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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (РЗЭ), или лантано-
иды, это группа 15 элементов с атомными номерами 
от 57 до 71. РЗЭ имеют очень близкую химическую 
структуру, низкую электронейтральность (< 1.2) и 
находятся главным образом в трехвалентном состо-
янии. В последние два десятилетия появились мно-
гочисленные работы, в которых были исследованы 
свойства редкоземельных элементов в водных рас-
творах [17, 19, 21–23, 27, 28, 30, 32, 42]. Одной из 
главных причин столь пристального внимания уче-
ных к этой проблеме являлась возможность исполь-
зования РЗЭ в качестве чувствительных маркеров 
процессов взаимодействия вода-порода и в распоз-
навании геохимических типов вод при их смешива-
нии [24]. К сожалению, возможность использования 
РЗЭ ограниченна, поскольку происходит достаточно 
значительное фракционирование РЗЭ при различных 
гео химических процессах, например комплексообра-
зование РЗЭ со многими неорганическими лиганда-
ми, образование устойчивых комплексов с органиче-
ским веществом, фракционирование во время про-
цессов адсорбции/десорбции и т.д. [18, 25, 26, 31]. 

Первые данные по содержанию и формам миг-
рации РЗЭ в подземных водах Приморья были по-

УДК 556.314+556.531

ГЕОХИМИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ                               
СИХОТЭ-АЛИНСКОЙ СКЛАДЧАТОЙ ОБЛАСТИ (ДАЛЬНИЙ ВОСТОК РОССИИ)

Н.А. Харитонова1,2, Е.А. Вах1, Г.А. Челноков1, О.В. Чудаев1, И.А. Александров1,                               
И.В. Брагин1

Проведено исследование распределения и фракционирования редкоземельных элементов в подземных во-
дах Сихотэ-Алинской складчатой области. Установлено, что содержания РЗЭ, их геохимия и способность 
к фракционированию разнообразны в подземных водах различных типов и определяются комплексом 
факторов, главными из которых являются рН-Eh растворов, их минерализация и состав водовмещающих 
пород. Проведен мониторинг изменений концентраций РЗЭ в подземных водах региона в течение 10 лет 
и установлен уровень вариаций их содержания. Рассчитаны неорганические формы миграции РЗЭ для 
всех геохимических типов исследованных вод в ряду атмосферные–поверхностные–подземные.

Ключевые слова: подземные воды, редкоземельные элементы, формы миграции, Сихотэ-Алинь.

лучены еще в 1995 г. [39], впоследствии они были 
значительно пополнены [1–3, 11, 33, 35, 42]. Авторы 
выше перечисленных работ получили большое коли-
чество аналитических данных по содержанию РЗЭ в 
водной фазе для ряда месторождений минеральных 
вод Сихотэ-Алиня: углекислых и термальных вод, а 
также атмосферных осадков. Было установлено, что 
содержание РЗЭ в подземных водах разных типов 
сильно различается. Высокие содержания РЗЭ харак-
терны для слабокислых углекислых вод с высоким 
уровнем концентраций СО2. В пресных нейтральных 
водах концентрации РЗЭ, как правило, низкие, а в ще-
лочных водах – еще ниже (менее 0.01 мкг/л). Таким 
образом, четко проявляется зависимость содержания 
редкоземельных элементов в растворе (фильтрован-
ном через фильтр 0.45µ) от рH.

В ряде публикаций [30, 35, 43] указывается на 
то, что большую роль в миграции РЗЭ в углекислых 
водах играют комплексы с карбонат-ионом. Посту-
пление РЗЭ в воду происходит за счет растворения 
плагиоклазов, калиевых полевых шпатов и пироксе-
нов, несмотря на то, что наиболее высокие концент-
рации РЗЭ наблюдаются в акцессорных минералах 
(циркон, сфен, монацит и др.). Это объясняется тем, 
что в зоне гипергенеза устойчивость акцессорных 
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минералов к растворению выше, чем породообразу-
ющих.

Несмотря на кажущееся обилие работ, посвя-
щенных геохимии РЗЭ, остались невыясненными 
причины их накопления в одних геохимических ти-
пах вод и обеднения в других, а также не установле-
ны формы миграции РЗЭ в различных типах подзем-
ных вод Сихотэ-Алинской складчатой области. Нами 
были исследованы содержания и распределения РЗЭ 
и иттрия во всех типах подземных вод: пресных, 
углекислых, термальных и повышенной солености, 
а также были рассчитаны неорганические формы их 
миграции.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В основу работы положены результаты деталь-
ных гидрохимических исследований четырех типов 
подземных вод Сихотэ-Алиня. Всего было изучено 
более 13 проявлений подземных вод (рис. 1), период 
опробования составлял более 10 лет. При проведении 
полевых исследований и отборе проб нестабильные 
параметры (рН, Eh, О2 раств., электропроводность, 
минерализация, температура и содержание HCO3

–) 
измерялись непосредственно на месте отбора воды. 
Пробы для анализа катионов и анионов отфильтро-
вывались через целлюлозный фильтр (0.45 мкм) на 
месте отбора для удаления взвеси и собирались в по-
лиэтиленовые бутыльки. Для анализа катионов проба 
подкислялась сверхчистой азотной кислотой, для оп-
ределения анионов образцы воды не подкислялись. 
Для определения химических элементов и компо-
нентов в водах использовались различные аналити-
ческие методы. Основные катионы и анионы опреде-
лялись методом жидкостной ионной хроматографии 
(HPLC-10AVp, SHIMADZU), а микрокомпоненты 
анализировались с использованием плазменно-оп-
тической эмиссионной спектрометрии (IСP-AES, 
Plasmaquant-110) и индуктивной плазменной масс-
спектроскопии (IСP-MS, Agilent 7500c и ELEMENT 
XR) в аналитическом центре ДВГИ ДВО РАН. Точ-
ность определения РЗЭ составляла не менее 5 % RSD. 

