  500  см со  значени-
ями коэффициентов, выбивающимися из общей 
картины, что может быть связано с  повышением 
микробиальной активности или наличием зон 
сульфат-редукции. Определена аномальная об-
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ласть осадка около 300 см, в которой, по всей ви-
димости, происходит повторное преобразование 
петрогенного ОВ.

Авторы благодарят руководителя экспедиции 
М.Д. Кравчишину, а  также экипаж НИС “Академик 
Мстислав Келдыш” за помощь при проведении исследо-
ваний. Особую благодарность авторы выражают рецен-
зентам и научному редактору Д.А. Бушневу за подробные 
комментарии и плодотворную работу над статьей.
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Studies of molecular and hydrocarbon composition in marine sediments provide important information on 
sedimentary organic matter (OM). In this work, the distribution of hydrocarbons and molecular markers 
along the depth of the sedimentary cover in the region of the linear depression of the West Kara stage was 
studied. For this, two sediment columns were sampled during the 89th cruise of the R/V “Akademik Mstislav 
Keldysh”: at station 7444 and at background station 7441. The distribution of n-alkanes was measured by 
GC-MS analysis and the peculiarities of distribution of the sediment OM in marine sediments of biomarker 
indices with sediment depth were determined. It was shown that higher terrestrial vegetation was the dominant 
source to the sediment OM of marine sediments at stations 7444 and 7441. The OM had low maturity as 
shown by the values of the Ts/(Ts+Tm) ratio. According to the values of H31–S/H31–(S+R) and NAR indices, 
a small constant inflow of petrogenic hydrocarbons was observed in the study area, while at the background 
station 7441 the inflow was much less. Based on the distribution of CPI25–33, TAR and NAR indices, the 
presence of hydrocarbons of anthropogenic origin in the near-surface layers of 0–15 cm sediment at the 
background station 7441 was assumed.

Keywords: Biooceanography, Earth Sciences, Earth and Environmental Sciences, Palaeoceanography, 
Sedimentology
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Представлены новые данные о  содержании гуминовых веществ (ГВ) в  Восточно-Сибирском 
море. Результаты исследований показали, что степень гумификации органического вещества (ОВ) 
в исследованных пробах верхнего слоя донных осадков моря меняется от 21 % до 9 % и в среднем 
составляет 15 %, что характерно для низкопродуктивных арктических морей. Установлено, что 
средние значения ГВ (по  рассматриваемым разрезам) составили 0.16 и  0.20 %, что характерно 
для окисленных морских осадков. Концентрация органического углерода (Сорг) изменялась от 
0.34 % до 1.89 % в зависимости от гранулометрического типа осадка. Показано, что весь Сорг на 
10–40 % состоит из ГВ, сами ГВ на 12–30 % состоят из гуминовых кислот (ГК) и на 70–88 % из 
фульвокислот (ФК), что говорит о ранней гумификации осадков. ГК определены только в осадках 
прибрежной части моря, ФК определены во всех исследованных донных осадках.

Ключевые слова: осадок, органический углерод, органическое вещество, гуминовые вещества, 
гуминовые кислоты, фульвокислоты, гумификация 
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ВВЕДЕНИЕ
Органическое вещество морских осадков при-

влекает внимание исследователей как компонент, 
играющий большую роль в  диагенетическом 
преобразовании осадков. Исследования состава, 
распределения и особенностей трансформации ОВ 
охватили все районы Мирового океана (Бордов-
ский, 1974; Виноградов и  др., 2000; Романкевич, 
Ветров, 2021; Berner, 1982; Hedges and Keil, 1995; 
Dittmar, Kattner., 2003; Battin et al., 2009). Изучение 
Арктического бассейна в  последние десятилетия 
имеет приоритетное значение для научного сооб-
щества, это связано: (1) c глобальным изменением 
природной среды; (2) c изменением климата; (3) 
с  комплексным изучением цикла углерода; (4) 
с  минеральными и  углеводородными ресурсами 
региона (Романкевич, Ветров, 2001; Crane, 2005; 
Holmes et al., 2012; Hilton et al., 2015; Durocher et al.,  
2019; Nielsen et al., 2022).

Одним из основных процессов изменения 
химической природы ОВ и  его трансформации 
на стадии диагенеза является гумификация. Ми-

нимальная степень гумификации характерна для 
эвпелагических красных глин и составляет 1–2 % 
(Романкевич, 1977), 4 % (Бордовский, 1974), мак-
симальная степень гумификации характерна для 
восстановленных осадков (до 30 %) (Романкевич, 
1977). Процесс гумификации – это возникновение 
нового класса природных органических соедине-
ний – гуминовых веществ. ГВ подразделяют на три 
главные фракции: гуминовые кислоты и  фульво-
кислоты, гумин. Гуминовые кислоты и фульвокис-
лоты являются наиболее подвижной и реакционно 
способной составляющей ГВ. ГК и  ФК активно 
участвуют в химических процессах, протекающих 
в наземных и водных экосистемах (Stevenson, 1982; 
Орлов, 1993; Hedges, 1997; Bondareva and Fedorova, 
2020; Peng et al., 2022; Qianting et al., 2022). Содер-
жание ГК и ФК в составе ОВ современных морских 
и океанских осадках колеблется от 0.003 до 9.15 %  
(Романкевич, 1977; Романкевич и  др., 2009). Гу-
мин – это часть гуминовых веществ, не извлека-
емых никакими растворителями, его содержание 
в общем ОВ осадков Мирового океана изменяется 
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от 13.8 до 83.6 % (Романкевич, 1977; Орлов, 1997; 
Романкевич и др., 2009).

В  данной статье изучается Восточно-Сибир-
ское море с примыкающей глубоководной частью 
Северного Ледовитого океана. Ранее в  осадках 
Восточно-Сибирского моря измеряли грануломе-
трический состав, содержание Сорг, содержание N, 
элементно-изотопный состав ОВ, молекулярный 
состав н-алканов (Романкевич, Ветров, 2001; 
Ветров и  др., 2008; Дударев и  др., 2016; Stein R., 
Macdonald R. W. 2004; Su et al., 2023). Данные по 
гуминовым веществам в осадках (подвижная фор-
ма ОВ, которая вступает в  процессы образования 
прочных комплексов с  ионами металлов, глини-
стыми минералами) практически отсутствуют.

Учеными было сделано предположение, что 
гуминовые кислоты, образованные в  почвах, 
должны в больших количествах поступать в осадки 
Восточно-Сибирского моря с  терригенным ОВ 
(Романкевич, Ветров, 2001; Ветров и др., 2008).

Цель данной работы: определить содержание 
гуминовых веществ в  составе Сорг в  верхнем слое 
осадков Восточно-Сибирского моря и глубоковод- 
ной части Северного Ледовитого океана; провести 
разделение ГВ на гуминовые и  фульвокислоты; 
выявить источники происхождения ГК и ФК; рас-
считать степень гумификации осадка.

РАЙОН ИССЛЕДОВАНИЙ
Восточно-Сибирское море (913 тыс. км2) – са-

мое ледовитое из арктических морей, даже к концу 
лета оно на 65 % покрыто льдами (Ветров и  др., 
2008; Романкевич, Ветров, 2021). Климат Восточ-
но-Сибирского моря формируется под воздействи-
ем Атлантического и  Тихого океанов, Азиатского 
материка и арктических льдов на севере.

Восточно-Сибирское море мелководно: 72 % 
акватории имеет глубину менее 50 м, почти поло-
вина – глубины менее 30 м; наименьшие глубины 
(менее 10 м) расположены в западной части моря; 
восточная часть характеризуется глубинами до 40 м  
(Дударев и  др., 2016). Дно Восточно-Сибирского 
моря выравнивается под воздействием волн и пла-
вающих льдов (Романкевич, Ветров, 2021).

Западные районы моря подвержены притоку 
вод реки Лены, восточная часть находится под пря-
мым влиянием тихоокеанских вод (Semiletov et al.,  
2005). В  западной части к  морю подходит забо-
лоченная тундра, а  восточнее реки Колымы на-
чинается гористое побережье. В  восточной части 
моря располагаются тяжелые многолетние льды 
Айонского ледяного массива, загрязненные дон-
ным материалом. Береговой припай в  западной 

части моря достигает 450–500 км, в восточной – не 
превышает 20 км (Романкевич, Ветров, 2021).

Длительная продолжительность ледяного по-
крова и ослабленность волновых процессов привела 
к формированию крайне выположенного рельефа 
на внутреннем шельфе, нетипичном для подоб-
ной зоны (Панова и  др., 2017). Продолжительная 
устойчивая подледная седиментация обеспечивает 
накопление преимущественно тонкодисперсных 
осадков вне зависимости от их удаленности от 
побережья, при этом периодические взмучивания, 
вызванные волновой деятельностью, приводят 
к их перераспределению, в том числе азональному 
(Дударев и др., 2016; Никифоров, 1985).

Основным источником ОВ в Восточно-Сибир-
ском море является первичная фотосинтетическая 
продукция от 20 млн тСорг/год (Vetrov, Romankevich, 
2004) до 30 млн тСорг/год (Sakshaug., 2004).

Волновая абразия и  процесс термоабразии 
берегов высвобождает огромное количество 
терригенного материала с  содержанием в  нем до  
2.2 млн тСорг/год (Vetrov Romankevich, 2004), кото-
рый поступает в водную толщу и накапливается на 
морском дне на различных расстояниях от источ-
ников (Vonk et al., 2012; Дударев и др., 2016).

Реки (Индигирка и Колыма) являются поставщи-
ками ОВ в Восточно-Сибирское море с континента, 
дренируя многолетнемерзлые породы термообра-
зионных побережий, где средняя величина Сорг со-
ставляет 8 % (Романкевич, Ветров, 2021; Семилетов, 
1999; Дударев и  др., 2003). Речной сток составляет  
1.9  млн тСорг/год (Vetrov et al., 2004). Так же свой 
вклад ОВ в Восточно-Сибирское море вносят эоло-
вые поступления (0.16  млн тСорг/год) и  подземный 
сток (0.1 млн тСорг/год) (Vetrov et al., 2004).

Автохтонные поступления ОВ в  Восточно-Си-
бирское море превышают поступления с суши, од-
нако в осадках вследствие различной устойчивости 
к разложению свежего морского ОВ и терригенно-
го ОВ соотношение аллохтонного и автохтонного 
отличается от соотношения поступающих в  море 
(Vetrov, Romankevich, 2004; Stein, Macdonald, 2004; 
Ветров и  др., 2008). Арктические условия и  мел-
ководность моря определяют характер его седи-
ментогенеза. Поступившее с  суши, а  также вновь 
образованное ОВ быстро достигает дна моря, и ос-
новная трансформация ОВ происходит в верхнем 
слое осадков и на их поверхности.

Пробы донных осадков Восточно-Сибирского 
моря и глубоководной части Северного Ледовитого 
океана были получены в  августе–сентябре 2016 г. 
в российско-китайской экспедиции на НИС “Ака-
демик Лаврентьев” (77-й рейс). Осадки отобраны 
бокскорером на 36 станциях (рис. 1): по профилю 
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вдоль побережья и по двум субширотным разрезам 
(один начинался от устья реки Индигирки, вто-
рой – от устья реки Колымы, оба заканчивались 
в  Северном Ледовитом океане 79-й параллелью). 
Для проведения исследований отбирали верхний 
слой осадка толщиной 1–2 см (отобранный верх-
ний слой осадков был рыжего цвета), на борту 
судна отобранный осадок хранили в холодильнике 
при t = +4 °C. В лаборатории пробы осадка в есте-
ственном состоянии замораживали при t = –34 °C, 
затем сушили в лиофильной системе и гомогени-
зировали. Все анализы проводили на берегу в ла-
бораториях Тихоокеанского океанологического 
института им. В.И. Ильичева ДВО РАН.

МЕТОДЫ

Определение гранулометрического состава осадка

Гранулометрический состав осадка измеряли ме-
тодом лазерной дифракции на приборе “Analysette 
22 NanoTec” (фирмы Fritsch, Германия), (предва-
рительная отситовка песчаной фракции не прово-
дилась). Время обработки ультразвуком составило 
5 мин. Правильность результатов проверяли на 
эталонном образце F-500 0.3–300 мкм (Fritsch). 
Для классификации использовали международную 
шкалу граничных фракций и  трехкомпонентную 
типизацию: < 4 мкм (пелит), 4–63 мкм (алеврит) 
и > 63 мкм (песок) (Shepard, 1954). Данная методика 
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Рис. 1. Схема расположения станций в Восточно-Сибирском море, изолинии – глубина (м).



ГУМИФИКАЦИЯ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА 303

ГЕОХИМИЯ       том 70       № 4      2025

была использована в ранее опубликованных работах 
(Шакиров и др., 2020; Kim et al., 2023).

Определение общего органического углерода

Определение общего органического углерода 
проводили на анализаторе модели TOC–VCPN 
с  приставкой для сжигания твердых проб 
SSM-5000A фирмы “Shimadzu”. Метод основан на 
измерении поглощения инфракрасного излучения 
двуокисью углерода, образующейся при сжигании 
содержащих углерод органических (ОУ) и неорга-
нических соединений (НУ). Органический углерод 
(ОУ) определяли по разности общего и неоргани-
ческого углеродов (НУ). Для определения общего 
углерода навески осадка массой 50–60 мг сжигали 
в потоке высокочистого кислорода (99.995 %) при  
t = 905 °C в присутствии смешанного катализатора. 
Для определения содержания НУ пробы массой  
40–45 мг подкисляли фосфорной кислотой и сжи-
гали при t = 200 °C. Ошибка измерения составила: 
при определении общего ОУ – 1.2 %; при определе-
нии НУ – 1.5 %. Данный метод был применен в ра-
нее опубликованных работах (Марьяш и др., 2015; 
Колесник и др., 2019; Astakhov et al., 2019; Aksentov  
et al., 2021; Sattarova et al., 2021) и многих др.

Определение гуминовых веществ

Гуминовые вещества общепринято разделять 
по способу их выделения на: гуминовые кисло-
ты, растворимые только в  щелочных растворах; 
фульвокислоты, растворимые во всем диапазоне 
рН (Орлов, 1990, 1997).

Для выделения гуминовых веществ из 
осадков брали навеску сухого осадка массой  
2  г, добавляли 20 мл раствора едкого натра 0.5 М 
(анализировали 3 параллельные навески) и 3 раза 
по 3 часа проводили экстрагирование при непре-
рывном перемешивании на водяной бане при  
T = 55 °С. Затем каждый экстракт разделяли на ГК 
и  ФК (Орлов и  др., 1969). Полученные растворы 
ГК и  ФК доводили до рН = 8 и  на спектрофото-
метре UV-3600 PC фирмы “Shimadzu” измеряли 
их оптические плотности в  диапазоне длин волн 
200–600 нм. Расчет проводили по формулам:

ГК(гС/л) = (D254 – D600) / (42.7l),         (1)

ФК(гС/л) = (D254 – D600) / (30.7l),         (2)

где D254 и D600 – величины оптической плотности 
при 254 и 600 нм, l – длина кюветы (1см). Величи-
ны 42.7 и 30.7 представляют собой коэффициенты 
экстинции для ГК и ФК в осадках соответственно 
(Ходоренко, 2012). Содержание ГВ рассчитывали 
как сумму ГК и ФК. Данная методика использова-
лась в работах (Марьяш и др., 2015; Тищенко и др, 
2020; Колесник и др., 2023).

Статистическая обработка результатов иссле-
дований проводилась в  пакете стандартной про-
граммы STATISTICA-12.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Гранулометрический состав осадков

Прибрежная часть осадка представлена пели-
товым алевритом с  примесью песка (содержание 
фракций A, Pl и Ps варьирует в диапазонах 42–61 %,  
28–50 % и  0–19 % соответственно) (табл.  1, 2; 
рис.  1). Центральная часть Восточно-Сибирского 
моря покрыта осадками с одинаковым содержанием 
двух фракций A и Pl в диапазонах 44–51 % и 44–54 %  
соответственно, с  примесью песчаной фракции  
от 0 до 10 % (табл. 1, 2; рис. 1). На станциях, располо-
женных на континентальном склоне, с  глубинами 
более 500  м пелитовая фракция осадка составляет 
57–70 %, фракция песка 1–5 % (табл. 1, 2; рис. 1).