Для расчета неорганических форм миграции 
РЗЭ был использован программный комплекс Селек-
тор-Windows [15], в котором использовалась база тер-
модинамических данных SUPCRT 2007, содержащая 
термодинамические параметры для всех РЗЭ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав подземных вод
Проведенная геохимическая типизация подзем-

ных вод Сихотэ-Алиня показала, что среди подземных 
вод можно выделить 4 основные группы: пресные 

подземные воды, воды с повышенной соленостью, хо-
лодные углекислые воды и азотные термальные воды. 
Изученные подземные воды по способу залегания 
относятся к трещинным водам, что является харак-
терным для подземных вод вулканогенов, каковым яв-
ляется Сихотэ-Алинь. Несмотря на общий источник 
водного питания (метеорный) [4], существуют значи-
тельные различия в составе и условиях формирования 
изученных групп вод, обусловленные скоростью вза-
имодействия вода-порода, составом вмещающих по-
род и влиянием глубинных газов. В данной статье мы 
представляем детальные данные только о содержании 
и геохимии РЗЭ в подземных водах региона и даем 
очень краткую характеристику химического состава 
изучаемых вод. Детальные исследования химическо-
го и изотопного состава подземных вод всех четырех 
типов представлены в работах, опубликованных нами 
ранее [5–13, 41, 44]. 

Рис. 1. Расположение  района исследования и места от-
бора проб.
1 – Ласточка, 2 – Шмаковское, 3 – Горячий ключ, 4 – Чи-
стоводное, 5 – Банный, 6 – Кхуцин, 7 – Сайон, 8 – Речица, 
9 – Раздольное, 10 – Горноводное, 11 – Фадеевское, 12 – 
Нижние Лужки, 13 – Мухен.
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Пресные подземные воды региона представле-
ны, главным образом, грунтовыми водами верхней 
трещиноватой зоны Сихотэ-Алинского гидрогеоло-
гического массива. По анионному составу воды сме-
шанные – гидрокарбонатно-сульфатно-хлоридные, а 
среди катионов преобладает кальций. Общая мине-
рализация невысокая и находится в диапазоне значе-
ний 100–250 мг/л, рН составляет 5.7–6.8. Наиболее 
кислые и минерализованные воды локализованы на 
побережье Японского моря. Значения растворенного 
кислорода изменяются в пределах 2.4–7.7 мг/л, что 
соответствует неглубокому залеганию грунтовых вод 
зоны насыщения и характеризует окислительную об-
становку. Это подтверждается и высокими значения-
ми положительных Eh. Концентрация биогенных ком-
понентов (N, P) невысока.

Воды с повышенной соленостью широко раз-
виты вдоль морского побережья южной части При-
морского края. Они приурочены к ингрессионным 
приустьевым частям долин рек, а также к участкам 
их захоронения в палеоген-неогеновых терригенных 
отложениях. Воды имеют площадное распростране-
ние и занимают верхнюю часть гидрогеологическо-
го разреза до глубины 500 м. Они характеризуются 
хлоридным натриевым, гидрокарбонатно-хлоридным 
натриевым составом, содержат повышенные концент-
рации нормируемых микроэлементов и органических 
соединений. Минерализация вод может достигать 
значений, характерных для рассолов – 50–110 г/дм3, а 
рН вод составляет 6.2–6.9 [20].

Углекислые минеральные воды расположены на 
территории исследования неравномерно и приуро-
чены к системам разломов Сихотэ-Алинской горно-
складчатой области. Температура данного типа вод 
варьирует от 6 до 14°С, рН лежит в диапазоне значе-
ний 4.5–7.5. Основным анионом является НСО3–, его 
концентрация достигает 7500 мг/л, содержания хлор-
иона и сульфат-иона очень незначительны. Минера-
лизация вод сильно варьирует по месторождениям: 
наиболее минерализованными являются гидрокарбо-
натные натриевые воды месторождения Мухен (ми-
нерализация достигает 14.0 г/л), а наименее минера-
лизованными с минерализацией менее 0.7 г/л – гидро-
карбонатные кальциево-магниевые воды месторожде-
ния Фадеевское. Химический состав вод постоянен в 
течение года и практически не зависит от количества 
атмосферных осадков [10]. Содержание SiO2 высокое 
для таких холодных вод (до 90 мг/л). Содержания ми-
крокомпонентов сильно варьируют в зависимости от 
месторождения, однако в сравнении с пресными вода-
ми региона все углекислые воды значительно обога-
щены рядом элементов (Li, Sr, Ba, Fe, Mn и др.). 

Термальные воды Сихотэ-Алиня принадлежат к 
провинции азотных термальных вод молодых текто-
нических движений и локализованы в пределах гра-
нитных массивов. Циркуляция вод осуществляется 
по нарушениям сколового и трещинного характера. 
Геологическая ситуация изученных проявлений до-
статочно близка – это контактные зоны между интру-
зиями гранитов и эффузивными породами Восточно-
Сихотэ-Алинского вулканического пояса. Основными 
подводящими каналами являются трещины и зоны 
дробления. Температура вод на выходе источников 
увеличивается с юга на север и лежит в диапазоне 
значений 27°С–50°С. Характерной особенностью 
этих вод являются высокие значения рН > 8 и отно-
сительно низкая минерализация (до 300 мг/л). Среди 
основных катионов преобладает натрий, а в составе 
анионов – гидрокарбонат-ион [13]. 