Предыдущие исследования отмечают по-
всеместное доминирование тонкодисперсных 
осадков на шельфе Восточно-Сибирского моря, 
вне зависимости от их удаленности от побережья. 
Данному обстоятельству способствуют: специфика 
материала поставляемого из терригенной области 
сноса (Павлидис и  др., 1998; Кошелева, Яшин, 
1999; Дударев и др., 2016); продолжительная устой-
чивая подледная седиментация; а  периодические 
взмучивания, вызванные волновой деятельностью, 
приводят к их перераспределению (Дударев и др., 
2016; Никифоров, 1985).

Прибрежная часть осадка, представленная 
пелитовым алевритом, на мелководье замещается 
алевритовым пелитом, что объясняется изменени-
ем условий седиментации под влиянием прибреж-
ного Сибирского течения (Ветров и др., 2008). На 
востоке Колымского залива происходит размыв 
и  переотложение осадков (Романкевич, Ветров, 
2001; Дударев и др., 2016).

На континентальном склоне увеличению пели-
товой фракции способствуют размыв рыхлых алев-
рито-пелитовых пород ледового комплекса, осаж-
дение глинистых частиц при отсутствии волновых 
возмущений (Виноградов и др., 2000; Романкевич, 
Ветров. 2001) и вынос терригенных илов на даль-
нее расстояние и их накопление на свалах глубин 
(Галимов, 1981; Stein, Macdonald, 2004).

Пространственное распределение  
органического углерода

Полученная концентрация Сорг в  верхнем слое 
осадков Восточно-Сибирского моря меняется от 
0.34 % до 1.89 % от сухого вещества осадка при 
среднем значении 1.11 % (табл. 1, 2). В осадках при-
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брежной части моря концентрации Сорг определена 
в пределах 1.05–1.44 %, в центральной части шель-
фа Сорг варьирует от 1.21 до 1.48 %. Минимальная 
концентрация Сорг обнаружена на востоке Колым-
ского залива (ст. 15), максимальные концентрации 
Сорг определены в проливе Лонга (ст. 10) и в восточ-
ной части моря (ст. 14) (рис. 1, табл. 1).

По разрезам (от  устьев рек по направлению 
к Северному Ледовитому океану) концентрация Сорг 
меняется следующим образом: от устья р. Индигир-
ки Сорг варьирует от 1.09 % до 1.41 %, от устья р. Ко-
лымы Сорг составляет 0.99–1.67 %, что соответствует 
средним значениям органического углерода 1.26 % 
и 1.35 % для двух разрезов (рис. 1, табл. 1).

На станциях (с глубинами более 500 м), распо-
ложенных на континентальном склоне Северного 
Ледовитого океана, концентрации Сорг в  пробах 
донных осадков лежат в  пределах 0.89–1.22 % 
(рис. 1, табл. 1).

Измеренные концентрации Сорг на шельфе 
Восточно-Сибирского моря являются распростра-
ненными для алеврито-пелитовых и пелитовых илов 
арктического шельфа и  согласуются с  ранее полу-
ченными результатами (Романкевич, Ветров, 2001; 
Ветров и др., 2008; Petrova et al., 2004; Дударев и др.,  
2016). Максимальные концентрации Сорг в восточной 
части моря объясняются высокой продуктивностью 
трансформированных вод тихоокеанского про-
исхождения (Semiletov et al., 2005); минимальным 
концентрациям Сорг на востоке Колымского залива 
способствует размыв и переотложение осадков (Ро-
манкевич, Ветров, 2001; Дударев и др., 2016).

Полученные концентрации Сорг на континен-
тальном склоне подтверждаются и другими иссле-
дователями (Романкевич, Ветров, 2021). Несмотря 
на большие глубины континентального склона, 
поступлению ОВ способствуют: переотложение 
донных осадков и  сползание их по континен-
тальному склону; доставка ОВ в  океан ледовым 
разносом (вынос терригенных илов на дальнее 
расстояние и  их накопление на свалах глубин); 

а  также первичная продукция, формирующаяся 
при цветении на подтаивающих весной краях 
льдин (Лисицын, 2010; Романкевич, Ветров, 2021; 
Stein, Macdonald, 2004).

По полученным данным, зависимости Сорг от 
глубины не выявлено (табл. 1).

Пространственное распределение  
неорганического углерода

Неорганический углерод (Снеорг) или карбонатный 
углерод (Скарб) определен в  Восточно-Сибирском 
море только на отдельных станциях около побере-
жья, где концентрация Скарб составила 0.06 и 0.09 %. 
В осадках континентального склона неорганический 
углерод определен на всех станциях, значение Скарб 
варьирует от 0.08 до 0.53 % (рис. 1, табл. 1, 2).

Низкие содержания Скарб – характерная черта 
для донных отложений арктических морей, обу-
словлена суровыми условиями жизни планктона 
и  бентоса в  ледовых условиях, недонасыщенно-
стью вод карбонатами кальция, низкой темпера-
турой, что не способствует биоценозу карбонатов 
и их сохранению (Романкевич, Ветров, 2001).

Пространственное распределение  
гуминовых веществ

Гуминовые вещества определены на 14 станци-
ях двух рассматриваемых разрезов (рис. 1, табл. 3). 
Концентрация ГВ в донных осадках лежит в пре-
делах 0.08–0.30 % от сухого вещества осадка при 
среднем значении 0.18 % (табл. 3). Концентрация 
ГВ на разрезе от устья р. Индигирки уменьшается 
в  сторону Северного Ледовитого океана от 0.24 
до 0.09 % (среднее значение 0.16 %), на разрезе 
от устья р. Колымы уменьшается от 0.30 до 0.08 % 
(среднее 0.20 %) (табл. 3).

Максимальные концентрации ГВ по двум 
разрезам наблюдаются недалеко от побережья, 
в  зонах влияния течения рек, средние значения 
концентраций ГВ определены в центральной части 
Восточно-Сибирского моря, минимальные кон-

Таблица 2. Основные статистические показатели распределения литолого-геохимических параметров

Элемент Кол-во проб Среднее значение Минимальное 
значение

Максимальное 
значение

Стандарт
отклонение

Пелиты, % 34 46 23 71 10
Алевриты, % 34 49 29 69 8
Песок, % 34 5 0 19 5
TC, % 34 1.27 0.34 1.89 0.28
IC, % 34 0.04 0.00 0.53 0.11
TOC, % 34 1.23 0.34 1.89 0.30
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центрации ГВ наблюдаются в  осадках Северного 
Ледовитого океана, на континентальном склоне 
наблюдается резкое увеличение концентрации 
ГВ (в  2.5 раза) (табл.  3). Такое распределение ГВ 
в  верхнем слое осадка по разрезам соответствует 
распределению Сорг и  согласуется с  грануломе-
трическим составом исследуемых осадков. Мак-
симальные концентрации ГВ определены для пе-
лито-алевритовых осадков Восточно-Сибирского 
моря, минимальные содержания ГВ обнаружены 
в осадках с примесью песка (табл. 1, 3).

При построении корреляционной зависимо-
сти Сорг от ГВ получили уравнение Y = 2.4487X + 
+ 0.807, где коэффициент довольно высокий и равен  
R2 = 0.66 (при построении корреляционной пря-
мой мы объединили полученные значения кон-
центраций Сорг и ГВ на двух разрезах, так как при 
расчете критерия Фишера средние их значения 
статистически не различаются) (рис. 2а).

Для лучшего понимания накопления гумино-
вых веществ и их роли в осадках водоемов, важно 
разделить ГВ на группы: гуминовые кислоты 
и фульвокислоты.

Концентрация ГК на разрезах невысокая: на 
разрезе от устья р. Индигирки уменьшается от 0.07 
до 0.01 % (среднее 0.04 %), (табл. 3); на разрезе от 
устья р. Колымы уменьшается от 0.09 до 0.01 % 
(среднее значение 0.05 %). Распределение ГК на 

двух разрезах одинаковое: максимальные и  сред-
ние концентрации определены в  зонах влияния 
течения рек; минимальные – на станциях, нахо-
дящихся в  Северном Ледовитом океане; средние 
значения определены на станциях центральной 
части Восточно-Сибирского моря (табл. 3). Урав-
нение корреляционной прямой Сорг от ГК имеет 
вид Y = 5.413X + 1.048, коэффициент корреляции 
не высокий R2 = 0.41 (при построении корреляци-
онного графика значения ГК для двух разрезов так 
же объединили) (рис. 2б).

Концентрация ФК по разрезу от устья р. Инди-
гирки меняется от 0.17 % до 0.08 % (среднее 0.13 %), 
по разрезу от устья р. Колымы значения концен-
траций ФК варьируют от 0.22 % до 0.07 % (среднее 
0.16 %) (табл. 3). Распределение ФК в осадках по-
добно распределению ГВ (табл. 3). Для построения 
корреляционного графика Сорг от ФК объединили 
концентрации ФК для двух разрезов (расчет кри-
терия Фишера дал статистически неразличимые 
средние значения ФК, полученные для двух разре-
зов), получаем уравнение корреляции Y = 3.876X + 
+ 0.704 с довольно высоким коэффициентом R2 = 
= 0.74 (рис. 2в).

Полученные средние концентрации ФК (0.13 % 
и 0.16%) для двух разрезов в исследуемых осадках 
составляют большую часть от средних концен-
траций ГВ (0.16 % и 0.20 %) и в 4 раза превышают 

Таблица 3. Содержание гуминовых (ГК) и фульвокислот (ФК), их суммы (ГВ) и степень гумификации 
органического вещества (ГВ/Сорг) (мас. %)

№ станций ГВ, % ГК, % ФК, % (ГВ/Сорг), %
Разрез от устья реки Индигирки

Lv77-42 0.24 0.07 0.17 17
Lv77-40 0.21 0.05 0.16 17
Lv77-36 0.16 0.03 0.13 12
Lv77-34 0.12 0.02 0.1 10
Lv77-32 0.16 0.03 0.13 12
Lv77-29 0.09 0.01 0.08 10
Lv77-28 0.12 0.01 0.11 10

Разрез от устья реки Колымы

Lv77-16 0.21 0.04 0.17 18
Lv77-18 0.30 0.09 0.21 21
Lv77-20 0.20 0.05 0.15 17
Lv77-22 0.24 0.06 0.18 16
Lv77-24 0.10 0.01 0.09 10
Lv77-25 0.26 0.04 0.22 15
Lv77-27 0.08 0.01 0.07 9
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средние концентрации ГК (0.4 % и 0.5 %), по та-
кому соотношению ФК к  ГК выявляется ранняя 
стадия гумификации осадка (Бордовский, 1974). 
Начальная стадия диагенетических преобразо-
ваний ОВ в  осадках Восточно-Сибирского моря 
в  окислительных условиях подтверждена и  высо-
кими значениями индекса нечетности CPI (отно-
шение суммы нечетных к сумме четных н-алканов) 
при изучении углеводородов (Ветров и др., 2008).

Степень гумификации органического вещества

Одним из важных показателей трансформации 
органического вещества в гуминовые является сте-
пень гумификации осадка – отношение количества 
углерода гуминовых веществ к общему количеству 
органического углерода. Степень гумификации ОВ 
исследованных осадков в  Восточно-Сибирском 
море меняется от 21 % до 9 % (табл. 3) и в среднем 
составляет 15 %. В  осадках, находящихся в  Се-
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Рис. 2. Корреляционная взаимосвязь между содержанием органического углерода и гуминовых веществ (а); ор-
ганическим углеродом и гуминовыми кислотами (б); органическим углеродом и фульвокислотами (в), в осадках. 
Пунктирные линии – доверительные интервалы. (Число проб N = 14, уровень статистической значимости получен-
ных корреляционных зависимостей p < 0.05).
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верном Ледовитом океане, степень гумификации 
составляет 9–10 %.

Максимальные значения степени гумифи-
кации определены на станциях недалеко от 
побережья, средние наблюдаются в  центральной 
части моря и минимальная степень гумификации 
определена на станциях в океане. По разрезу реки 
Индигирки среднее значение степени гумифи-
кации составляет 12 %, по разрезу реки Колымы 
немного выше – 15 % (табл. 3).

Полученная степень гумификации осадков Вос-
точно-Сибирского моря сопоставима со степенью 
гумификации в  осадках ранее изученных морей: 
в Каспийском море средняя степень гумификации 
составляет 11 %, в  Азовском – 20 %, в  Карском 
море – 17 % (Бордовский, 1974; Романкевич, Ве-
тров, 2001). В  осадках, находящихся в  Северном 
Ледовитом океане, полученная степень гумифи-
кации сопоставима с  гумификацией ОВ осадков 
в  Индийском океане – в  среднем 10 % и  превы-
шает гумификацию осадков Тихого океана – 5 % 
(Бордовский, 1974).

ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящем исследовании верхнего слоя осад-

ков Восточно-Сибирского моря получены низкие 
концентрации ГВ (0.08–0.30 %), что характерно 
для окисленных осадков (Бордовский, 1974; Ве-
дерников и др., 1994), действительно отобранный 
слой осадков был рыжего цвета. Полученное 
распределение ГВ по рассматриваемым разрезам 
и сопоставление полученных концентраций ГВ со 
значениями δ13С (взятых из других источников) 
дает возможность предположить происхождение 
ГВ в  осадках Восточно-Сибирского моря. Неда-
леко от побережья Восточно-Сибирского моря, 
где большая часть взвеси и осадочного материала 
принадлежит терригенной составляющей со зна-
чениями δ13С от –25.30 ‰ до –26.40 ‰ (Пфей-
фер и др., 2005; Stein, Macdonald, 2004), в осадки 
поступают максимальные концентрации ГВ; 
в центральной части моря ГВ образуются in situ из 
продуктов разложения планктона морского льда 
и  воды, здесь определен изотоп 13С планктон-
ного происхождения со значениями –23.65 ‰  
и  –23.78 ‰ (Schell, 1983; Hobson et al., 1995; 
Cooper et al., 1998; Naidu et al., 2000; Su et al., 
2023); в осадках Северного Ледовитого океана ор-
ганический углерод по значению δ13С имеет сме-
шанный источник (терригенный и планктонный) 
(Dittmar, Kattner., 2003; Stein, Macdonald, 2004; 
Su et al., 2023), а  содержание ГВ минимальное. 
В работе (Su et al., 2023) проанализированы про-
бы осадков, представленные в настоящей статье, 

а  остальные работы подтверждают полученные 
данные по изотопу 13С рассматриваемых районов.

По полученным концентрациям ГК и  ФК гу-
миновые вещества представлены в  основном из 
ФК (табл.  3). ФК определены во всех отобранных 
пробах осадков, а  достоверные концентрации 
ГК определены только недалеко от побережья 
(на остальных станциях ГК определены в пределах 
ошибки метода – около 3 %) (табл. 3). Предполага-
ем, что ГК и ФК поступают в приконтинентальную 
часть шельфа Восточно-Сибирского моря со сто-
ками рек в  составе растворенного и  взвешенного 
ОВ с  терригенной составляющей (извлекаемой из 
остатков растений) и оседают в руслах рек и в эстуа-
риях (Dittmar, Kattner., 2003), а открытой части моря 
достигают лишь низкие (следовые) их количества 
(Kellerman et al., 2023). Низкомолекулярные ФК 
могут образоваться in situ из продуктов разложения 
фитопланктона морского льда и  воды, поэтому их 
присутствие зафиксировано на всей рассматривае-
мой акватории в разных концентрациях.

Повышенный коэффициент корреляции Сорг 
с  ФК (рис.  2б, 2в) показывает, что ОВ верхнего 
слоя осадков Восточно-Сибирского моря в  боль-
шей степени связанно с ФК, а не с ГК.

Невысокая степень гумификации органическо-
го вещества (средняя 15 %) (табл.  3), полученная 
в настоящем исследовании, характерна для низко-
продуктивных арктических морей и означает, что 
относительная роль гуминовых веществ в  составе 
органического вещества донных отложений Вос-
точно-Сибирского моря, несмотря на большую 
составляющую терригенного сноса (абразию мате-
рикового склона, стока рек), невелика.

ВЫВОДЫ
Исследования показали, что в  общем Сорг со-

держание гуминовых веществ (сумма ГК и  ФК) 
составляет 10–40 %.

Гуминовые вещества на 12–30 % состоят из гу-
миновых кислот и на 70–88 % – из фульвокислот.

Концентрации ФК в  4 раза превышают кон-
центрации ГК, что характерно для ранней стадии 
гумификации рассматриваемых осадков.

Полученные низкие концентрации ГВ характе-
ризуют окисленный этап диагенеза в осадках и со-
гласуются со средними значениями ГВ окислен-
ных осадков других арктических морей (Карское 
и Баренцево).

Среднее значение степени гумификации ОВ 
осадков в Восточно-Сибирском море сопоставимо 
с  ранее изученной гумификацией осадков Кас- 
пийского, Черного и  Карского морей. В  осадках 
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Северного Ледовитого океана полученная степень 
гумификации сопоставима с  гумификацией ОВ 
осадков в Индийском океане и превышает степень 
гумификации осадков Тихого океана.

ГК определены только в  приконтенентальной 
части шельфа Восточно-Сибирского моря, а  ФК 
обнаружены на всей территории шельфа моря, на 
континентальном склоне и  в  осадках Северного 
Ледовитого океана.

Предполагаем, что источником ГК и ФК в осад-
ках Восточно-Сибирского моря являются остатки 
высших растений, которые в  составе растворен-
ного и взвешенного ОВ со стоками рек попадают 
в  приконтинентальную часть шельфа с  терриген-
ной составляющей. Низкомолекулярные ФК также 
могут образоваться in situ из продуктов разложения 
фитопланктона морского льда и воды.

ОВ верхнего слоя осадков Восточно-Сибирско-
го моря в большей степени связано с ФК.

Полученные результаты требуют дополнитель-
ных исследований.
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New data on the content of humic substances (HS) in the East Siberian Sea are presented. The results of 
the studies showed that the degree of humification of organic matter (OM) in the studied samples of the 
upper layer of bottom sediments of the sea varies from 21 % to 9 % and averages 15 %, which is typical of 
low-productivity Arctic seas. It was found that the average HA values (for the considered profiles) were 
0.16 and 0.20 %, which is typical of oxidized marine sediments. The concentration of organic carbon (Corg) 
varied from 0.34 % to 1.89 % depending on the granulometric type of sediment. It is shown that the total 
Corg consists of 10–40 % HS, the HS themselves consist of 12–30 % humic acids (HA) and 70–88 % fulvic 
acids (FA), which indicates early humification of sediments. НAs were determined only in the sediments of 
the coastal part of the sea. FAs were determined in all studied bottom sediments.
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Анализ состава н-алкилзамещенных моноциклических соединений нефтей Татарстана 
(н-алкилциклогексанов, н-алкилциклопентанов и н-алкилбензолов) позволил доказать, 
что при формировании состава изученных нефтей имела место ранее не фиксировавшаяся 
в породе реакция гидрирования ароматических углеводородов. Непосредственно доказано, что 
н-алкилциклогексаны нефтей частично образовались из присутствующих в них алкилбензолов. 
При этом известные из органической химии катализаторы гидрирования ароматических 
углеводородов либо отсутствуют в сколько-нибудь заметном количестве в нефтях (а  металлы 
платиновой группы – и в земной коре), либо неактивны в природных обстановках. Так что на 
сегодня не представляется возможным указать природный катализатор для этой реакции. То есть 
обнаружение данной реакции демонстрирует неполноту наших представлений о катализаторах, 
участвующих в формировании состава нефтей. Из литературных данных следует, что Татарстан – 
не единственный регион, в нефтях которого указанная реакция имеет место. Показано, что при 
гидрировании нефти должны находиться в условиях, радикально отличающихся от тех, которые 
имели место при формировании их основных компонентов (кислотные катализаторы на первом 
этапе и их отсутствие на втором). Отсюда следует, что реакция гидрирования ароматических 
углеводородов в нефтях Татарстана протекает на поздних стадиях их эволюции, когда основной 
состав нефтей уже сформирован. Кажется разумным предположить, что гидрирование имеет 
место после миграции нефти из материнской породы. То есть эта реакция идет либо на путях 
миграции нефтей, либо в залежи.

Ключевые слова: геохимия нефти, нефти Татарстана, нефти Волго-Уральского НГБ, гидрирование 
ароматических углеводородов, н-алкилбензолы нефтей, н-алкилциклогексаны нефтей, 
н-алкилциклопентаны нефтей
DOI: 10.31857/S0016752525040043, EDN: FXDUKQ

ВВЕДЕНИЕ

Существующие представления о  химических 
реакциях, приводящих к формированию наблюда-
емого состава нефтей, в основном были разработа-
ны в рамках органической теории происхождения 
нефти в 60–80-е гг. прошлого века (Тиссо, Вельте, 
1981; Петров, 1971, 1974, 1984; Кальвин, 1971; 
Мартин и др., 1964); см. также (Peters et al., 2005). 
Согласно этим представлениям, при преобразова-
нии биогенного органического вещества в компо-
ненты нефтей (в первую очередь – в углеводороды) 
имеют место следующие типы реакций:

– элиминирования функциональных групп 
(дегидратации, декарбоксилирования, дезамини-
рования и т. п.);

– разрыва С–С-связей (то  же – реакции кре-
кинга);

– кетонизации жирных кислот с  последующей 
деструкцией;

– циклизации, то есть образования из непре-
дельных алкенильных цепей насыщенных циклов 
и образование дополнительных циклов в аромати-
ческих соединениях;

– кислотной (карбокатионной) изомеризации 
(насыщенных углеводородов и  ароматических 
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соединений): формирование наборов изомеров 
положения, перестройка циклической части моле-
кул, включая реакции расширения и сужения цикла 
(в первую очередь переходы алкилциклопентаны ↔ 
↔ алкилциклогексаны);

– диспропорциирования (диспропорциони-
рования), то есть в первую очередь реакций пере-
распределения водорода изолированных двойных 
связей с  образованием насыщенных структур 
и  ароматических циклов (кроме того, возможен 
межмолекулярный перенос метильных групп);

– гидрирования изолированных двойных связей;

– дегидрирования (с  образованием ароматиче-
ских циклов);

– осернения, приводящего, как полагают, к об-
разованию сернистых соединений нефти.

Позднее для отдельных групп соединений 
(пример – последовательная трансформация био-
генных ароматических каротиноидов – свидетелей 
аноксии в фотическом слое (Koopmans et al., 1996)) 
были обнаружены реакции специфического эли-
минирования отдельных фрагментов молекул. Как 
возможные рассматривали реакции алкилирова-
ния ароматических соединений альфа-олефинами 
или алифатическими радикалами, образующими-
ся при крекинге алкильных цепей (Burnham et al., 
1997; Burkle-Vitzthum et al., 2004; Domine et al., 2002; 
Гончаров и др., 2000), а также трансметилирование 
(Szczerba, Rospondek, 2010; Ellis et al., 1995). Но до-
казательства того, что именно эти процессы проте-
кают в природе, отсутствуют за исключением, быть 
может, единственной нефти (Гончаров и др., 2000). 
В целом же, к концу прошлого века сформирова-
лось представление, что химические процессы, 
протекающие при формировании состава нефти, 
и реагенты, в них участвующие, известны.

Однако позднее появились работы (Marynov- 
ski et al., 2004; Rospondek et al., 2009), в  которых 
сообщалось об обнаружении в  ископаемом ОВ 
фенилзамещенных нафталинов, бифенилов, 
фенантренов и  антраценов, а  также бинафтилов. 
Предложенная в  работе гипотеза об образовании 
этих соединений в результате радикального фени-
лирования соответствующих исходных (нафталина 
и  т. д.) наталкивается на принципиальную труд-
ность: непонятно, что может выступать фенили-
рующим агентом (откуда взять радикалы бензола 
и  нафталина при отсутствии радикалов толуола 
и метилнафталинов). Недавно же этот ряд соеди-
нений был найден в нефтях (Смирнов и др., 2020a), 
причем найдены и  такие нефти, в  которых пере-
численных соединений в разы больше, чем хорошо 
известных фенантренов и хризенов – более 10 % от 
фракции би- + полициклоароматических соедине-

ний. Более того, в нефтях эти соединения образуют 
ряды до С10-алкилзамещенных компонент.

Далее были найдены нефти, в  которых одно-
значно идентифицированы продукты электрофиль-
ного метилирования ароматических углеводородов 
(Смирнов и  др., 2020б). Показано, что продукты 
метилирования могут составлять десятки процентов 
от ароматических компонентов нефтей. Эта работа 
ставит вопрос: что в  природных условиях может 
служить метилирующим агентом? Присутствие 
классических для органической химии реагентов 
(метилгалогенидов) в осадках представляется край-
не маловероятным. Известны работы (Vogt et al., 
1988; Kazuo et al., 1986), в которых получение ксило-
лов из толуола проводили при реакции с метанолом, 
который в принципе может существовать в осадках. 
Но на сегодня из природных газов метанол найден 
только в вулканических флюидах. Трансметилиро-
вание же, как предлагалось в (Szczerba, Rospondek, 
2010; Ellis et al., 1995), не подходит, так как содержа-
ние пента- и гексаметилзамещенных бензолов, яв-
ляющихся донорами метильных групп, в изученных 
нефтях много меньше, чем продуктов метилирова-
ния, поскольку какой-либо селективности по стро-
ению метилируемых ароматических углеводородов 
в (Смирнов и др., 2020б) не выявлено.

Таким образом, говорить, что нам известны 
химические процессы и  реагенты, участвующие 
в них, при формировании состава нефтей, преждев-
ременно. Более того, обнаруженное метилирование 
ароматических соединений делает при его наличии 
неработоспособными общеизвестные критерии 
зрелости органического вещества (Peters et al., 2005; 
Radke et al., 1984, 1986; Radke, 1988). Одновременно 
становится актуальным поиск иных неизвестных ре-
акций формирования нефтей. Настоящая работа по-
священа доказательству того, что в ряде нефтей идет 
реакция гидрирования ароматических соединений. 
При этом также появляется вопрос, на который на 
сегодня нет ответа: что в природных условиях может 
являться катализатором этой реакции?

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами изучения служили 40 образцов неф- 

тей (возраст коллекторов – от среднего девона до 
среднего карбона) Татарстана. Общая характе-
ристика структурно-группового состава нефтей 
бассейна приведена в  (Смирнов, Ванюкова, 2015). 
Данные о составе биомаркеров нефтей и РОВ (в ос-
новном для территории Татарстана) представлены 
в (Арефьев и др., 1994; Каюкова и др., 2006; Гордад-
зе, Тихомиров, 2007; Гордадзе, Тихомиров, 2005; 
Каткова и  др., 2004; Aizenshtat et al., 1998) Почти 
все сведения касаются состава насыщенных углево-
дородов. Данные о составе изученных в настоящей 
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работе нефтей по большому числу параметров, 
полученных хроматомасс-спектральным методом, 
приведены в (Смирнов, Полудеткина, 2018; Смир-
нов и др., 2018; Смирнов и др., 2019; Смирнов и др., 
2020a; Смирнов и др., 2020б; Смирнов и др., 2021, 
Смирнов и др., 2022). Всего рассмотрены нефти 16 
месторождений, для 13 из них эффект гидрирова-
ния четко фиксируется.

Нефти разделяли на силикагеле (Merck), им-
прегнированном AgNO3. При выделении фракции 
насыщенных углеводородов элюент – гексан, аро-
матических соединений – толуол. Полнота разделе-
ния подтверждена данными газохроматомасс-спек-
трометрии (ГХ/МС) с ионизацией электронами.

ГХ/МС анализ проводили на газохромато-
масс-спектрометре Thermo Focus DSQ II. Исполь-
зована капиллярная колонка HP-5, длина 15 м, вну-
тренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм,  
газ-носитель – гелий. Режим работы: температура 
инжектора 300 °С, начальная температура печи хро-
матографа – 70 °С, нагрев со скоростью 2 °С/мин  
до 310 °С, после чего – изотерма в течение 20 мин; ре-
жим работы масс-спектрометра: ионизация электро-
нами (энергия ионизации 70 эВ), температура источ-
ника 250 °С, сканирование в диапазоне 10–650 Да  
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное по 
всему диапазону масс.

Для идентификации пиков н-алкилциклогек-
санов использовали ионы с m/z = 82, 83, н-алкил-
циклопентанов – с m/z = 68, 69. Количественный 

анализ н-алкилциклогексанов проводили с исполь-
зованием площадей хроматографических пиков на 
хроматограммах, построенных по ионам с m/z = 82, 
н-алкилциклопентанов – с m/z = 68. Для отнесения 
пиков к соединениям определенной молекулярной 
массы использовали молекулярные ионы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как было показано в (Смирнов и др., 2018), для 

изученных нефтей характерно весьма специфиче-
ское молекулярно-массовое распределение н-ал-
килбензолов (н-АБ). Гомологи с 21 и 23 С-атомами 
в  молекуле по содержанию резко выделяются на 
фоне прочих членов ряда. Превышение концентра-
ции в  нефти указанных гомологов по сравнению 
с ближайшими (для С21 – отношение его содержа-
ния к среднему геометрическому для С20 и С22 К

Б
21; 

аналогично – для С23 КБ
23) – от двукратного до 

шестикратного (рис. 1). Лишь в отдельных пробах 
превышения либо нет, либо оно мало (менее чем 
в 1.5 раза). Возник естественный вопрос: а каково 
молекулярно-массовое распределение двух других 
моноциклических н-алкилзамещенных углеводо-
родов: н-алкилциклопентанов (н-АЦП) и н-алкил-
циклогексанов (н-АЦГ)? Стандартная для решения 
такой задачи процедура построения масс-фраг-
ментограммы по характеристическим ионам 
(для н-АЦП – m/z = 68, 69, для н-АЦГ – m/z =  
= 82, 83) дала следующие результаты. На хромато-
граммах, построенных по нечетным ионам (m/z = 
= 69 и 83), доминировали пики н-алканов, тогда как 
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Рис. 1. Типичная хроматограмма гомологического ряда н-АБ, построенная по иону m/z = 92 для нефтей Татарстана с “фо-
новым” содержанием гомолога С19 (Смирнов и др., 2018). Отмечены выделяющиеся по содержанию гомологи С21 и С23.
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при построении по четным ионам (m/z = 68 и 82) 
пики н-алкилзамещенных моноциклов проявля-
лись намного лучше (рис. 2). Поэтому дальнейший 
анализ проводили по масс-фрагментограммам, 
построенным по четным ионам.

Для нефтей, как известно, стандартное моле-
кулярно-массовое распределение н-АЦГ не отли-
чается от такового для н-алканов, н-АЦП и н-АБ. 
Оно представляет собой функцию с одним макси-
мумом и  монотонным спадом в  области больших 
значений молекулярных масс. В изученных нефтях 
такое стандартное распределение наблюдается для 
н-алканов и н-АЦП (рис. 2б). Компоненты С21 и С23 
на общем фоне никак не выделяются (отноше-
ние их содержанию к  среднему геометрическому 
содержанию соседних гомологов с  точностью до 
ошибки измерения равно 1). Во всех же нефтях, 
где превышение С21 и  С23 компонентов н-АБ над 
фоном было трехкратным и более, С21 и С23-н-АЦГ 
выделялись по содержанию в  большую сторону 
(рис. 2а). Наибольшее превышение – в 1.9 раза.