Геохимия редкоземельных элементов в 
подземных водах

Пресные подземные воды. Содержание и рас-
пределение РЗЭ и Y в пресных подземных водах 
было рассмотрено на примере 7 проявлений, лока-
лизованных в южной, восточной и центральной ча-
стях Сихотэ-Алинского складчатого пояса (табл.). 
Данные воды формируются в верхней зоне водовме-
щающих пород, глубина циркуляции вод составляет 
5–15 м. Анализ полученных результатов свидетель-
ствует, что содержание РЗЭ во всех пресных подзем-
ных водах низкое и составляет 0.08–1.01 мкг/л, что 
сопоставимо с содержанием РЗЭ в поверхностных 
водах [14]. Соотношение тяжелых РЗЭ и легких РЗЭ 
варьирует от источника к источнику и лежит в диа-
пазоне значений 30.0–84.8 % для легких РЗЭ и 15.2–
70.0 % для тяжелых РЗЭ. Вероятно, столь разитель-
ное отличие в соотношении легких и тяжелых РЗЭ 
вызвано различным составом дренируемых пород. 

Во всех изученных пресных водах присутствует 
отчетливо выраженная отрицательная цериевая ано-
малия (Ce/Ce* варьирует от -0.17 до -1.15), которая 
позволяет предположить окисление церия (+3) до 
церия (+4) в данном типе вод. Расчет аномалии це-
рия производился по формуле: Ce/Ce* = log (2Сe*)/
(La* + Pr*), где значения Ce*, La*, Pr* – нормализо-
ванные содержания элементов по отношению к севе-
роамериканскому сланцу. Окислительная обстановка 
подверждается значениями окислительно-восстано-
вительного потенциала (Eh), лежащего в диапазоне 
значений +300 – +500 mV. Видимо, именно измене-
ние валентности церия способствует его преимуще-
ственному удалению из воды и соосаждению с кол-
лоидами (или новообразованными минеральными 
фазами). 
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Рис. 2. Нормализованные по североамериканскому сланцу (NASC) графики распределения редкоземельных элементов  
в подземных водах различных геохимических типов Сихотэ-Алинской складчатой области. 
Номера проб на рисунке соотвествуют пробам в таблице.

Во всех исследованных водах, за исключени-
ем вод, отобранных у с. Милоградово (проба ПМ-5), 
фиксируется отчетливая положительная аномалия ев-
ропия – Eu/Eu* находится в диапазоне значений 0.22–
1.75. Расчет аномалии европия был выполнен в соот-
вествии с соотношением: Eu/Eu* = log (2Eu*)/(Sm* + 
Gd*), где Eu*, Sm*, Gd* – нормализованные содержа-
ния. Вероятно, наличие ярко выраженной европиевой 
аномалии свидетельствует о преимущественном рас-
творении минеральных фаз, обогащенных европием.

Графики распределения РЗЭ в пресных водах, 
нормированные по отношению к североамерикан-
скому сланцу, относительно однотипны и характери-
зуются незначительным поднятием в ряду от легких 
РЗЭ к тяжелым РЗЭ (рис. 2). Исключение составляет 
только проба ПМ-5 – в ней фиксируется обогащение 
средними редкоземельными элементами (Sm–Ho) и 
обеднение тяжелыми (Er–Lu). Отношение La*/Yb* во 
всех пробах, кроме пробы ПМ-5, < 1 и находится в 
диапазоне значений 0.1–0.6. Для пробы ПМ-5, соот-
ношение нормализованных значений La*/Sm* и Gd*/
Yb* составляет 0.73 и 2.01, соответственно.

Холодные углекислые минеральные воды. 
Среди рассматриваемых геохимических типов под-
земных вод, содержание и распределение РЗЭ в угле-
кислых водах региона наиболее детально изучено. 
Полные сведения о концентрациях РЗЭ на месторо-
ждениях Нижние Лужки, Горноводное, Ласточка и 
Фадеевское приведены в работах авторов [1–3, 34, 
35]. Поэтому в этой статье мы приводим лишь крат-
кие сведения о геохимии РЗЭ в водах этих месторо-
ждений. Данные по концентрациям РЗЭ в углекис-
лых водах, полученные в течение ряда лет, позволи-
ли проследить эволюцию распределения и содержа-
ния РЗЭ в водах данного типа.

Концентрации РЗЭ в углекислых минеральных 
водах рассматриваемых месторождений колеблются в 
весьма широких пределах: от 0.52 до 25 мкг/л (табл.). 
Наиболее низкие содержания РЗЭ характерны для 
минеральных вод месторождений Шмаковка (0.52–
0.84 мкг/л), Мухен, Na-HCO3 воды (0.71–1.31 мкг/л) 
и Фадеевское (0.6–0.63 мкг/л), а наиболее высокие – 
для месторождения Нижние Лужки (до 25 мкг/л). В 
целом, уровень концентрации РЗЭ в углекислых ми-
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Таблица. Концентрации редкоземельных элементов (мкг/л) в различных геохимических типах подземных вод Си-
хотэ-Алиня.