Из известных реакций (см. выше) н-АЦГ могут 
образоваться, во-первых, в результате циклизации 
альфа-олефинов, которые, в  свою очередь, счи-
таются стандартным продуктом крекинга любых 
компонент с н-алкильным заместителем, в первую 
очередь нормальных и  монометилзамещенных 
алканов (Петров, 1974, 1984). Второй вариант – ре-

акция расширения цикла с исходными соединени-
ями – н-АЦП (реакция обратима, при ожидаемых 
температурах нефтеобразования порядка 100  °С 
равновесие сдвинуто в  сторону н-АЦГ) (Петров, 
1971). Поскольку среди н-АЦП никакого пре-
вышения над общим фоном гомологов С21 и  С23 
в  нефтях нет, второй вариант (реакция расшире-
ния цикла), очевидно, не может иметь места при 
образовании выделяющихся над общим фоном 
н-АЦГ. Также наблюдаемое для н-АЦГ молеку-
лярно-массовое распределение нельзя объяснить 
реакцией циклизации. Все соединения с н-алкиль-
ными заместителями С20 и  более, содержащиеся 
в  нефтях в  сколько-нибудь заметном количестве 
(включая моно- и  бициклические ароматические 
углеводороды), демонстрируют в этой области мо-
лекулярно-массовое распределение, аналогичное 
распределению для н-алканов (рис.  2б). Таким 
образом, объяснить наблюдаемую картину н-АЦГ 
известными реакциями формирования состава 
нефтей невозможно.

Поскольку молекулярно-массовое распреде-
ление н-АЦГ внешне подобно таковому для н-АБ 
(рис. 2а и рис. 1), первый вопрос, который следует 
рассмотреть: можно ли утверждать, что между н-АБ 
и н-АЦГ есть генетическая связь? Если она есть, на 
той выборке, которая изучена в настоящей работе 
(40 образцов), должна однозначно фиксироваться 
связь между коэффициентами, показывающими 
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превышение над общим фоном гомологов С21 и С23 
н-АБ (КБ

21 и  КБ
23; методику расчета см. в  (Смир-

нов и  др., 2018)) и  н-АЦГ (КГ
21 и  КГ

23; аналогично 
таковым для бензолов). Для проверки наличия или 
отсутствия этой связи использован аппарат корре-
ляционного анализа.

Поскольку значения сравниваемых величин 
распределены не по нормальному закону, необ-
ходимо использовать методы непараметрической 
статистики (Орлов, 2007; Смирнов, 2013). Нами 
рассчитаны коэффициенты корреляции Спирме-
на rs между КБ

21 и  КГ
21, а  также между КБ

23 и  КГ
23. 

Для гомологов С21 получено rs,21 = 0.871, для С23 rs,23 = 
= 0.848. Соотношения между указанными парами 
величин показаны на рис. 3.

Для целей настоящей работы основным пара-
метром при корреляционном анализе является 
не сам по себе коэффициент корреляции, а  так 
называемый уровень значимости коэффициента 
корреляции. Уровень значимости равен вероятно-
сти того, что при данном значении коэффициента 
корреляции и  использованной для анализа вели-
чине выборки (40 образцов) связи между парой 
рассматриваемых параметров нет. Стандартно при 
обработке данных принимают, что две величины 
взаимосвязаны, если уровень значимости не более 
0.05 или 0.01 (чем он меньше, там надежнее вывод 
о  наличии взаимосвязи). Вычисленный согласно 
(Харченко, 2004) уровень значимости для корреля-
ции между парой величин КБ

21, К
Г

21 оказался <10–16, 
между КБ

23 и КГ
23–1.55 × 10–14, то есть меньше при-

нимаемого как граничное значение более чем в 1012 

раз. Таким образом, вывод о том, что н-АБ и н-АЦГ 
взаимосвязаны, достоверен.

Генетическая связь между двумя рядами соеди-
нений А и Б возможна в трех случаях. Первый – ряд 
А образовался из Б. Второй – ряд Б – из А. И тре-
тий – ряды А  и  Б образовались одновременно из 
одного ряда исходных в  результате параллельных 
реакций. В нашем случае если бензолы образова-
лись из циклогексанов, то это реакция дегидриро-
вания, как это описано у  (Остроухов, 2000). Если 
ситуация обратная (циклогексаны из бензолов), 
то имеем реакцию гидрирования ароматики, 
о возможности которой в процессе формирования 
состава нефтей ничего не известно. Также ничего 
не известно о возможных параллельных реакциях 
одновременного образования н-АБ и н-АЦГ.

Для н-АБ С21 предложено три схемы образова-
ния (Гончаров и  др., 2000; Остроухов, 2009; Ива-
нова, Каширцев, 2010) из разных специфических 
биосинтезированных предшественников. Каждый 
из них может порождать не только н-АБ, но и сое-
динения с большим числом ароматических циклов, 
что и наблюдалось (самый широкий набор – в неф- 
тях Гватемалы, где найдены С21 н-алкилнафтали-
ны, фенантрены, бензтиофены и  дибензтиофены 
(Connan et al., 1995), подробнее см. (Смирнов и др., 
2018)). Для аналогичных соединений с иным чис-
лом С-атомов возможные исходные в  природе не 
найдены, но негласно предполагается, что это те же 
аналоги, что и для компонентов С21. Таким обра-
зом, н-АБ С21 и С23 можно рассматривать как спец-
ифические биомаркеры, происхождение которых 
ничего общего не имеет с прочими н-АБ. В пред-
ставляющейся наиболее реалистичной схеме, пред-
ложенной С.Б. Остроуховым (Остроухов, 2009), 
к  образованию С21 н-АБ приводит гидрирование 
сопряженных двойных связей и  восстановление 
карбоксильной группы и группы –OH, имеющих-
ся в исходном кортизалене. При этом бензольный 
цикл гидрированием остается не затронут. Более 
того, как было показано, в изученных в настоящей 
работе нефтях, помимо образования С21 н-АБ, 
идет реакция циклизации полиеновой цепи (за-
местителя бензольного кольца) с формированием 
С21 (и  С23) н-алкилнафталинов. При образовании 
н-АЦГ как результата гидрирования бензольного 
цикла кортизалена реакции циклизации полиенов 
невозможны, поскольку общеизвестно, что гидри-
рование полиенов идет несоизмеримо быстрее, 
чем гидрирование бензолов.

В принципе, в цитированных работах высказа-
ны только гипотетические варианты образования, 
выделяющегося на общем фоне н-АБ С21. Так что 
можно говорить о  теоретически возможном кон-
курентном образовании гомологических рядов 
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н-АБ и н-АЦГ из неизвестного исходного. Но при 
параллельном образовании гомологических рядов 
соединений А и Б из единого источника, как сле-
дует из основ химической кинетики, отношения 
констант скоростей для гомологов kА, i–1/kБ, i–1 = 
= kА, i/kБ, i  = kА, i+1/kБ, i+1. А  константы в  гомологи-
ческих рядах монотонно убывают (Эммануэль, 
Кнорре, 1984; Холохонова, Короткая, 2004). Соот-
ветственно, отношение образующихся гомологов 
в  обоих рядах будет одинаковым и  повторяющим 
отношение для ряда исходных.

Из приведенных на рис.  3 данных видно, что 
превышение над фоном гомологов С21 и С23 в ряду 
н-АБ в  несколько раз больше, чем в  ряду н-АЦГ: 
в среднем значение КБ

21 в три раза больше, чем КГ
21.  

При конкурентном же пути образования н-АБ 
и н-АЦГ, как сказано, это теоретически невозмож-
но. Следовательно, наблюдаемое молекулярно-мас-
совое распределение н-АБ и н-АЦГ в совокупности 
противоречит конкурентному пути их образования.

Из двух других вариантов генетической связи 
между н-АБ и  н-АЦГ в  литературе рассматривали 
только один: дегидрирование н-АЦГ до н-АБ (обзор 
работ см. в (Остроухов, 2000)). Однако наблюдаемая 
разница между КБ

21 и  КГ
21 при таком направлении 

реакции получиться не может. Действительно, как 
известно (Эммануэль, Кнорре, 1984; Холохонова, 
Короткая, 2004), скорость любой реакции для сое-
динений с 20 и более С-атомами монотонно слегка 
падает с  ростом молекулярной массы (см. также 
пример изменения константы скорости реакции 
в гомологическом ряду (Петров, 1971)). В результате 
получить из циклогексанов С21 при дегидрировании 
бензолы С21 в  кратно большем количестве, чем из 
циклогексанов С20 и С22 соответствующих бензолов, 
невозможно. Образованию же н-АЦГ из н-АБ на-
блюдаемое молекулярно-массовое распределение 
не противоречит. Чтобы получить из распреде-
ления, представленного на рис.  1, распределение 
циклогексанов, приведенное на рис. 2а, достаточно 
принять, что наблюдаемые в нефтях циклогексаны 
представляют собой смесь новообразовавшихся при 
гидрировании бензолов и  “исходных”, находив-
шихся в  нефти до начала реакции гидрирования. 
Естественное условие при этом – эти “исходные” 
имели стандартное для данного класса соедине-
ний молекулярно-массовое распределение (типа, 
представленного на рис.  2б распределения н-ал-
килциклопентанов). В  этом случае меньшее в  три 
раза превышение над фоном циклогексана С21 по 
сравнению с С21-бензолом получается, если новоо-
бразованных (из бензолов) циклогексанов в два раза 
меньше, чем “исходных”.

Таким образом, полученные данные однознач-
но демонстрируют протекание реакции гидри-

рования ароматических углеводородов в  нефтях 
Татарстана. Этот вывод порождает следующую 
проблему. Представить себе некаталитическое гид- 
рирование ароматических углеводородов крайне 
сложно в  условиях формирования нефтей в  этом 
регионе (Ларочкина, 2008; Нефтегазоносность…, 
2007). Большая же часть известных в органической 
химии катализаторов гидрирования ароматических 
углеводородов в основе имеют металлы платиновой 
группы (чаще всего платину и/или палладий) на 
разных подложках (классический пример – палла-
дий на угле). Наиболее полный обзор литературы 
по этому вопросу из найденных нами приведен 
в  диссертации (Широкопояс, 2014); см. также 
(Машковский и  др., 2012). Очевидно, чего-то по-
добного в  осадочном чехле быть не может. Кроме 
них, в патентной литературе описаны катализаторы 
на основе никеля на разных носителях (Рю Дж. Юн, 
2010). Однако из приведенного в  патенте (Бетчер 
и др., 2006) анализа патентной литературы следует, 
что подобные катализаторы в природных условиях 
неработоспособны, так как отравляются в  при-
сутствии небольших количеств серосодержащих 
соединений. Алюмосиликаты как катализаторы для 
нефтей Татарстана можно не рассматривать, по-
скольку на сегодня общепринято (Ларочкина, 2008; 
Нефтегазоносность…, 2007), что эти нефти генери-
рованы в  карбонатных и  силицитных отложениях 
доманика. Сохраняющие активность в присутствии 
соединений серы катализаторы на основе вольфра-
ма (сульфиды вольфрама и никеля в соотношении 
1:2, образованные in situ непосредственно в реакци-
онной массе (Сизова и др., 2016)) нельзя рассматри-
вать для нашего случая из-за практически полного 
отсутствия в нефтях вольфрама. В Волго-Уральском 
НГБ, согласно литературным данным, его среднее 
содержание составляет несколько миллиграммов на 
тонну (Хаджиев, Шпирт, 2012; Готтих и др., 2008), 
тогда как в (Сизова и др., 2016) речь идет о содержа-
нии катализатора на уровне порядка 1 кг на тонну 
реакционной массы. То есть если поток водорода 
для гидрирования в породе возможен (Lu Wang at al.,  
2023), то катализатор на сегодня не известен.

Ранее для изученных в настоящей работе нефтей 
было показано, что при формировании их состава 
имела место реакция электрофильного метили-
рования ароматических углеводородов (Смирнов 
и  др., 2020б). Для протекания этой реакции 
необходимы кислые условия среды. Кислотный 
катализ стимулирует множество реакций (Петров, 
1971, 1974, 1984). Среди них – реакция расшире-
ния/сужения цикла, то есть изомерный переход 
между н-АЦП и н-АЦГ. Таким образом, в кислой 
среде должно постепенно устанавливаться равно-
весие между циклогексанами и  изомерными им 
циклопентанами. Соответственно, если продукты 
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гидрирования ароматики попадали в  кислую 
среду, образовавшиеся в результате гидрирования 
циклогексаны должны были бы частично изомери-
зоваться в  циклопентаны. Тогда в  распределении 
гомологов н-АЦП по крайней мере в  тех нефтях, 
где превышения содержания н-АЦГ С21, С23 над 
фоном было более чем в  1.5 раза, должно также 
появляться превышение над фоном компонентов 
С21 и С23, чего не наблюдается (рис. 2б). Следова-
тельно, формирование основной части состава 
нефтей Татарстана и гидрирование ароматических 
углеводородов разнесены во времени.

Из сказанного следует, что гидрирование аро-
матических углеводородов в  нефтях Татарстана 
протекает на поздних стадиях их эволюции, когда 
основной состав нефтей уже сформирован. Более 
того, при гидрировании нефти должны находиться 
в условиях, радикально отличающихся от тех, кото-
рые имели место при формировании их основных 
компонентов (кислотные катализаторы на первом 
этапе и их отсутствие на втором). Кажется разум-
ным предположить, что гидрирование имеет место 
после миграции нефти из материнской породы. 
То есть эта реакция идет либо на путях миграции 
нефтей, либо в залежи.

В  заключение следует отметить, что, согласно 
литературным данным, Татарстан – не единствен-
ный регион, в  котором в  нефтях фиксируется 
протекание реакции гидрирования ароматических 
углеводородов. Распределение н-АБ и  н-АЦГ, 
аналогичное описанному в  настоящей работе, 
найдено в  нефтях Техаса (США) (Williams et al., 
1988). Более того, в  этих же нефтях обнаружено 
подобное распределение для н-алкилнафталинов 
и н-алкилдекалинов. К сожалению, распределение 
н-АЦП в  этой работе не рассматривали, так что 
стадия, на которой проходит гидрирование арома-
тики в нефтях Техаса, установлена быть не может. 
В нефтях же остальных регионов, в которых были 
обнаружены распределения н-АБ с выделяющимся 
содержанием гомологов С21 и  С23, насыщенные 
углеводороды не изучали (Гончаров и  др., 2000, 
2003; Бушнев, Валяева, 2015; Connan et al., 1995; 
Остроухов, 2009; Иванова, Каширцев 2010). В све-
те изложенного в настоящей работе анализ моле-
кулярно-массовых распределений н-АЦГ и н-АЦП 
в  нефтях этих регионов (Тимано-Печорский бас-
сейн, Томская область, Восточная Сибирь, Гвате-
мала) представляет очевидный интерес.

ВЫВОДЫ
На материале из месторождений нефтей Татар-

стана доказано, что при формировании состава 
нефтей может протекать ранее неизвестная реак-
ция – гидрирование ароматических углеводородов. 

Из анализа литературы следует, что Татарстан – не 
единственный регион, в  нефтях которого данная 
реакция имеет место. Принципиальным представ-
ляется вывод о  том, что на сегодня мы не можем 
указать катализатор этой реакции, поскольку 
известные из органической химии катализаторы 
на основе металлов платиновой группы, оче-
видно, в  сколько-нибудь заметном количестве 
в  земной коре отсутствуют. То есть обнаружение 
данной реакции демонстрирует неполноту наших 
представлений о  катализаторах, участвующих 
в  формировании состава нефтей. Установлено, 
что гидрирование ароматических углеводородов 
протекает в условиях, исключающих реакции кис-
лотной изомеризации. Тем самым доказано, что 
реакция гидрирования ароматики в нефтях Татар-
стана протекает на поздних стадиях их эволюции, 
когда основной состав нефтей уже сформирован.

Авторы выражают благодарность рецензентам 
и  научному редактору Бушневу Дмитрию Алексе-
евичу за внимание к данной работе и весьма ценные 
замечания, позволившие улучшить доказательную 
базу и сделать работу понятнее читателям.
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Analysis of the composition of n-alkyl-substituted monocyclic compounds of Tatarstan oils 
(n-alkylcyclohexanes, n-alkylcyclopentanes and n-alkylbenzenes) made it possible to prove that during 
the formation of the composition of the studied oils, hydrogenation reactions of aromatic hydrocarbons, 
previously not recorded in the rock, took place. It has been directly proven that n-alkylcyclohexanes of 
petroleums were partially formed from the n-alkylbenzenes present in them. At the same time, catalysts 
for the hydrogenation of aromatic hydrocarbons known from organic chemistry are either absent in any 
noticeable quantities in oils (and platinum group metals in the earth’s crust) or are inactive in natural 
environments. So today it is not possible to indicate a natural catalyst for this reaction. That is, the discovery 
of this reaction demonstrates the incompleteness of our understanding of the catalysts involved in the 
formation of the composition of oils. From the literature it follows that Tatarstan is not the only region in 
whose oils this reaction occurs. It has been shown that during hydrogenation, oils must be in conditions 
radically different from those that occurred during the formation of their main components (acid catalysts 
in the first stage and their absence in the second). It follows that the hydrogenation reaction of aromatic 
hydrocarbons in Tatarstan oils occurs at the later stages of their evolution, when the main composition of 
the oils has already been formed. It seems reasonable to assume that hydrogenation takes place after the 
migration of oil from the source rock. That is, this reaction occurs either along the oil migration routes or 
into deposits.

Keywords: Catalyst Synthesis, Chemical Synthesis, Heterogeneneous Catalysis, Industrial Chemistry, Oils, 
Organometallic Chemistry
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Впервые проведено комплексное исследование городской пыли Красноярска, позволившее не 
только изучить ее элементный состав, но и выявить ряд природных и антропогенных источников 
ее образования. Образцы пыли (n  = 68) отбирали в  разных функциональных районах города. 
В  отобранных образцах городской пыли определили содержание 70 элементов. Диаграммы 
состава (CaO + Na2O) – Al2O3 – K2O и  (CaO + Na2O + K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO) показали, 
что минеральная часть большинства исследуемых образцов пыли Красноярска представлена 
плагиоклазами. Расчеты коэффициентов обогащения и индексов геоаккумуляции свидетельствуют 
о  загрязнении пыли Красноярска такими элементами, как Co, Sn, Bi, Pb, Mo, Cu, As, Zn, Cd, 
W, Ag и  Sb. Выявлены закономерности аккумулирования микроэлементов в  зависимости от 
локаций отбора проб. Sb в большой степени накапливается в образцах, отобранных на крупных 
автомагистралях Красноярска, в то время как повышенные содержания As, Cu, W и Zn характерны 
для образцов, отобранных в промышленных районах города. Метод главных компонент и матрица 
Пирсона позволили выделить в  образцах пыли 6 групп элементов, которые можно отнести 
к различным природным и антропогенным источникам: Al, Ti, Cr, Fe и Ni – выветривание почв 
и горных пород; Fe, Co, Ni, Cu и As – выбросы металлургических предприятий и угольных ТЭС; 
W, Bi, Zn и Mo – тяжелая металлургическая и машиностроительная промышленность; Cu, Cd, Sn 
и Pb – выбросы автомобильного и железнодорожного транспорта, а также износ металлических 
деталей и  конструкций; Sn и  Sb – износ тормозных колодок и  шин, выбросы промышленных 
предприятий; Hg – выветривание почв и горных пород.

Ключевые слова: загрязнение, источники, промышленные выбросы, выбросы автотранспорта, 
геоэкология, гумификация 
DOI: 10.31857/S0016752525040059, EDN: FWRCBU

ВВЕДЕНИЕ

Индустриализация и урбанизация – непрерывно 
и  динамично развивающиеся процессы, оказыва-
ющие негативное влияние на окружающую среду. 
Происходит загрязнение почвы, воды и атмосферы, 
в  ряде случаев загрязнение имеет необратимые 
последствия (Gaberšek, Gosar, 2021; Ivaneev et al., 
2023; Mostafa et al., 2024a) и приводит к изменениям 

естественных геохимический процессов, ухудше-
нию состояния экосистем, а  также наносит вред 
живым организмам, в том числе человеку (Filippelli 
et al., 2012). Интенсивность процессов индустриа-
лизации и урбанизации особенно высока на терри-
ториях крупных городов (Charlesworth et al., 2011; 
Konstantinova et al., 2019; Marín-Sanleandro et al.,  
2024), где в  настоящее время проживает бóльшая 
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часть населения планеты (Acosta et al., 2015; Ferreira-
Baptista, De Miguel, 2005).

Пыль является неотъемлемой частью города 
в связи с непрерывным характером ее образования 
и  представляет собой сложный полидисперсный 
объект окружающей среды (Dehghani et al., 2018; 
Szczepanik et al., 2023). Источниками образования 
частиц городской пыли служит широкий спектр 
процессов как антропогенных, так и  природных. 
Литогенные и педогенные процессы являются ос-
новными природными источниками образования 
частиц пыли. Антропогенные процессы вклю-
чают в  себя, например, обращение с  отходами, 
строительство, промышленное производство, или 
в  целом процессы урбанизации и  индустриали-
зации (Marín-Sanleandro et al., 2024; Tang et al., 
2013). Следует отметить, что в  конечном итоге 
частицы городской пыли оседают на различных 
поверхностях (автомобильных дорогах, площадях, 
зданиях и  любых других городских сооружениях) 
на различном расстоянии от мест их образования. 
Таким образом, осевшая городская пыль – это 
образец, накопленный за определенный период 
времени и характеризующий состояние городских 
экосистем (Ermolin et al., 2018; Haynes et al., 2020; 
Ivaneev et al., 2023). Городская пыль представляет 
собой резервуар для загрязняющих веществ и эле-
ментов и  является их переносчиком в  городской 
среде. Вследствие этого образцы городской пыли 
могут служить индикатором загрязнения окружаю-
щей среды. По результатам исследования городской 
пыли можно определить степень антропогенной на-
грузки на экосистемы и потенциальные источники 
загрязнения городской среды (Ermolin et al., 2016; 
Ivaneev et al., 2023; Moskovchenko et al., 2022a).

Следует отметить, что частицы городской пыли 
могут представлять потенциальную угрозу для состо-
яния экосистем и здоровья населения. Окружающая 
среда и живые организмы находятся под постоянным 
воздействием частиц городской пыли. Частицы осев-
шей пыли под действием естественных воздушных 
и водных потоков (ветер и дождь), а также антропо-
генных факторов (движение транспорта, уборка улиц 
и др.) могут легко переходить во взвешенное состоя-
ние и активно перемещаться между городскими эко-
системами: атмосферой, водой и почвой, воздействуя 
при этом на живые организмы. Таким образом, осев-
шая городская пыль может служить одним из основ-
ных источников аэрозолей в городской среде (Cappe- 
lletti et al., 2019; Ermolin et al., 2018; Haynes et al.,  
2020; Vlasov et al., 2022). Частицы городской пыли, 
аккумулирующие токсичные вещества, загрязняют 
почву и  природные водоемы. Кроме этого, части-
цы могут оказывать негативное воздействие на 
животных и растения, проникая в них при прямом 
контакте (Marín-Sanleandro et al., 2024; Tang et al., 

2013). Помимо влияния на экосистемы, частицы 
пыли также могут оказывать негативное воздей-
ствие на организм человека. Человек находится 
в  постоянном контакте с  окружающей средой че-
рез дыхательную систему, желудочно-кишечный 
тракт, кожу и слизистые оболочки, которые служат 
основными путями проникновения частиц пыли 
в  организм. Разнообразные болезни (болезнь Пар-
кинсона, аритмия, астма, рак легких, рак горла и др.)  
могут быть вызваны негативным воздействием 
частиц пыли на организм человека (Dehghani et al.,  
2018; Szczepanik et al., 2023; Ermolin et al., 2016; Ivaneev 
et al., 2023).

Городская пыль привлекает внимание исследо-
вателей всего мира (Haynes et al., 2020; Vlasov et al.,  
2022). Проведенные исследования позволяют оце-
нить влияние индустриализации на окружающую 
среду и оценить соответствующие риски для живых 
организмов (Jordanova et al., 2021; Mesquita et al.,  
2024). Например, результаты исследования город-
ской пыли, отобранной в Златице, Пирдопе и Чело-
пече (Болгария), находящихся под воздействием вы-
бросов предприятия по производству меди, показали 
значительное загрязнение исследуемых образцов, 
которое представляет угрозу для здоровья местного 
населения, и позволили выявить источники данного 
загрязнения (выбросы завода, выбросы автотран-
спорта и переработка руды, используемой на заводе) 
(Jordanova et al., 2021). В свою очередь, исследование 
пыли, отобранной в городской агломерации Салвадо-
ра (Бразилия), позволило выявить и оценить степень 
воздействия нефтеперерабатывающего предприя-
тия на городские экосистемы и  связанные с  этим 
экологические риски и  риски для здоровья людей 
(Mesquita et al., 2024). Объектом исследования также 
становится городская пыль, отобранная в  крупных 
мегаполисах мира: Москва (Россия) (Ivaneev et al.,  
2023; Vlasov et al., 2021), Пекин (Китай) (Cao et al.,  
2022; Zhang et al., 2018), Берлин (Германия) (Birke, 
Rauch, 2000), Каир (Египет) (Mostafa et al., 2024a), 
Буэнос-Айрес (Аргентина) (Fujiwara et al., 2011) 
и  многие другие. Исследования городской пыли 
также были проведены и  в  российских индустри-
альных городах: Тюмень (Konstantinova et al., 2020; 
Moskovchenko et al., 2022a), Екатеринбург (Hanfi et al.,  
2022a), Челябинск (Krupnova et al., 2020, 2021), 
Томск (Osipova et al., 2015), Карабаш (Ermolin et al., 
2016) и  др. Следует подчеркнуть, что большинство 
исследований городской пыли сфокусированы на 
определении содержания тяжелых металлов и  ме-
таллоидов (As, Pb, Hg, Cd, Cr, Cu, Zn, Sb, Mo, Sn, Tl 
и Ni), поскольку они являются основными элемен-
тами-маркерами, характерными для разнообразных 
антропогенных процессов, и несут в себе угрозу для 
состояния экосистем и здоровья населения (Awadh, 
Al-Hamdani 2019; Bućko et al., 2010; Dytłow, Górka-
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Kostrubiec, 2021; Haynes et al., 2020; Krüger et al.,  
2024; Mostafa et al., 2024a). Данных о  закономерно-
стях аккумулирования других элементов в городской 
пыли крайне мало.

Цель настоящего исследования состоит в опреде-
лении содержания B, Li, Be, Na, Al, P, S, K, Ca, Sc, 
Ti, V, Cr, Mn, Mg, Co, Ba, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, 
Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, 
Sb, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, 
Tl, Pb, Bi, Th и  U в  городской пыли Красноярска 
и  выявлении закономерностей аккумулирования 
данных элементов в  пыли. Исследование выполне-
но при использовании представительного набора 
образцов городской пыли Красноярска, одного из 
крупнейших индустриальных центров России. Ранее 
на основе анализа снежного покрова и  городской 
пыли Красноярска было показано, что городские 
экосистемы подвержены антропогенному воздей-
ствию: выбросам промышленных предприятий 
и  теплоэлектростанций (ТЭС), а  также выбросам 
автотранспорта; в снежном покрове найдены высо-
кие содержания As, Cd, Zn, Co, Hg, Cu, Al, Ni и Pb, 
а также F–, Cl–, SO4

–, NO2
– и NO3

– анионов (Ермолин 
и др., 2020; Onuchin et al., 2020; Rimashevskaya et al., 
2024). Однако следует подчеркнуть, что до сих пор не 
проведено комплексного исследования городской 
пыли Красноярска, что существенно ограничивает 
понимание локальных закономерностей аккумули-
рования элементов, в том числе токсичных, в город-
ской пыли, а следовательно, особенностей и степени 
антропогенной нагрузки на городские системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемая территория и отбор образцов пыли
Красноярск является крупным, динамично раз-

вивающимся промышленным городом с населением 
около 1.2 млн человек и площадью около 380 кв. км.  
Красноярск расположен в  центральной части Рос-
сии, по обоим берегам Енисея, в  долине, на стыке 
Восточного Саяна, отрогов Енисейского кряжа 
и  Западно-Сибирской равнины. Климат резко 
континентальный, с  продолжительной и  морозной 
зимой и  жарким, иногда засушливым, коротким 
летом. В Красноярске находятся разнообразные про-
мышленные комплексы, включающие предприятия 
энергетического сектора, машиностроения и метал-
лообработки, фармацевтики, химической промыш-
ленности, металлургии, производства строительных 
материалов, которые могут оказывать значительную 
антропогенную нагрузку на местные экосистемы. 
Индустриальные зоны расположены в  юго-восточ-
ной и северо-восточной части города. Среди наиболее 
крупных предприятий, оказывающих воздействие на 
окружающую среду, можно выделить металлурги-

ческие и  машиностроительные заводы, цементный 
завод, а  также угольные ТЭС (Rimashevskaya et al., 
2024). Кроме этого, город характеризуется высокой 
автомобильной загруженностью (Rimashevskaya et al., 
2024) и развитой железнодорожной системой. В лет-
ний сезон возможно негативное воздействие лесных 
пожаров на экосистемы Красноярска (Rimashevskaya 
et al., 2024). Карта исследуемой территории и схема 
отбора образцов приведена на рис. 1.

Образцы пыли в Красноярске (n = 68) отбирали со 
всей территории города: на крупных и второстепенных 
магистралях, вблизи промышленных предприятий, 
в жилых массивах. Плотность отбора образцов пыли – 
1 точка на 5.5 кв. км. Отбор образцов пыли проводили 
с 30 мая по 2 июня 2022 г. в сухую безветренную пого-
ду. В течение трех недель до начала и в период отбора 
проб осадков на территории Красноярска не наблю-
далось, средняя температура воздуха составляла 24 °C, 
атмосферное давление – в  среднем 735 мм рт. ст.,  
влажность атмосферного воздуха варьировалась от 50 
до 80 %, ветер преимущественно западный, юго-за-
падный со средней скоростью 2 м/с.

Каждый усредненный образец пыли состоял из 
трех отобранных образцов: в  каждой точке отбора 
пыль аккуратно (избегая переноса частиц во взве-
шенное состояние в атмосферу) сметали полипропи-
леновой щеткой с трех поверхностей (с одинаковой 
площадью ~1  м2), расположенных на расстоянии 
5–15 м друг от друга, затем помещали в один поли-
пропиленовый пакет, пронумеровывали и доставля-
ли в лабораторию. Далее образцы пыли выдерживали 
при комнатной температуре в течение 48 ч. Затем их 
взвешивали и просеивали через сито (100 мкм) для 
отделения крупных частиц и  мусора, после чего их 
снова взвешивали. Средняя масса образцов пыли, 
отобранных в  Красноярске, составила 160 ± 80 г. 
Средняя масса образцов после просеивания со-
ставила 32 ± 20 г, что составляет в среднем 20 % от 
исходной массы отобранных образцов.

Используемые реагенты и материалы

В  настоящей работе использовали особо чистые 
кислоты: HNO3 (азотная кислота 65 %; GR, ISO, 
Merck), HF (плавиковая кислота 40 %; GR, ISO, 
Merck); HCl (соляная кислота 37 %; PA-ACS-ISO; 
Panreac), HClO4 (хлорная кислота 70 %; PA-ACS-
ISO; Panreac) и H2SO4 (серная кислота 96 %; GR, ISO, 
Merck).

Разложение и элементный анализ образцов пыли

Разложение образцов городской пыли проводи-
ли в  открытых реакционных емкостях, используя 
комбинацию кислот HClO4, HF и HNO3 согласно 
опробованной методике, подробно описанной 
ранее (Fedotov et al., 2014; Karandashev et al., 2017). 
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Стандартные геологические образцы (Габбро эс-
секситовое (ГСО 521-84П), andesite AGV-2 (Геоло-
гическая служба США), Granodiorite, Silver Plume, 
Colorado, GSP-2 (Геологическая служба США)) 
использовали для контроля методик разложения 
и элементного анализа, применяемых для исследу-
емых образцов. Для контроля полноты разложения 
образцов использовали раствор, содержащий смесь 
стабильных изотопов 146Nd, 161Dy и 174Yb.

Содержание B, Li, Be, Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, 
Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, 
Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, Th и U в городской пыли 
определяли с помощью метода масс-спектрометрии 
с  индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП, Х-7, 
Thermo Scientific, США). Содержание Li, B, Na, 
Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr и Ba 
в исследуемых образцах пыли определяли методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (АЭС-ИСП, iCAP-6500 Duo, 
Thermo Scientific, США).