Примечание. 1– данные приведены из работы [13]; 2 – анализы выполнены методом ИСП-МС на приборе ELEMENT XR (аналитик 
Т.Ю. Романова). 3 – данные приведены из работы [20]; - – нет данных. ΣREE – общая сумма РЗЭ; LREE – сумма легких 
РЗЭ (La. Ce. Pr. Nd. Sm. Eu); HREE – сумма тяжелых РЗЭ (Gd. Tb. Dy. Ho. Er. Tm. Yb. Lu); La*/Yb* – отношение. нор-
мированное к стандартному североамериканскому сланцу [43]. Аномалии элементов рассчитаны согласно формулам: 
Eu/Eu* = log (2Eu*)/(Sm* + Gd*); Ce/Ce* = log (2Сe*)/(La* + Pr*). Анализы выполнены на ИСП-МС спектрометре 
Agilent 7500 в ДВГИ ДВО РАН (аналитики М.Г. Блохин. Е.В. Еловский).
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Таблица. (Продолжение).
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неральных водах значительно выше для месторожде-
ний, формирующихся в вулканогенных толщах, чем в 
терригенных и интрузивных породах. 

Соотношение легких и тяжелых РЗЭ варьирует 
в зависимости от месторождения, иногда меняется 
по времени отбора пробы (табл.). Устойчивым обога-
щением легкими РЗЭ (67.3–69.0 %) характеризуются 
воды месторождений Нижние Лужки и Мухен (Mg–
Ca–HCO3 воды). Воды месторождений Шмаковка и 
Покровское также имеют более высокие содержания 
легких РЗЭ в сравнении с тяжелыми, однако еди-
ничные анализы не позволяют выявить временной 
зависимости. Сравнение результатов анализов РЗЭ в 
водах месторождения Нижние Лужки, выполненных 
в разные годы на одном и том же приборе, показало 
снижение уровней содержания РЗЭ (рис. 3) примерно 
на 26 %, однако графики распределения РЗЭ остаются 
идентичными (рис. 4). Значительное повышение кон-
центрации европия в пробе МНЛ-11 до 0.18 мкг/л, в 
то время как по остальным РЗЭ фиксируется пониже-
ние абсолютных значений, видимо, вызвано аналити-
ческой ошибкой при определении Eu. Идентичность 
профилей распределения РЗЭ на месторождении 
Нижние Лужки при разительном снижении концент-
раций от 25 мкг/л (2008 г., проба МНЛ-8) до 18 мкг/л 
(2014 г., проба МНЛ-14) косвенно свидетельствует о 
влиянии эксплуатации месторождения на химический 
состав воды.

На месторождении Ласточка только в пробе 
МЛ-16 зафиксировано значительное превышение лег-
ких (76.8 %) над тяжелыми РЗЭ, в остальных пробах 
отмечается устойчивое обогащение тяжелыми РЗЭ 
(55.7–70.0 %). Такие различия в значениях обуслов-
лены, скорее всего, ошибкой в определении Eu, содер-
жание которого в пробе МЛ-16 составляет 0.96 мкг/л. 

Сопоставление результатов анализа РЗЭ в водах ме-
сторождения Ласточка (рис. 4) от времени отбора 
проб показывает, что именно в этой пробе определе-
ны экстремально высокие содержания РЗЭ. В целом, 
сумма всех РЗЭ в водах месторождения, за исклю-
чением пробы МЛ-16, варьирует в диапазоне значе-
ний (1.34–1.69 мкг/л) и наблюдается незначительное 
увеличение общего содержания РЗЭ в течение 10 лет 
эксплуатации месторождения. Прирост в содержании 
РЗЭ с момента первого опробования (2005 г., проба 
МЛ-15) составляет более 30 %. По нашему мнению, 
обогащение РЗЭ вод месторождения Ласточка вызва-
но снижением интенсивности водоотбора на скважи-
не, что способствует более длительному взаимодей-
ствию воды с водовмещающими породами и более 
глубокой их переработке. Нормализованный спектр 
распределения РЗЭ на месторождении остается ста-
бильным в процессе мониторинга, за исключением 
вариаций в содержаниях Tb (проба МЛ-17) и Eu. 

На месторождении Шмаковка (на обоих участках) 
отмечается значительное обогащение легкими РЗЭ 
(69.39–75%) в сравнении с тяжелыми РЗЭ. Присутст-
вует отчетливая положительная европиевая аномалия – 
Eu/Eu* составляет 0.32 для вод участка Медвежий 
(проба МШМ-20) и 0.48 – для вод участка Восточно-
Уссурский (проба МШВУ-21). Положительная Eu ано-
малия в водах месторождения, вероятно, вызвана ак-
тивным растворением основного породо образующего 
минерала (плагиоклаза) водовмещающих пород. Для 
вод участка Медвежий фиксируется отчетливая поло-
жительная цериевая аномалия (Ce/Ce* – 0.70), которая 
не характерна для подземных вод региона. Подобные 
положительные аномалии типичны для минеральных 
вод Чехии (регион Богемия), формирующихся в гра-
нитных массивах с высоким процентом железистых 

Рис. 3. Изменение концентраций РЗЭ на месторождениях углекислых минеральных вод Сихотэ-Алиня.
1 – общее количество РЗЭ, 2 – легкие РЗЭ, 3 – тяжелые РЗЭ, А – месторождение Нижние Лужки, Б – месторождение Ласточка.
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Рис. 4. Временные тренды вариаций содержаний РЗЭ на месторождениях углекислых минеральных вод Сихотэ-Алиня.

минералов [37]. Углекислые воды участка Медвежий 
тоже формируются в гранитных породах, однако со-
держание растворенного железа в водах невысокое и 
составляет 2.2 мг/л. К сожалению, недостаток данных 
не позволяет проследить тренд изменения концентра-
ций РЗЭ.