Значения погрешности определения концентра-
ций элементов в исследуемых образцах не превыша-
ли 10 %. Для 7 случайно выбранных образцов опре-

деление проводили в  двух повторениях; результаты 
определения элементного состава для этих образцов 
находятся в удовлетворительном соответствии. Сле-
дует отметить, что содержание Li, Al, Ti, V, Mn, Cu, 
Zn, Ba в исследуемых образцах определяли как ме-
тодом АЭС-ИСП, так и методом МС-ИСП. Приме-
нение двух независимых методов анализа позволило 
провести дополнительный контроль правильности 
измерения для каждого исследуемого образца путем 
сопоставления полученных концентраций. Пределы 
обнаружения приведены в табл. 1. 

Оценка минерального состава образцов пыли

Для оценки минерального состава использова-
ли диаграммы составов (CaO + Na2O) – Al2O3 – K2O 
и  (CaO + Na2O + K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO), 
построенные при помощи Excel.

Для дополнительной оценки компонентов 
минерального состава исследуемых образцов пы-
ли также использовали индекс композиционной 
вариации (Index of Compositional Variation (ICV)), 
который рассчитывали следующим образом 
(Candeias и др., 2020):

ICV = ((Fe2O3 + K2O + Na2O + CaO +

+ MgO + MnO + TiO2) / Al2O3).            (1)

0 2.5 5 км

Условные обозначения

Точки отбора пыли

Угольные ТЭЦ
Промышленные предприятия
Машиностроительные заводы

Металлургические заводы

Заводы стройматериалов

Железнодорожные вокзалы
Железнодорожные магистрали
Автомобильные дороги

Жилые районы

Лесные массивы и парки
Реки

Завод по производству алюминия
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EW

Рис. 1. Исследуемая территория г. Красноярска и локация отбора образцов городской пыли; на карте также отмече-
ны крупные автомагистрали и промышленные предприятия. Карта создана при помощи ПО QGIS (версия 3.34.1).
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Значения ICV < 1 характерны для таких минера-
лов, как каолинит, иллит и мусковит, в свою оче-
редь значения ICV > 1 характерны для плагиоклаза, 
калиевых полевых шпатов, биотита, амфиболов 
и пироксена (Candeias et al., 2020).

Оценка степени загрязнения городской пыли

Коэффициент обогащения (EF) часто исполь-
зуют при оценке уровня загрязнения окружающей 
среды (Awadh, Al-Hamdani 2019; Ivaneev et al.,2023; 
Krishnakumar et al., 2017; Rajaram et al., 2014; 
Sutherland, 2000). В  большинстве случаев он рас-
считывается следующим образом:

EF

элемент

опорное образец

элемент

опорное фо

С
С

С
С

нн

,                   (2)

где Сэлемент – концентрация изучаемого элемента;-
Сопорное – концентрация референтного элемента, 
используемого для нормализации.

EF позволяет оценить концентрации микро-
элементов с  учетом возможных изменений в  ми-
неральном составе соответствующих образцов. 
Данный подход целесообразен при оценке уровня 
загрязнения окружающей среды, поскольку позво-
ляет определить уровень антропогенной нагрузки 
на образцы окружающей среды, например пыль, 
учитывая природные вариации ее состава. В каче-
стве фоновых концентраций использовали среднее 
содержание элементов в верхней части континен-
тальной земной коры (Rudnick, Gao, 2014). В свою 
очередь, в  качестве опорной концентрации ис-
пользовали сумму концентраций редкоземельных 
элементов (РЗЭ) Y, La, Ce и  Nd. Таким образом, 
Сопорное в  формуле (2) рассчитывали следующим 
образом: Сопорное = СY + CLa + CCe + CNd. Класси-
фикация EF следующая: 1) < 2 – минимальный 
уровень обогащения; 2) 2–5 – умеренный уровень; 

Таблица 1. Пределы обнаружения (ПО) содержания элементов в  городской пыли Красноярска методами  
МС-ИСП и АЭС-ИСП. Для элементов, определяемых двумя методами, приведены ПО для МС-ИСП

Оксид ПО, мас. % Элемент ПО, мкг/г Элемент ПО, мкг/г
Na2O 0.002 Se 0.9 Gd 0.005
MgO 0.004 Rb 0.03 Tb 0.006
Al2O3 0.007 Sr 0.05 Dy 0.008
P2O5 0.004 Y 0.05 Ho 0.007
S 0.003 Zr 0.02 Er 0.003
K2O 0.001 Nb 0.02 Tm 0.005
CaO 0.01 Mo 0.05 Yb 0.003
TiO2 0.001 Rh 0.07 Lu 0.004
MnO 0.0005 Pd 0.05 Hf 0.01

Fe2O3 0.006 Ag 0.03 Ta 0.01

Элемент ПО, мкг/г Cd 0.04 W 0.02
Li 0.04 Sn 0.06 Re 0.007
Be 0.04 Sb 0.04 Ir 0.005
Sc 0.05 Te 0.06 Pt 0.007
V 0.7 Cs 0.01 Au 0.03
Cr 0.8 Ba 0.07 Hg 0.01
Co 0.1 La 0.01 Tl 0.005
Ni 0.6 Ce 0.02 Pb 0.06
Cu 0.6 Pr 0.004 Bi 0.01
Zn 0.4 Nd 0.01 Th 0.01
Ga 0.05 Sm 0.007 U 0.01
As 0.06 Eu 0.007 – –
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3) 5–20 – значительный уровень; 4) 20–40 – вы-
сокий уровень; 5) > 40 – чрезвычайно высокий 
(Sutherland, 2000).

Для оценки загрязнения образцов окружающей 
среды различными элементами также используют 
индекс геоаккумуляции (Igeo) (Awadh, Al-Hamdani, 
2019; Ivaneev et al., 2023; Krishnakumar et al., 2017; 
Rajaram et al., 2014), который рассчитывается по 
следующей формуле:

I geo �� �
�

�
�

�

�
�log

.2 1 5
C

B
элемент

элемент
,                  (3)

где Сэлемент – концентрация элемента в исследуемом 
образце;

Bэлемент – фоновое значение концентрации элемента.

Коэффициент 1.5 используется для уменьше-
ния влияния возможных вариаций в  фоновых 
значениях концентраций. В  качестве фоновых 
концентраций использовали среднее содержание 
элементов в верхней части континентальной зем-
ной коры (Rudnick, Gao, 2014). Следует отметить, 
что данные региональных фоновых концентраций 
для Красноярска в литературе отсутствуют.

Полученные значения индексов геоаккумуля-
ции имеют следующую классификацию: 1) ≤ 0 – 
загрязнение отсутствует; 2) 0–1 – от “загрязнение 
отсутствует” до умеренного; 3) 1–2 – умеренное 
загрязнение; 4) 2–3 – от умеренного до сильно-
го загрязнения; 5) 3–4 – сильное загрязнение;  
6) 4–5 – от сильного до чрезвычайного уровня 
загрязнения; 7) > 5 – чрезвычайный уровень за-
грязнения (Muller, 1969).

Для оценки общей степени обогащения иссле-
дуемых образцов городской пыли использовали 
общий коэффициент обогащения, рассчитанный 
следующим образом: TEF EF�� �� � �� �n 1 , где 
n – количество элементов, для которых значение 
соответствующего EF было выше 1 (Vlasov и  др., 
2022). Следует отметить, что значения TEF, поми-
мо степени обогащения исследуемых образцов го-
родской пыли загрязняющими элементами, иллю-
стрируют также их потенциальную опасность для 
экосистем. Классификация общего коэффициента 
обогащения следующая: 1) < 32 – пыль не опасна; 
2) 32–64 – умеренно опасна; 3) 64–128 – опасна;  
4) 128–256 – очень опасна; 5) >256 – чрезвычайно 
опасна (Vlasov и др., 2021).

Картографирование

Для выявления локальных закономерностей 
загрязнения городской пыли Красноярска полу-
ченные значения Igeo для выбранных элементов 
наносили на карту при помощи точечного способа 

картографирования в  зависимости от локаций 
отбора образцов пыли. Для картографирования 
использовали ПО QGIS (версия 3.34.1) и  данные 
OpenStreetMap.

Идентификация источников загрязнения пыли
Для определения потенциальных источников 

загрязнения городской пыли Красноярска исполь-
зовали метод главных компонент (МГК). МГК 
применяли для массива данных найденных кон-
центраций Al, Ti, Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, 
Sn, Sb, W, Hg, Pb и Bi в городской пыли, которые 
были определены во всех исследуемых образцах. 
Перед использованием МГК полученный массив 
данных был стандартизирован при помощи z-пре-
образования. Исследуемые данные были провере-
ны на нормальность распределения при помощи 
метода Шапиро-Уилка. Кроме этого, при помощи 
теста Бартлетта и  теста Кайзера-Майера-Олкина 
данные были проверены на возможность исполь-
зования МГК. Анализ данных МГК был выполнен 
при использовании ортогонального вращения. 
Корреляцию элементов с  полученными компо-
нентами определяли по значениям полученных 
нагрузок: сильный уровень корреляции соответ-
ствовал нагрузкам со значениями больше чем 0.7;  
умеренный уровень корреляции – значения 
нагрузок 0.5–0.7; слабая корреляция – 0.4–0.5; 
при значениях нагрузок менее 0.4 – корреляция 
между элементом и  найденным компонентом 
отсутствовала (Hopke, 2003; Liang et al., 2019; 
Thurston, Spengler, 1985). Для оценки корреляций 
между элементами в городской пыли Красноярска 
использовали корреляционную матрицу Пирсона. 
Уровень значимости корреляций между элемента-
ми определяли согласно полученным значениям 
коэффициентов корреляции в  матрице Пирсона: 
менее 0.2 – слабая корреляция; 0.2–0.6 – умерен-
ная корреляция;  более 0.6 – сильная корреляция 
(Bisht et al., 2022; Varol et al., 2020). Обработку по-
лученных результатов проводили при помощи ПО 
Excel MS Office и IBM SPSS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный состав городской пыли 
индустриального города

Результаты элементного анализа отобранных 
образцов городской пыли Красноярска и  содер-
жания элементов в  верхнем слое земной коры 
(Rudnick, Gao, 2014) приведены в табл. 2. Содер-
жания элементов в верхнем слое земной коры ча-
сто используют для оценки степени загрязнения 
городской пыли (Ivaneev et al., 2023; Mostafa et al., 
2024a; Zacháry et al., 2015). Следует отметить, что 
в данной работе такие элементы, как Rh, Pd, Pt, 
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Таблица 2. Содержание элементов в  образцах городской пыли г. Красноярска (по  данным МС-ИСП  
и АЭС-ИСП) и верхнем слое земной коры

Оксид
Среднее ± стандартное 

отклонение (*) Медиана Минимум Максимум
Верхний слой земной 
коры (Rudnick, Gao, 

2014)
С, мас. %

Na2O 2.6 ± 0.4 (17)  2.6 1.6   4.0   3.27
MgO 2.4 ± 0.5 (21)  2.4 1.8   5.5   2.48
Al2O3 11 ± 1 (12) 11 8 15 15.4
P2O5 0.22 ± 0.06 (28)  0.20 0.14   0.53   0.15
S 0.16 ± 0.09 (55)  0.15 0.02   0.53   0.06
K2O 1.7 ± 0.3 (14)  1.7 1.0   2.7   2.8
CaO 8 ± 2 (30)  8 2 15   3.59
TiO2 0.7 ± 0.2 (34)  0.7 0.5   2.1   0.64
MnO 0.11 ± 0.03 (30)  0.11 0.08   0.34   0.1
Fe2O3 7 ± 1 (17)  7 5 12   5.04
Элемент С, мкг/г
Li 14 ± 5 (35) 13 10 52 24
Be 1.6 ± 0.5 (29)   1.5   1.2   4.8   2.1
Sc 11 ± 2 (20) 11   8 26 14
V 89 ± 16 (18) 86 60 192 97
Cr 72 ± 12 (17) 70 43 118 92
Co 22 ± 11 (50) 19   7 61 17.3
Ni 43 ± 14 (33) 40 18 112 47
Cu 69 ± 40 (58) 57 10 204 28
Zn 199 ± 91 (46) 189 80 704 67
Ga 12 ± 1 (12) 12   9 17 17.5
As 24 ± 72 (306) 10   3 621  4.8
Rb 45 ± 7 (15) 45 20 68 84
Sr 410 ± 310 (76) 355 127 2929 320
Y 22 ± 6 (28) 21 17 69 21
Zr 124 ± 63 (51) 113 75 553 193
Nb 11 ± 4 (37) 10   6 38 12
Mo 2.4  ±  1.0 (43)   2.3   0.7   7.2   1.1
Rh 0.15 ± 0.02 (13)   0.15   0.13   0.16 –
Pd 0.9 ± 0.6 (67)   1.2   0.2   1.3   0.00052
Ag 0.5 ± 1.2 (223)   0.14   0.04   7.6   0.053
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Au и Hg были определены в 2, 3, 17, 2 и 54 из 68 
исследуемых образцов пыли соответственно; 
в  остальных образцах их содержание находилось 
ниже пределов обнаружения. Содержание осталь-
ных элементов во всех образцах городской пыли 
было выше соответствующих пределов обнаруже-

ния. Результаты элементного анализа показали, 
что содержание большинства макро- и микроэле-
ментов (Na2O, MgO, Al2O3, K2O, CaO, TiO2, MnO, 
Fe2O3, Li, Be, Sc, V, Cr, Co, Ni, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Hg, Tl, Th и U) в ис-

Таблица 2. Окончание

Элемент
Среднее ± стандартное 

отклонение (*) Медиана Минимум Максимум
Верхний слой земной 
коры (Rudnick, Gao, 

2014)
С, мкг/г

Cd 0.28 ± 0.16 (56) 0.26 0.14 1.25 0.09
Sn 3.0 ± 2.3 (76) 2.4 1.0 18.5 2.1
Sb 3.5 ± 4.1 (117) 2.7 0.9 35 0.4
Te 0.46 ± 0.29 (62) 0.49 0.16 0.74 –
Cs 1.3 ± 0.3 (24) 1.2 0.5 2.1 4.9
Ba 501 ± 118 (23) 485 259 1306 628
La 27 ± 8 (29) 25 19 84 31
Ce 53 ± 16 (30) 51 37 174 63
Pr 5.8 ± 1.8 (31) 5.5 4.1 19.2 7.1
Nd 23 ± 8 (33) 22 17 81 27
Sm 4.7 ± 1.4 (30) 4.4 3.4 15.2 4.7
Eu 1.1 ± 0.2 (17) 1.0 0.8 2.0 1
Gd 4 ± 1 (25) 4 3 13 4
Tb 0.6 ± 0.2 (26) 0.6 0.5  1.9 0.7
Dy 3.6 ± 1.0 (28) 3.4 2.7  11.1 3.9
Ho 0.7 ± 0.2 (29) 0.7 0.6  2.4 0.83
Er 2.2 ± 0.6 (30) 2.0 1.6  7.0 2.3
Tm 0.3 ± 0.1 (33) 0.3 0.3  1.1 0.3
Yb 2.3 ± 0.8 (33) 2.1 1.7  7.9 1.96
Lu 0.3 ± 0.1 (33) 0.3 0.3  1.3 0.31
Hf 3.2 ± 1.6 (50) 2.9 2.1 15.1 5.3
Ta 0.8 ± 0.2 (31) 0.7 0.3   1.8 0.9
W 13 ± 20 (164) 8 1 129 1.9
Pt 0.08 ± 0.12 (154) 0.04 0.02   0.41 0.0005
Au 0.17 ± 0.06 (33) 0.17 0.13   0.21 0.0015
Hg 0.04 ± 0.09 (213) 0.03 0.01   0.75 0.05
Tl 0.22 ± 0.03 (16) 0.22 0.09   0.29 0.9
Pb 35 ± 18 (53) 29 15 124 17
Bi 0.26 ± 0.16 (62) 0.21 0.10   1.32 0.16
Th 5.6 ± 1.8 (33) 5.4 2.6  17.1 10.5
U 2.1 ± 0.7 (33) 1.9 1.1   6.8 2.7

*В скобках приведены значения относительного стандартного отклонения (%).
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следуемых образцах городской пыли сопоставимо 
с  их содержанием в  верхнем слое земной коры 
и,  следовательно, данные элементы попадают 
в  городскую пыль в  результате природных про-
цессов (табл. 2). В свою очередь, содержание P2O5, 
S, K2O, CaO, Cu, Zn, As, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, W, Pb 
и Bi было в 1.4–10 раз больше, чем их содержание 
в верхнем слое земной коры (табл. 2). Содержание 
металлов платиновой группы и золота было до 100 
раз выше в исследуемых образцах пыли (табл. 2). 
Более высокое содержание элементов, по срав-
нению с  их содержанием в  верхнем слое земной 
коры, скорее всего, демонстрирует, что данные 
элементы поступили в  городскую пыль Красно-
ярска из антропогенных источников.

Значения относительных стандартных отклоне-
ний (ОСО) результатов определения содержания 
элементов в  исследуемых образцах пыли можно 
также использовать как критерий для выявления 
природного или антропогенного характера образо-
вания рассматриваемых макро- и микроэлементов. 
Содержание элементов, которые были предвари-
тельно отнесены к природным, в городской пыли 
Красноярска характеризуются невысокими значе-
ниями ОСО, в  среднем не превышающими 35 %.  
Для содержания антропогенных элементов, наобо-
рот, характерны более высокие значения ОСО, ва-
рьирующиеся в диапазоне от 50 до 100 % (табл. 2). 
Следует подчеркнуть, что для таких элементов, как 
As, Ag, Sb, Pt и Hg, были найдены высокие значе-
ния ОСО, превышающие 100 % и  составляющие 
306, 223, 117, 154 и 213 % соответственно. Высокие 
значения ОСО иллюстрируют высокую вариабель-
ность содержания соответствующих элементов 
в исследуемых образцах пыли, что, в свою очередь, 
можно объяснить локальными закономерностя-
ми расположения антропогенных источников 
эмиссии элементов в  Красноярске. Наибольшие 
содержания антропогенных элементов харак-
терны для образцов пыли, отобранных вблизи 
соответствующих антропогенных источников, 
например промышленных предприятий. При этом 
в образцах пыли, отобранных на достаточном уда-
лении от антропогенного источника, содержание 
данных элементов сопоставимо с их содержанием 
в  верхнем слое земной коры, что свидетельствует 
об отсутствии влияния рассматриваемого антропо-
генного источника в данной локации.

Сравнение содержаний макро- и микроэлемен-
тов в  городской пыли различных городов России 
и мира (табл. 3) показало, что содержания макро-
элементов (Al2O3, Na2O, MgO, Fe2O3, P2O5, S, K2O 
и  CaO) в  образцах пыли умеренно варьируются 
и  не превышают соответствующего содержания 
в верхней земной коре (табл. 2). Значение ОСО для 
содержаний макроэлементов в образцах пыли рас-

сматриваемых городов в  среднем составило 50 %.  
Таким образом, перечисленные макроэлементы 
поступают в  городскую пыль рассматриваемых 
городов за счет природных процессов. Следует 
отметить, что вариабельность в  содержании ма-
кроэлементов в  пыли различных городов можно 
объяснить различным химическим составом соот-
ветствующих почв и горных пород.

В  свою очередь, содержание микроэлементов 
(Cr, Co, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sn, Sb, W, Pb и  Bi) 
в  пыли рассматриваемых городов (табл.  3) отли-
чается высокой вариабельностью; значение ОСО 
составило в среднем 100 %. Следует отметить, что 
исследуемая пыль г. Красноярска отличается наи-
большим содержанием As среди пыли рассматри-
ваемых городов. Однако содержание Cr, Cu, Zn, 
Sb, Pb в городской пыли в среднем в 3–5 раз ниже, 
чем в  пыли мегаполисов: Москвы, Пекина, Бар-
селоны, Каира, и  сопоставимо с  их содержанием 
в пыли индустриальных городов: Сургута, Тюмени, 
Челябинска, Неджефабада и  Виана-ду-Каштелу. 
Содержание Co, Mo, Cd, Sn и Bi сопоставимо для 
пыли всех рассматриваемых городов (табл. 3). Сле-
дует подчеркнуть, что степень аккумулирования 
антропогенных элементов в  городской пыли за-
висит от интенсивности и спектра антропогенных 
процессов, характерных для каждого конкретного 
города. В целом выявленные высокие содержания 
Cr, Co, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sn, Sb, W, Pb и Bi в го-
родской пыли Красноярска могут представлять по-
тенциальную опасность для состояния локальных 
экосистем и здоровья местного населения.

Природные источники образования частиц 
городской пыли

Результаты элементного анализа (табл. 1) можно 
использовать для идентификации типа природных 
источников образования частиц пыли. Наибольшее 
содержание среди исследуемых макроэлементов 
было выявлено для Al2O3 (11 %), за которым следует 
CaO (8 %), Fe2O3 (7 %), Na2O (2.6 %), MgO (2.4 %) 
и  K2O (1.7 %). Содержание остальных макроэле-
ментов P2O5, S, TiO2 и  MnO составило менее 1 %. 
Диаграммы состава (рис. 2) (CaO + Na2O) – Al2O3 – 
K2O и (CaO + Na2O + K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO) 
показали, что в  состав большинства исследуемых 
образцов пыли Красноярска входят минералы, 
близкие к плагиоклазам (рис. 2а). Тем не менее для 
некоторых образцов выявлены другие закономер-
ности с наибольшим вкладом CaO и Al2O3. Следует 
отметить, что Ca и  Al могут также иметь антропо-
генные источники образования. Ca содержится 
в  противогололедных реагентах, используемых 
в  зимний период, а  Al содержится в  различных 
металлических деталях и конструкциях, а также он 
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может присутствовать в  выбросах промышленных 
предприятий (Vlasov et al., 2021).

Для дополнительной оценки компонентов 
минерального состава рассчитывали ICV. Для 
всех исследуемых образцов пыли г. Красноярска 
были получены значения ICV больше единицы 
(в среднем ICV = 1.9), что подтверждает аккумули-
рование минералов, относящихся к плагиоклазам, 
в городской пыли. Тем не менее следует отметить 
ограничение при использовании данного подхода 
для идентификации минерального состава частиц 
пыли. Как было сказано выше, рассматриваемые 
макроэлементы, в  частности Ca и  Al, помимо 
природных источников образования, могут иметь 
и антропогенные источники, что может несколько 
исказить результаты идентификации их элемент-
ного состава. В целом показано, что плагиоклазы 
являются одним из основных природных компо-
нентов городской пыли Красноярска.

Загрязнение городской пыли

При оценке степени загрязнения городской 
пыли Красноярска рассчитывали EF и Igeo для вы-
бранных элементов (Mg, Al, Fe, Cr, Co, Cu, Zn, As, 
Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb и Bi), которые явля-
ются элементами-маркерами как для природных, 
так и для антропогенных источников образования 
пыли (Vlasov et al., 2022). Следует отметить, что 
содержание выбранных микроэлементов в  иссле-
дуемой городской пыли Красноярска превышало 
их содержание в  верхнем слое земной коры. Для 
расчета коэффициента обогащения (формула 1)  
в качестве концентрации опорного элемента обыч-
но используют Al, реже используют Li, Zr, Ti, Sc, La, 
Co, Fe и Mn (Awadh, Al-Hamdani, 2019; Ivaneev et al.,  

2023; Krishnakumar et al., 2017; Vlasov et al., 2021). 
Однако использование Al, Li, Zr, Ti, Sc, La, Co, 
Fe и  Mn в  качестве опорного элемента может 
исказить (занизить) результаты оценки степени 
загрязнения городской пыли, поскольку они мо-
гут поступать в  городскую пыль в  результате не 
только природных процессов, но и антропогенных 
(Котельникова et al., 2021; Vlasov et al., 2021), как 
это и было установлено ранее для Al в некоторых 
образцах пыли г. Красноярска. В  настоящей 
работе в качестве опорной концентрации предло-
жено использовать сумму концентраций наиболее 
распространенных РЗЭ (Y, La, Ce и Nd), которые 
в меньшем объеме присутствуют в антропогенных 
процессах по сравнению с другими упомянутыми 
макро- и  микроэлементами. Использование сум-
мы концентраций Y, La, Ce и Nd позволяет учесть 
на более высоком уровне естественную геохимиче-
скую вариацию элементного состава по сравнению 
с использованием концентрации одного элемента, 
что, в  свою очередь, дает возможность получить 
более надежные и точные данные о степени загряз-
нения городской пыли.

Результаты определения EF и  Igeo приведены 
на рис.  3. Согласно полученным результатам, го-
родская пыль Красноярска не обогащена Al, Cr, 
Hg, минимально обогащена Mg, Fe, Co, Sn, Bi, 
умеренно обогащена Pb, Mo, Cu, Zn, Cd и значи-
тельно обогащена As, W, Sb и  Ag. В  зависимости 
от полученных значений EF рассматриваемые 
элементы можно расположить в  следующем воз-
растающем порядке: Al = Cr < Hg < Mg < Fe < Co < 
< Sn < Bi < < Pb < Mo < Cu < Zn < Cd < As < W < 
< Sb <Ag. Таким образом, можно сделать вывод, 
что такие элементы, как Mg, Fe, Co, Sn, Bi, Pb, Mo, 
Cu, Zn, Cd, As, W, Sb и  Ag, скорее всего, имеют 
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Рис. 2. Диаграммы состава (CaO + Na2O) – Al2O3 – K2O в мас. % (а) и (CaO + Na2O + K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO) 
в мас. % (б) исследуемых образцов городской пыли г. Красноярска.
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Рис. 3. Гистограмма «ящик с усами» значений EF (а) и Igeo (б), рассчитанных для ряда макро- и микроэлементов 
пыли г. Красноярска. Крест и горизонтальная линия внутри «ящика» являются средним и медианным значениями 
соответственно. Нижняя и верхняя граница «ящика» – 25-й и 75-й процентиль. «Усы» – максимальное и мини-
мальное значения. Точки данных, выходящие за пределы диапазона усов, считаются выбросами.

антропогенные источники поступления. Необхо-
димо отметить, что некоторые образцы городской 
пыли Красноярска чрезвычайно высоко обогаще-
ны Rh, Pd, Pt и Au, что также иллюстрирует антро-
погенный характер их поступления. Кроме этого, 
были рассчитаны значения EF для всех остальных 
элементов (Na, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Li, Be, Sc, V, Ni, 
Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Tl, Th и U), 
которые составили менее 2, в среднем 1.0 ± 0.4, что 
свидетельствует о  том, что они поступают в  пыль 
из природных источников.

В свою очередь, согласно полученным значени-
ям Igeo, элементы можно расположить в следующим 
возрастающем порядке: Hg < Al = Cr < Mg < Co < 
< Fe = Sn < Bi < Pb < Mo < Cu < As < Zn = Cd < W < 
< Ag <Sb. Показано, что городская пыль Краснояр-
ска не загрязнена Hg, Al, Cr, Mg, Co, Fe, Sn, мини-
мально загрязнена Bi, Pb, Mo, Cu и As и умеренно 
загрязнена Zn, Cd, W, Ag и Sb. В целом результаты 
оценки степени загрязнения при помощи EF и Igeo 
сопоставимы. Выявлена высокая степень загрязне-
ния городской пыли Красноярска Pb, Mo, Cu, Zn, 
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Cd, As, W, Sb и Ag, которые накапливаются в пыли 
в результате различных антропогенных процессов.

Результаты определения TEF, демонстрирую-
щие степень опасности исследуемых образцов пыли 
для городских экосистем Красноярска, приведены 
на рис.  4. Согласно полученным результатам 4 
исследуемых образца пыли (из  68) представляют 
собой высокую степень опасности (128 < TEF < 256)  
для городских экосистем, 8 образцов опасны  
(64 < TEF < 128), 33 умеренно опасны, оставшиеся 
23 образца не представляют опасность для городских 
экосистем. Таким образом, установлено, что 66 % ис-
следуемой территории г. Красноярска подвержены 
негативному воздействию городской пыли.

При выявлении локальных закономер-
ностей загрязнения городской пыли Крас-

ноярска полученные значения Igeo  As, Sb, 
Cu, Zn, W, Cd и  Mo (для данных элементов 
характерны наибольшие значения EF и  Igeo), 
которые и  являются маркерами различных 
антропогенных процессов (Ivaneev et al.,  
2022; Thorpe, Harrison, 2008), наносили на карту 
в зависимости от локаций отбора образцов пыли 
(рис. 5). В результате выявлено, что Sb в высокой 
степени накапливается в  образцах, отобранных 
вдоль крупных автомагистралей. Вследствие это-
го можно предположить, что основным источни-
ком Sb в  пыли Красноярска являются выбросы 
автотранспорта. Городская пыль, отобранная 
в юго-восточной и северо-восточной части горо-
да Красноярска (где расположена основная часть 
промышленных предприятий города), в большей 
степени загрязнена As, Cu, Zn, W, Cd и Mo, чем 
остальная часть города.

Источники загрязнения городской пыли
Возможные источники поступления макро- 

и  микроэлементов в  осевшую городскую пыль 
Красноярска оценивали при помощи статистиче-
ской обработки массива данных двумя независи-
мыми методами: МГК и корреляционной матрицей 
Пирсона. Кроме этого, при выявлении источников 
поступления макро- и микрокомпонентов в город-
скую пыль Красноярска учитывали соответству-
ющие значения EF и  Igeo. Следует отметить, что 
МГК применяли для массива данных найденных 
концентраций Al, Ti, Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, 
Mo, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb и Bi в городской пыли. 
Данные элементы являются маркерами широкого 
спектра антропогенных и  природных процессов 
(Hopke 2016; Yu et al., 2016; Yuanan et al., 2020). 
Нормальность распределения полученных данных 
была подтверждена методом Шапиро – Уилка. 
Полученные значение теста Кайзера – Майера – 
Олкина, составляющее 0.622 (> 0.60), и  значение 
критерия сферичности Бартлетта 0.00 (< 0.05) 
подтверждают, что массив данных концентраций 
выбранных элементов подходит для анализа МГК. 
В  результате применения МГК было получено 6 
главных компонент (ГК) с  собственными значе-
ниями > 1, описывающие 68 % общей дисперсии 
(табл. 4). Значение нагрузок менее 0.4 по модулю 
в табл. 4 не приводили. Полученные нагрузки ГК 
также проиллюстрированы на рис. 6. Кроме этого, 
в табл. 5 приведена корреляционная матрица Пир-
сона, описывающая степень взаимосвязи между 
элементами в городской пыли Красноярска.

Первый главный компонент (ГК1) описывает 
20 % общей дисперсии и  включает в  себя Al, Ti, 
Cr, Fe и  Ni. Результаты анализа МГК показали, 
что Al, Ti и  Cr со значениями нагрузок более 
0.7 обладают высокой корреляцией с  ГК1, в  то 

TEF

250

200

150

100

50

0

Рис.  4. Гистограмма «ящик с  усами» значений TEF, 
рассчитанных для исследуемых образцов пыли 
г. Красноярска. Крест и горизонтальная линия внутри 
«ящика» являются средним и медианным значениями 
соответственно. Нижняя и  верхняя граница «ящи-
ка» – 25-й и 75-й процентиль. «Усы» – максимальное 
и минимальное значения. Точки данных, выходящие 
за пределы диапазона усов, считаются выбросами.
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Рис. 5. Карта распределения значений Igeo As, Sb, Cu, Zn, W, Cd и Mo, накапливающихся в городской пыли Красно-
ярска, в зависимости от локаций отбора образцов. Карта создана при помощи ПО QGIS (версия 3.34.1) по данным 
OpenStreetMap.
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время как у  Fe и  Ni выявлен умеренный уро-
вень корреляции. Высокая корреляция (> 0.5) 
Al, Ti и  Cr друг с  другом была выявлена при 
помощи матрицы Пирсона. В  свою очередь, 
Fe и  Ni умеренно коррелируют (в  среднем 0.4)  
с  Al, Ti и  Cr. Рассчитанные EF и  Igeo показали, 
что Al, Ti, Cr, Fe и Ni практически не загрязняют 
городскую пыль Красноярска. Ранее во многих 
исследованиях было обнаружено, что процесс 
эрозии почв и  горных пород может являться 
источником Al, Ti, Cr, Fe и Ni в городской среде 
(Ivaneev et al., 2023; Krupnova et al., 2020). Таким 
образом, можно предположить, что ГК1 – это 
природный источник образования элементов 
в городской пыли Красноярска, а именно процесс 
выветривания почв и горных пород.