На месторождении Горноводное общая концен-
трация РЗЭ достаточно высокая и составляет 6.58–
9.85 мкг/л. Воды месторождения обогащены тяжелы-
ми РЗЭ в сравнении с легкими, сумма тяжелых РЗЭ 
составляет примерно 82 %. Графики распределения 
сглаженные с устойчивым обогащением в сторону 
тяжелых РЗЭ, отношение La*/Yb* стабильно за весь 
период наблюдения и составляет 0.01 (рис. 4). Отме-
чается незначительное колебание в содержании РЗЭ в 
зависимости от года отбора водной фазы, однако ха-
рактер распределения РЗЭ не меняется.

На месторождении Мухен данные о концентра-
циях РЗЭ были получены для двух различных по ка-
тионному составу углекислых вод, залегающих в раз-
ных водоносных горизонтах. Углекислые воды перво-
го горизонта пресные, с минерализацией до 540 мг/л, 
рН = 5.5–5.9, принадлежат к Mg-Ca-HCO3 типу, а 
воды второго горизонта значительно более минера-

лизованные до 10–14 г/л, рН – 6.5–7.5 и Na-HCO3 
типа. Содержания РЗЭ определялись в водах место-
рождения дважды: в 2002 и 2015 гг. (табл.). Более 
высокие концентрации РЗЭ обнаружены в менее ми-
нерализованных водах – сумма РЗЭ в Mg-Ca-HCO3 
водах составляет 2.1–2.5 мкг/л, а в Na-HCO3 – почти 
в два раза ниже (0.71–1.31 мкг/л). Бросается в глаза 
различие в содержании легких и тяжелых РЗЭ для 
обеих вод – в низкоминерализованных водах (пробы 
ММ-26 и ММ-27) превалируют легкие РЗЭ (около 
64 %), а в более минерализованных (пробы ММ-28 
и ММ-29) – тяжелые (62–67 %). Нормализованные 
графики показывают устойчивый подьем в сторону 
тяжелых РЗЭ, соотношение La*/Yb* в водах разли-
чается примерно на порядок и составляет 0.1 для 
Mg-Ca-HCO3 вод и 0.02 для Na-HCO3. Отрицатель-
ная Се аномалия характерна для обоих типов вод, 
однако Na–HCO3 воды проявляют большую ампли-
туду. Аномалия Eu положительная, отчетливо выра-
женная, с Eu/Eu* значениями 0.03–0.47 и 0.22–0.54 
для Na-HCO3 и Mg-Ca-HCO3, соотвественно. 

Содержание РЗЭ в углекислых водах месторо-
ждения Покровское (проба МП-22) близко по своим 
абсолютным значениям концентрациям РЗЭ на место-
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рождении Ласточка и составляет 1.58 мкг/л (табл.). 
Количество легких РЗЭ незначительно превышает 
количество тяжелых РЗЭ: 57.9 % (LREE) и 45.1 % 
(HREE). Нормализованный график распределения 
РЗЭ достаточно ровный, за исключением положи-
тельной аномалии европия, с устойчивым подъемом в 
сторону тяжелых РЗЭ. Соотношение La*/Yb* состав-
ляет 0.16. Незначительно проявлена отрицательная 
аномалия церия, и отчетливо фиксируется положи-
тельная аномалия европия. Значения Ce/Ce* и Eu/Eu* 
составляют – 0.08 и 0.29, соответственно.

Для всех исследованных углекислых вод выяв-
лена положительная корреляция гидрокарбонат-иона 
с РЗЭ, которая свидетельствует о том, что в миграции 
РЗЭ углекислых вод большую роль играют карбонат-
ные комплексы. Также обнаружены корреляционные 
связи между содержаниями в водах РЗЭ и ионов же-
леза и марганца. 

Термальные воды. Данные о содержании РЗЭ в 
термальных водах, полученные в разные годы, приве-
дены в таблице. Как видно из представленных резуль-
татов, концентрации РЗЭ в этих водах имеют очень 
низкие значения, что обусловлено высоким рН тер-
мальных вод – воды щелочные с рН, имеющем диапа-
зон значений 8.5–9.1. В целом, уровень концентрации 
РЗЭ в термальных водах составляет 0.02–0.09 мкг/л, 
что на порядок ниже, чем содержание РЗЭ в пресных 
подземных водах и на несколько порядков ниже, чем 
в углекислых. Более высокими значениями концент-
раций РЗЭ характеризуются только две пробы 1994 г. 
(МТЧ-31 и МТБ-35), вероятно, в них присутствует 
аналитическая ошибка (табл.). Во всех изученных 
термальных водах, за исключением пробы МТЧ-31, 
наблюдается обогащение легкими РЗЭ в сравнении с 
тяжелыми: доля LREE колеблется в диапазоне от 75 
до 85 % от общего содержания РЗЭ. Нормализован-
ные спектры распределения РЗЭ показывают незна-
чительный подъем в сторону средних РЗЭ, а затем тя-
желых (рис. 2). Отношение La*/Yb* составляет 0.1–1. 
Так же как и в других типах вод региона, наблюдается 
незначительная отрицательная цериевая аномалия, 
значения Ce/Ce* лежат в диапазоне -0.02 – -0.3, свиде-
тельствующая об окислительных условиях формиро-
вания вод. Значения Eh термальных вод региона нахо-
дятся в диапазоне значений +190 – +350 mV.

Единой картины в поведении европия в термаль-
ных водах региона выявить не удалось: в источни-
ках Святая Елена и Банный фиксируется отчетливая 
отрицательная европиевая аномалия, в источниках 
Горячий ключ, за исключением пробы МТГ-31, и Чи-
стоводное – положительная. Значения Eu/Eu* состав-
ляют 0.02–0.66 для ист. Чистоводное, -0.89–0.35 для 

ист. Горячий ключ, -0.82 – для ист. Святая Елена, и 
-0.34 – -0.09 – для ист. Банный. Расхождения в поведе-
нии европия в изученных термальных водах, видимо, 
отражают различие в петрологическом составе водо-
вмещающих источники пород [13]. Кроме того, види-
мо присутствует и аналитическая ошибка, вызванная 
низкими концентрациями РЗЭ.

Для источников Чистоводное и Горячий ключ 
была предпринята попытка проследить тренд измене-
ния концентрации РЗЭ во времени, а также сравнить 
абсолютные значения содержаний РЗЭ, полученные 
на двух различных ИСП масс-спектрометрах (Agilent 
7500 и ELEMENT XR). При сравнении результатов 
анализа РЗЭ в водах источника Чистоводное, анализи-
рованных с использованием одного и того же прибора 
(ИСП МС Agilent 7500), наблюдается незначительное 
уменьшение абсолютных значений РЗЭ, в то время 
как для ист. Горячий ключ выявлен рост содержаний 
РЗЭ. Сравнение результатов анализа концентраций 
РЗЭ, полученных из одной пробы на разных прибо-
рах, выявляет большой разброс в абсолютных величи-
нах, однако нормализованные спектры распределения 
РЗЭ практически идентичны по форме. 

Воды повышенной солености. Абсолютные 
концентрации РЗЭ в водах повышенной солености 
были определены на двух проявлениях данного типа 
вод (месторождения Речица и Лотос), локализован-
ных в южной части Дальневосточного региона (по-
бережье залива Петра Великого). В целом, сумма 
всех РЗЭ в соленых водах почти на порядок выше, 
чем в термальных, и лежит в диапазоне значений 
0.11–0.92 мкг/л (табл.). Так же как термальные воды 
региона, воды повышенной солености обогащены 
легкими РЗЭ в сравнении с тяжелыми. Доля легких 
РЗЭ составляет 50–79 %, отношение La*/Yb* нахо-
дится в диапазоне значений 0.19–7.75. Нормализо-
ванный тренд распределения РЗЭ характеризуется 
быстрым поднятием в ряду от легких к средним РЗЭ 
с соотношением La*/Sm* 0.04–2.85, которое сменя-
ется достаточно ровным снижением по направлению 
к тяжелым РЗЭ (рис. 2). Соотношение Gd/Tb* со-
ставляет 0.89–6.85. 

Для всех исследованных вод характерно нали-
чие отрицательной цериевой аномалии с различной 
амплитудой значений. Наиболее отчетливо цериевая 
аномалия проявляется в пробе МСЛ-44. В целом, зна-
чения Ce/Ce* находятся в диапазоне значений -0.15 – 
-0.70, что, видимо, свидетельствует об окислительной 
обстановке. Значения окислительно-восстановитель-
ного потенциала вод данного типа имеют положи-
тельные значения +58 – +290 mV [20]. Аномалия ев-
ропия – положительная и зафиксирована практически 
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во всех исследованных пробах, кроме МСЛ-45. Зна-
чения Eu/Eu* варьируют от 0.57 до 1.90. По наше-
му мнению, отчетливо выраженная положительная 
аномалия в этих водах отражает интенсивные про-
цессы растворения полевых шпатов, которые явля-
ются основным породообразующим минералом во-
довмещающих толщ. Основной характерной чертой 
данного типа вод является отрицательная аномалия 
эрбия, которая отчетливо проявляется практически 
во всех пробах, за исключением МСЛ-46. Значения 
Er/Er* изменяются от -0.11 в образце МСЛ-45 до -1.60 
в образце МСР-43. Природа этой аномалии непонятна 
и нуждается в дальнейших исследованиях.
Формы миграции редкоземельных элементов

Моделирование форм миграции РЗЭ было про-
ведено для фактического состава подземных вод в 
условиях атмосферного давления и измеренной тем-
пературы. Основными параметрами, на которых ба-
зировалась модель, являлись рН и Eh водной фазы, а 
также ее макрокомпонентный состав. В случае несов-
падения физико-химических параметров модельных 
растворов с реально измеренными проводилась кали-
брация модели до достижения соответствия расчет-
ных и измеренных значений pH и Eh. Соответственно, 
формы нахождения РЗЭ с переменной валентностью 
(2 и 4) регулировались в системе ее окислительно-
восстановительными параметрами.

Результаты расчетов свидетельствуют (рис. 5), 
что основной формой миграции РЗЭ в водах регио-
на всех типов является комплекс с карбонат-ионом 
REE[CO3]

+, однако его количество (%) варьирует от 
источника к источнику.

В пресных водах, так же как в поверхностных 
водотоках Сихотэ-Алинской складчатой области, об-
щее содержание REE[CO3]

+ составляет 92–95 %, но 
происходит постепенное увеличение процентного 
соотношения при движении от легких РЗЭ в сторону 
более тяжелых РЗЭ: LaCO3

+ – 92 %, Nd[CO3]
+ – 96 %, 

Yb[CO3]
+ – 99 %. Второй по распространенности 

формой миграции является бескомплексная форма 
REE3+ – 0.5–8 %. Третьей формой – сульфатная форма 
REE[SO4]

+ в случае легких и средних РЗЭ, и в виде 
комплекса с фтором – для тяжелых РЗЭ. 