Второй главный компонент (ГК2) включает 
в себя Fe, Co, Ni, Cu и As и описывает 17 % общей 
дисперсии. Fe, Co и As сильно коррелируют с ГК2, 

Таблица 4. Полученные значения нагрузок главных компонент, их собственные значения и объем описанной 
дисперсии. Значения нагрузок, составляющие менее 0.4 по модулю, в таблице не приведены. Полужирным 
шрифтом выделены нагрузки, иллюстрирующие сильную корреляцию между элементом и соответствующим 
компонентом

Элементы
Главный компонент

1 2 3 4 5 6
Al 0.781 – – – – –
Ti 0.891 – – – – –
Fe 0.430 0.753 – – – –
Cr 0.786 – – – – –
Co – 0.856 – – – –
Ni 0.569 0.466 – – – –
Cu – 0.552 – 0.611 – –
Zn – – 0.617 – – –
As – 0.742 – – – –
Mo – – 0.528 – – –
Cd – – – 0.535 – –
Sn – – – 0.568 –0.400 –
Sb – – – – 0.830 –
W – – 0.777 – – –
Hg – – – – – 0.777

Pb – – – 0.688 – –
Bi – – 0.830 – – –

Собственное значение 3.414 2.859 1.880 1.342 1.100 1.010

Объем описанной дисперсии, % 20 17 11 8 6 6
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Рис. 6. Диаграмма компонентов во вращаемом про-
странстве.
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в то время как для Ni и Cu характерна умеренная 
корреляция. Корреляционная матрица Пирсона 
показала, что Fe сильно коррелирует с Co (0.7). Для 
других пар элементов (Ni, Co, Cu и  As) выявлена 
умеренная корреляция. As сильнее всего коррели-
рует с Co по сравнению с другими элементами. Со-
гласно полученным EF и Igeo исследуемая городская 
пыль значительно загрязнена Co, Cu и As и слабо 
аккумулирует Fe и Ni. В пылегазовых выбросах за-
водов цветной и черной металлургии, а также пред-
приятий по производству и обработке металличе-
ских деталей могут содержаться Fe, Co, Cu, As и Ni 
(Barjoee et al., 2024; Khan et al., 2023; Mostafa et al.,  
2024b). Cu и  As используют при производстве 
электролитов и  электроники (Vlasov et al.,  
2021). Следует отметить, что Co и  As зачастую 
попадают в городскую пыль за счет сжигания угля 
(Zhang et al., 2021; Žibret, 2019). В промышленных 
районах Fe может содержаться в  угольной пыли 
(Zhang et al., 2021; Žibret, 2019). Ранее было пока-
зано, что Co, Cu и As в большей степени накапли-
ваются в промышленных районах г. Красноярска, 
где наряду с  металлургическими предприятиями 
расположены три крупные угольные ТЭС. Другим 
источником As, Ni и Cu могут быть лесные пожа-
ры, которые происходили в Красноярском крае за 
2 недели до отбора проб пыли и воздействовали на 
город (Alexakis, 2020). Вследствие этого ГК2 можно 
отнести к  комбинированному антропогенному 
источнику, включающему в  себя выбросы метал-
лургических предприятий и угольных ТЭС.

Третий главный компонент (ГК3) включает в себя 
Zn, Mo, W и Bi и описывает 11 % общей дисперсии. 
С ГК3 сильно коррелируют W и Bi и умеренно кор-
релируют Zn и Mo. Согласно матрице Пирсона, W 
и  Bi в  большей степени коррелируют друг с  дру-
гом (0.6), корреляция между остальными парами 
элементов была умеренной (0.4). Согласно EF 
и Igeo, W, Bi, Zn и Mo загрязняют городскую пыль 
Красноярска и  характеризуются антропогенными 
источниками образования. Следует отметить, W, 
Bi, Zn и  Mo в  большей степени накапливаются 
в  образцах пыли, отобранных в  промышленных 
районах Красноярска, в особенности в северо-вос-
точной части города. W и  его сплавы используют 
в осветительных приборах, в рентгеновских труб-
ках, а также в качестве катализатора для ускорения 
химических реакций. Bi наряду с  W используют 
как компонент стали, которую применяют для 
изготовления высокопрочных изделий, таких как 
турбины, буры, лезвия и  др. Кроме того, W, Bi 
и  их соединения включают в  состав пигментов, 
которые, в свою очередь, применяют для создания 
огнестойких покрытий и  различных устойчивых 
красителей (Alves et al., 2020; Sezgin et al., 2022). 
Mo и Zn также используют в качестве легирующих 

элементов в  стальных сплавах для улучшения 
их свойств (Žibret 2019). Кроме этого, Zn и  Mo 
могут содержаться в  выбросах автотранспорта 
и  накапливаться в  городской пыли в  результате 
износа автомобильных шин, стекол, пластика, 
топливных насосов и других частей (Ivaneev et al., 
2023; Moskovchenko et al., 2022b; Thorpe, Harrison, 
2008). Таким образом, ГК3 был отнесен к тяжелой 
металлургической и  машиностроительной про-
мышленности.

Четвертый главный компонент (ГК4) включает 
в себя Cu, Cd, Sn и Pb и описывает 8 % общей дис-
персии. Pb коррелирует в наибольшей степени с ГК4 
(0.7), по сравнению с Cu, Cd и Sn, которые характе-
ризуются умеренной корреляцией. Матрица Пир-
сона показала, что среди рассматриваемых элемен-
тов Pb наиболее высоко коррелирует с Cu и Sn (0.4), 
Сd наиболее высоко коррелирует с  Cu (0.2). Для 
остальных пар элементов выявлена низкая корре-
ляция друг с другом. Значения EF и Igeo показали, что 
Cu, Cd и Pb загрязняют городскую пыль Краснояр-
ска, Sn слабо аккумулирует в  образцах городской 
пыли. Cu, Cd, Sn и  Pb относят к  элементам-мар-
керам выбросов автотранспорта (Fussell et al.,  
2022; Thorpe, Harrison 2008; Vlasov et al., 2022). 
Cd используют при производстве автомобильных 
шин, Cu используют при производстве масляных 
насосов, Pb используют в  качестве легирующего 
элемента при производстве металлических деталей 
автотранспорта (Adachi, Tainosho, 2004; Fussell et al.,  
2022; Thorpe, Harrison, 2008; Vlasov et al., 2022). Из 
меди также изготавливают токосъемные кольца 
автомобильных генераторов, которые изнаши-
ваются в  результате трения о  графитовые щетки 
генератора, что приводит к  попаданию Cu в  го-
родскую пыль. Следует отметить, что источником 
Cu, Cd, Sn и Pb может служить железнодорожный 
транспорт, который активно используют в Красно-
ярске (Vaiškūnaitė, Jasiūnienė, 2020). Кроме этого, 
Cu, Cd, Sn и Pb входят в состав различных сплавов, 
поэтому они могут накапливаться в городской пыли 
в  результате износа различных металлических из-
делий и конструкций. Кроме этого, Cu, Cd, Sn и Pb 
содержатся в  выбросах различных промышленных 
предприятий (производство пигментов, керамики, 
аккумуляторов и др.) (Hu и др., 2011; Moskovchenko 
et al., 2022b). Таким образом, ГК4 – это выбросы 
автомобильного (износ шин, масляных насосов, 
металлических деталей и других компонентов) и же-
лезнодорожного транспорта (износ железнодорож-
ного полотна и частей подвижного состава), а также 
износ металлических деталей и конструкций.

Пятый главный компонент (ГК5) объединяет Sn 
и Sb и описывает 6 % общей дисперсии. ГК5 силь-
но коррелирует с Sb (0.8) и умеренно коррелирует 
с  Sn (–0.4). Матрица Пирсона иллюстрирует 
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отсутствие корреляции между Sb и Sn (0.03), что 
свидетельствует о  том, что они имеют индиви-
дуальные источники образования. Sb в  высокой 
степени загрязняет городскую пыль Красноярска. 
Следует подчеркнуть, что Sb в  наибольшей сте-
пени накапливается в  образцах городской пыли, 
отобранных вдоль крупных автомагистралей 
Красноярска. Ранее было показано, что высо-
кая концентрация Sb в  городской пыли связана 
с автомобильными пробками (Vlasov et al., 2021). 
Вследствие этого можно предположить, что 
источником Sb в  городской пыли Красноярска 
является автотранспорт. Sb используют в  тор-
мозных колодках. В свою очередь, Sn применяют 
для вулканизации автомобильных шин. Кроме 
этого, антропогенными источниками Sn служат 
выбросы металлургических предприятий, про-
цессы сжигания отходов и  ископаемого топлива 
(Adachi, Tainosho, 2004; Thorpe, Harrison, 2008). 
Таким образом, ГК5 определили как процесс из-
носа тормозных колодок (Sb) и шин (Sn), а также 
промышленные выбросы.

Шестой главный компонент (ГК6) описывает 6 % 
дисперсии и  включает в  себя Hg. Hg практически 
не накапливается в  городской пыли Красноярска. 
Вследствие этого сделано предположение, что 
ГК6 – это природные процессы, а  именно эрозия 
почв и  горных пород. Тем не менее следует от-
метить, что для некоторых локаций обнаружено 
чрезвычайно высокое загрязнение ртутью. Помимо 
природных источников, Hg может попадать в  го-
родскую пыль из выбросов мусоросжигательных 
заводов и  фармацевтической промышленности, 
а  также в  результате лесных пожаров, сжигания 
угольного топлива и дров в местных домохозяйствах 
(Alexakis, 2020; Hu et al., 2011; Zheng et al., 2015).

Следует отметить другие вероятные антро-
погенные источники поступления обсуждаемых 
микроэлементов в  городскую пыль Красноярска. 
Cr, Ni, Zn, Mo, Pb и другие микроэлементы могут 
выбрасываться при производстве электроники 
и фармакологической продукции; Sb, Mo, Pb, Cd, 
Bi и  As могут присутствовать в  выбросах мусо-
росжигательных заводов; а Zn, Pb, Sb, Cd, Bi и As 
могут накапливаться в городской пыли в результате 
внесения удобрений и рекультивационных смесей 
в  почвы Красноярска (Vlasov et al., 2021; Adachi, 
Tainosho, 2004; Thorpe, Harrison, 2008).

В  целом МГК позволил определить основные 
антропогенные источники рассматриваемых эле-
ментов в  исследуемых образцах городской пыли 
и,  следовательно, основные источники загрязне-
ния городской среды г. Красноярска. Показано, 
что городская пыль Красноярска находится под 
антропогенным воздействием широкого спектра 

процессов: выбросы промышленности, в  том 
числе металлургической и  машиностроительной, 
выбросы автотранспорта и сжигание угля. Следует 
отметить, что для некоторых элементов, таких как 
Fe, Ni, Cu и Cd, определены несколько источников 
поступления.

Отдельно следует рассмотреть источники по-
ступления Pd, Pt, Au и Ag, которые накапливаются 
в  некоторых образцах городской пыли Красно-
ярска. Источниками Pt и  Pd в  городской пыли 
принято считать процесс износа автомобильных 
катализаторов (Ermolin et al., 2022; Ладонин, 2018). 
Источниками Au может служить износ ювелирных 
украшений и  процесс эрозии позолоченных цер-
ковных куполов (Ермолин и др., 2022). Основны-
ми антропогенными источниками Ag могут быть 
ювелирная промышленность, фармакологические 
производства, химическая промышленность и ми-
кроэлектроника (Padhye et al., 2023).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведено комплексное исследование 

городской пыли Красноярска, одного из крупней-
ших индустриальных центров России. Диаграммы 
состава (CaO + Na2O) – Al2O3 – K2O и (CaO + Na2O + 
+ K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO) позволили уста-
новить, что минеральная часть городской пыли 
представлена в  основном плагиоклазами. Кроме 
этого, полученные диаграммы показали, что Ca 
и Al могут поступать в городскую пыль не только из 
природных источников, но также из антропоген-
ных. При оценке степени загрязнения городской 
пыли Красноярска предложено в качестве опорной 
концентрации для расчета коэффициентов обога-
щения использовать сумму концентраций РЗЭ (Y, 
La, Ce и Nd), что, в свою очередь, позволило полу-
чить более надежные и  точные данные. Согласно 
полученным значениям EF и Igeo рассматриваемые 
элементы в  городской пыли Красноярска можно 
расположить в следующих порядках: Al = Cr < Hg < 
< Mg < Fe < Co < Sn < Bi < Pb < Mo < Cu < Zn < Cd < 
< As < W < Sb < Ag и Hg < Al = Cr < Mg < Co < Fe =  
= Sn < Bi < Pb < Mo < Cu < As < Zn = Cd < W < Ag < Sb  
соответственно. Таким образом, показано, что 
городская пыль Красноярска находится под суще-
ственной антропогенной нагрузкой и  загрязнена 
такими элементами, как Pb, Mo, Cu, Zn, Cd, As, W, 
Sb и  Ag. Установлено, что 66 % исследуемой тер-
ритории Красноярска подвержены негативному 
воздействию городской пыли. Выявлены законо-
мерности аккумулирования микроэлементов в за-
висимости от локаций отбора проб. Обнаружено, 
что Sb в высокой степени накапливается в образ-
цах, отобранных вдоль крупных автомагистралей. 
В свою очередь, As, Cu, Zn, W, Cd и Mo в наибольшей 
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степени накапливаются в  образцах пыли, отобран-
ных в  юго-восточной и  северно-восточной частях 
города (где расположены промышленные зоны). 
Кроме этого, были определены основные источники 
загрязнения городской пыли Красноярска, включа-
ющие промышленные выбросы, выбросы автотран-
спорта, железнодорожного транспорта и ТЭС.

Таким образом, на примере оценки загрязнения 
городской пыли токсичными элементами прове-
дена оценка степени антропогенной нагрузки на 
городские экосистемы Красноярска, выявлены ее 
локальные закономерности, а  также определены 
источники данного загрязнения. Полученные дан-
ные могут быть полезны не только для понимания 
геохимических процессов, связанных с аккумули-
рованием элементов в  городской пыли, но и  для 
экологического менеджмента Красноярска.
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For the first time, a comprehensive study of urban dust collected in Krasnoyarsk city was carried out. The results 
obtained enabled the features of elemental composition of urban dust and their natural and anthropogenic 
sources to be investigated. Dust samples (n = 68) were collected in different functional areas of the city. The 
content of 70 elements was determined in the collected samples of urban dust. The diagrams of the (CaO + 
+ Na2O) – Al2O3 – K2O and (CaO + Na2O + K2O) – Al2O3 – (Fe2O3 + MgO) composition showed that 
the mineral part of most of the studied Krasnoyarsk dust samples is represented by plagioclases. Values of 
enrichment factors and geoaccumulation indices showed contamination of Krasnoyarsk dust by Co Sn, Bi, 
Pb, Mo, Cu, As, Zn, Cd, W, Ag and Sb. Regularities of microelement accumulation depending on sampling 
locations were found. Sb accumulates to a large extent in samples collected on major highways of Krasnoyarsk, 
while elevated contents of As, Cu and Co are typical for samples collected in industrial areas of the city. The 
principal component analysis and Pearson matrix allowed to identify 6 groups of elements in the dust samples, 
which can be attributed to various natural and anthropogenic sources: Al, Ti, Cr, Fe and Ni – weathering of 
soils and rocks; Fe, Co, Ni, Cu and As – emissions from metallurgical plants and coal-fired thermal power 
plants; W, Bi, Zn and Mo – heavy metallurgical and mechanical engineering industries; Cu, Cd, Sn and Pb – 
emissions from motor and rail transport, as well as wear of metal parts and structures; Sn and Sb – wear of 
brake pads and tires and industrial emissions; Hg – weathering of soils and rocks.
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