В углекислых минеральных водах REE[CO3]
+ 

является доминирующей формой миграции (рис. 5), 
расчет, выполненный для четырех месторождений – 
Фадеевское, Горноводное, Ласточка и Нижние Луж-
ки, – показал, что содержание REE[CO3]

+ находится 
в диапазоне значений 55–82 % и меняется от место-
рождения к месторождению. Наиболее высокие со-
держания REE[CO3]

+ определены для месторождения 
Нижние Лужки. Отчетливо выражено обогащение 

комплексами с карбонат-ионом при движении от лег-
ких РЗЭ в сторону более тяжелых РЗЭ. Второй по 
распространенности формой является форма REE3+, 
составляющая первые десятки процентов. Количе-
ство бескомплексной формы уменьшается в сторо-
ну утяжеления РЗЭ. Третий по распространенности 
комплекс – это сульфатный комплекс (REE[SO4]

+) в 
случае лантана и гадолиния, и фосфатный комплекс 
(REEF2+) в случае иттербия. Остальные комплексы 
находятся в подчиненном количестве и их суммарное 
содержание не превышает 1 %. Проведенные нами 
расчеты форм миграции РЗЭ практически полностью 
соотвествуют данным, представленным в более ран-
них работах [34, 40].

В термальных водах (источник Банный) отмече-
но резкое преобладание REE[CO3]

+, его содержание 
лежит в диапазоне значений 99.1–99.5 %, все осталь-
ные комплексы находятся в подчиненном количест-
ве. Столь высокое преобладание карбонатной формы 
в термальных водах вызвано геохимическим типом 
воды и рН раствора 8.8–9.1.

В водах повышенной солености основной фор-
мой миграции лантана является La3+, содержание 
которого составляет 50 %, а гадолиния и иттербия – 
карбонатная форма. Также наблюдается обогащение 
REE[CO3]

+ при утяжелении РЗЭ, если у гадолиния 
форма Gd[CO3]

+ составляет 88.9 %, то у иттербия – 
уже 96 %. Вторая по распространенности – форма 
гидрокарбоната в случае лантана и ионно-растворен-
ная у гадолиния и иттербия (рис. 5). В данном типе 
вод достаточно большое значение имеют комплексы 
РЗЭ с фтором и хлором, что отражает геохимический 
тип воды и его рН.

Накопление и фракционирование 
редкоземельных элементов

Известно, что величина пика цериевой аномалии 
[17] косвенно свидетельствует о времени взаимодей-
ствия в системе вода-порода. Сравнение исследован-
ных вод по величине Ce/Ce* не подтверждает данный 
факт. Действительно, при сравнении величины цери-
евой аномалии в углекислых и термальных водах, а 
также в водах повышенной солености наблюдается 
отчетливое увеличение пика от более молодых (угле-
кислые) к более длительно циркулирующим (тер-
мальные) водам. Однако в грунтовых пресных водах 
неглубокой циркуляции с небольшим периодом во-
дообмена (около 15 лет) [10] фиксируется значитель-
ная отрицательная цериевая аномалия. Видимо, для 
молодых вод («возрастом» до 100 лет) величину пика 
цериевой аномалии невозможно использовать для 
определения времени циркуляции подземных вод, а 
распределение церия между твердой и жидкой фаза-
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Рис. 5. Неорганические формы миграции РЗЭ в природных водах Сихотэ-Алинской складчатой области.
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ми главным образом зависит от pH-Eh условий систе-
мы [22, 23]. Наличие отчетливой цериевой аномалии 
в подземных водах региона указывает на частичное 
окисление Се3+ до Се4+, высоко чувствительного к ре-
акции водной среды, миграция которого происходит, 
главным образом, в виде комплексных соединений, 
коллоидов и взвесей [16]. Наблюдается отчетливая 
корреляция для всех типов вод между содержаниями 
Feобщ., Mn и суммой РЗЭ.

Источником РЗЭ в природных водах являются 
почвы и водовмещающие породы, вследствие этого 
график распределения РЗЭ в воде должен быть подо-
бен графику распределения РЗЭ в почвах и породах, 
где происходит формирование химического состава 
воды [36, 38]. Установлено, что почвенный горизонт 
наследует характер распределения РЗЭ водовмещаю-
щих пород [4], соответственно РЗЭ в подземных во-
дах, а до некоторой степени и в поверхностных водо-
токах, должны наследовать распространенность РЗЭ 
в породах, определяющих химический состав водной 
компоненты. К сожалению, часто процессы фракцио-
нирования в системе вода-порода сильно видоизменя-
ют спектр распределения РЗЭ. 

Основными породообразующими минералами 
во всех исследованных типах вод являются алюмо-
силикаты, и именно их растворение способствует 
поступлению преобладающей части РЗЭ в воду. Важ-
нейшими породообразующими минералами пород 
Сихотэ-Алиня являются кварц, полевые шпаты и слю-
ды. Содержание РЗЭ в кварце низкое, и он является 
устойчивым минералом в низкотемпературном гидро-
термальном процессе, слюды содержат значительное 
количество РЗЭ, но находятся в резко подчиненном 
количестве (до 5 % по массе породы), соответственно 
именно полевые шпаты, содержание которых дости-
гает 70 %, поставляют основную массу РЗЭ в воду. 
Наблюдающаяся во многих типах воды положитель-
ная аномалия Eu вызвана, видимо, именно растворе-
нием полевых шпатов, в которых установлено заме-
щение Sr2+ на Eu2+ [4, 34]. 

Интенсивность растворения водовмещающих 
пород сильно зависит от типа пород: базальты и туфы 
изменяются более интенсивно, чем граниты и грано-
диориты.

Сопоставление графиков распределения РЗЭ в 
атмосферных, подземных водах и водовмещающих 
породах Сихотэ-Алинской складчатой области пред-
ставлены на рисунке (рис. 6). Для водовмещающих 
пород график сглаженный, за исключением аномалий 
по европию, с устойчивым деплетированием в сторо-
ну тяжелых РЗЭ. Наличие отрицательной аномалии 
Eu характерно для многих пород континентальной 
коры [4], и природа ее не ясна. Очевидно, наличие 

отрицательной аномалии Eu не является следстви-
ем выветривания водовмещающих пород, а отража-
ет процессы химического фракционирования внутри 
континентальной коры, связанной с образованием 
гранитов, богатых калием. В песчаниках наблюдает-
ся отчетливая положительная аномалия европия, об-
условленная их минеральным составом.

Анализ спектров распределения РЗЭ водовмеща-
ющих пород и подземных вод показывает, что в це-
лом графики распределения РЗЭ поверхностных вод 
региона и исследованных пресных вод до некоторой 
степени схожи, если не учитывать аномалии по церию 
и европию (рис. 6). В термальных водах наблюдается 
схожая картина – графики пологие, за исключением 
отрицательной цериевой аномалии, с незначительным 
обогащением в сторону средних РЗЭ. В водах повы-
шенной солености общий тренд распределения РЗЭ 
напоминает спектр РЗЭ в водовмещающих породах, 
однако отчетливо фиксируются три аномалии: отри-
цательные – по церию и эрбию, положительная – по 
европию. В углекислых минеральных водах наблю-
дается противоположная картина – спектры распре-
деления РЗЭ в водовмещающих породах и водах 
разительно отличаются (рис. 6). В углекислых водах 
наблюдается значительное обогащение тяжелыми 
РЗЭ, что, вероятно, связано с интенсивным образова-
нием комплексов тяжелых РЗЭ с карбонат-ионом. Ни 
в одном другом типе вод, за исключением вод повы-
шенной солености, не наблюдается столь значитель-
ного различия в % содержании REE[CO3]

+ в легких 
и тяжелых РЗЭ, как в углекислых водах. Кроме того, 
именно в углекислых водах происходит интенсивное 
удаление легких РЗЭ из вод во время соосаждения в 
виде коллоидов с железом, марганцем и органиче-
ским веществом. Таким образом, в процессе форми-
рования углекислых минеральных вод происходит 
фракционная миграция РЗЭ из вмещающих пород, 
которая определяется увеличением миграционных 
способностей РЗЭ от легких к тяжелым. Это сви-
детельствует о том, что в процессе взаимодействия 
вода–порода легкие РЗЭ в значительной мере оста-
ются в составе породы и входят в состав новообра-
зованных карбонатных минеральных форм, тогда как 
тяжелые поступают в растворенной форме в водные 
растворы. Наличие таких минеральных форм отме-
чалось ранее авторами при изучении минерального 
состава водовмещающих пород месторождения Ниж-
ние Лужки [3]. Выявленная закономерность в опре-
деленной мере соответствует литературным данным 
по исследованию распределений РЗЭ в растворенной 
форме в природных кислых водах вулканических об-
ластей [27, 29], в том числе и в термальных водах Ку-
рильских островов [14]. 
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Рис. 6. Нормализованные графики 
распределения РЗЭ в водовмеща-
ющих породах и природных водах 
Сихотэ-Алиня. Тренды показывают 
средние значения, серым выделены 
диапазоны значений. 
А – породы: 1 – песчаники измененные, 
2 – гранитоиды, 3 – риолиты, 4 – песчани-
ки неизмененные, 5 – граниты; Б – воды: 
1 – углекислые минеральные,  2 – повы-
шенной солености,  3 – поверхностные, 
4 – пресные подземные, 5 – атмосферные 
осадки, 6 – термальные воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, исследование геохимии РЗЭ в 
подземных водах Сихотэ-Алинской складчатой обла-
сти показало, что их содержания, распространненость 
и фракционирование разнообразны в различных ти-
пах подземных вод и определяются комплексом фак-
торов: геологическим и гидрогеологическим стро-
ением зоны циркуляции вод, физико-химическими 
параметрами подземных вод (pH, Eh, минерализаци-
ей водного раствора), интенсивностью переработки 
водовмещающих пород и скоростью водообмена. В 
целом, характер распределения РЗЭ в подземных во-
дах, за исключением углекислых минеральных вод, 
до некоторой степени наследует распределение РЗЭ 
в породах зоны их питания, в то время как абсолют-
ные содержания РЗЭ в водах обусловлены временем 
циркуляции вод, интенсивностью их взаимодействия 
с водовмещающими породами и минеральными фор-
мами нахождения РЗЭ в породах (минералах). Посту-
пление РЗЭ в воды месторождений происходит, глав-
ным образом, за счет растворения первичных алюмо-

силикатов водовмещающей породы (плагиоклазов, 
калиевых полевых шпатов и пироксенов). 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (РНФ), проект № 14-17-
00415.
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N.A. Kharitonova, E.A. Vakh, G.A. Chelnokov, O.V. Chudaev, I.A. Alexandrov, I.V. Bragin

Geochemistry of rare earth element patterns in the groundwaters of the Sikhote-Alin fold area 
(Far East of Russia)

Distribution and fractionating of rare earth elements in the groundwaters of the Sikhote-Alin fold area has 
been investigated. It was established that REE contents, their geochemistry and ability to fractionate are varied 
in different types of groundwaters and determined by a complex of factors, especially pH-Eh solution, their 
mineralization and  bedrock composition. The REE concentration in the groundwaters of the area has been 
monitored during 10 years and the variation range of REE contents was speci  ed. REE migration with inorganic 
forms was modeled in all geochemical types of studied natural waters: atmospheric precipitation, surface and 
groundwaters.

Key words: groundwaters, rare earth elements, migration forms, Sikhote-Alin.


