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Объектами исследования являлись 14 образцов известняков и один образец карбонатно-терригенной породы из 
терригенно-карбонатных отложений укской свиты верхнего рифея Южного Урала. Методика включала в себя 
установление минерального и химического состава образцов, основным инструментом служил ICP-MS метод 
определения концентраций малых элементов (микроэлементов). Рентгеноструктурный анализ проводился с ис-
пользованием дифрактометра Shimadzu XRD-7000, содержания породообразующих оксидов в валовых пробах 
установлены рентгеноспектральным флуоресцентным методом на спектрометрах СРМ-35 и Shimadzu XRF 1800. 
Микроэлементный состав валовых проб и кислотных вытяжек, полученных при использовании уксусной (10%), 
азотной (36%) и соляной (17%) кислот, определен на спектрометре Perkin Elmer ELAN 9000. Результаты. Про
анализировано распределение литофильных, редкоземельных и ряда других элементов (Sr, Ni, U) – как в валовых 
пробах, так и в кислотных вытяжках. Выявлены основные фазы-носители этих элементов. Выводы. 1. Использова-
ние перечисленных кислот приводит к попаданию в раствор некарбонатной составляющей, в том числе к контами-
нации карбонатных вытяжек литофильными элементами. В частности, отмечается переход в вытяжки таких эле-
ментов, как Rb, Zr, Li, Th, Ti, Sc, Co (наиболее показательны в этом отношении азотная и соляная кислоты, менее 
интенсивно процесс протекал в уксусной кислоте). 2. Установлено, что основными носителями редкоземельных 
элементов (РЗЭ) в исследуемых породах являются глинистое вещество (1), акцессорные минералы (2), в том чис-
ле фосфатсодержащие зерна, тонкорассеянные (окси)гидроксиды железа и марганца (3) и вторичные карбонатные 
фазы (4), представленные доломитом. Предполагается, что характер кривых распределения РЗЭ (при нормирова-
нии по глинистому сланцу) во многом определяется содержанием в породах последнего из перечисленных компо-
нентов. Доля РЗЭ, связанных в кристаллической решетке кальцита, в общем балансе лантаноидов невелика. Ис-
пользование кислот с такими концентрациями не позволило получить вытяжку, которая по спектру РЗЭ с высо-
кой вероятностью соответствовала бы распределению РЗЭ в морской воде укского времени. Тем не менее, уксус-
ная кислота больше подходит для достижения этой цели, нежели остальные. 3. Отмечено, что в состав седименто-
генного кальцита, помимо стронция, входят также Ni и U.
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Research subject. 14 samples of limestone and one sample of carbonate-siliciclastic rock from siliciclastic-carbonate 
deposits of the Upper Riphean Uk Formation (the Southern Urals) were studied. Methods. Mineral and chemical 
composition of the samples were determined; the main tool for detecting the concentrations of trace elements was the ICP-
MS method. X-ray diffraction analysis was carried out using a Shimadzu XRD-7000 diffractometer, the content of major 
(rock-forming) oxides in bulk samples was established by X-ray fluorescence spectrometry on the SRM-35 and Shimadzu 
XRF 1800 spectrometers. Microelement composition of bulk samples and acidic leachates obtained with using acetic 
(10%), nitric (36%) and hydrochloric (17%) acids was determined on a Perkin Elmer ELAN 9000 spectrometer. Results. 
The distribution of lithophile, rare-earth and a number of other elements (Sr, Ni, U) both in bulk samples and in acidic 
leachates was analyzed. The main carrier phases of these elements were revealed. Conclusions. 1. The use of any listed 
acids leads to the non-carbonate component entering the solution, including contamination of the “carbonate” leachates by 
lithophile elements. In particular, a transition Rb, Zr, Li, Th, Ti, Sc to leachates was noted. This process is most active in 
nitric and hydrochloric acids, less intensive in acetic acid. 2. Among the carriers of rare earth elements (REE) in the studied 
rocks are clays (1), accessory minerals (2), including phosphate-bearing grains, secondary carbonate phases represented 
by dolomite and, possibly (3), finely disseminated iron and manganese (oxy)hydroxides (4). It is assumed that the REE 
pattern in limestones is determined by the content of the epigenetic dolomite. The contribution of lanthanides bound in the 
sedimentary calcite crystal lattice in the total REE pattern is rather large only in relatively “pure” limestones. However, 
the use of acids with such concentrations did not allow to obtain a leachate, which the REE pattern with high probability 
corresponds to the distribution of REE in the Uk time seawater. But acetic acid is more effective for achieving this goal than 
the others. 3. In addition to Sr, sedimentary calcite also contains Ni and U.

Keywords: Southern Urals, Upper Riphean, Uk Formation, limestones, trace elements, lithophile elements, rare-earth ele
ments, acetic acid, nitric acid, hydrochloric acid, dolomite
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В настоящее время карбонатные породы яв-
ляются основным объектом хемостратиграфиче-
ских исследований благодаря их способности при 
определенных условиях сохранять информацию 
о составе древней морской воды. Однако главной 
трудностью при “извлечении” такой информации 
остаeтся отделение первичной карбонатной состав-
ляющей (несущей признаки/“сигнал” среды осад-
конакопления) от некарбонатной, в том числе тер-
ригенной, и от вторичных карбонатных фаз, обра-
зование которых обусловлено постседиментацион-
ными (катагенетическими и гипергенными) про-
цессами. Для достижения этой цели используются 
различные методики (Горохов и др., 1995; Кузне-
цов и др., 2003, 2006; Kouchinsky et al., 2008; Li et 
al., 2011; и др.). Основной принцип большинства из 
них – двух- или многоступенчатое воздействие на 
породы слабыми растворителями (среди которых 
ацетат аммония, разбавленные уксусная и/или со-
ляная кислоты) для выделения карбонатной фазы, 
максимально приближенной по элементному со-

ставу к морской воде. В целях получения вытяжек 
для вычисления значений индикаторов сохранно-
сти первичных изотопных систем (таких как Mn/Sr, 
Fe/Sr, Mg/Ca и др.) и последующего отбора подхо-
дящих образцов применяются в основном разбав-
ленные кислоты (в основном 0.5М СН3СООН или 
1–2.5М HCl) (Derry et al., 1992; Kaufman et al., 1993; 
Семихатов и др., 2004; и отмеченные выше авто-
ры), реже более сильные реагенты (Kouchinsky et 
al., 2008, 7М HNO3). В общем случае при изучении 
микроэлементного состава карбонатной составля-
ющей пород обычно используются азотная и/или 
соляная кислоты – для относительно “чистых” кар-
бонатов, а также уксусная кислота, в том числе в 
сочетании с ацетатом натрия, – для отложений с су-
щественной примесью некарбонатного материала 
(Ling et al., 2013; см. также ссылки в этой работе). 
Так или иначе, но применение концентрированных 
растворителей влечет попадание в вытяжки некар-
бонатных составляющих. При изучении особен-
ностей взаимодействия поликомпонентных карбо-
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натных отложений с кислотами разных концентра-
ций с использованием современного высокоточно-
го оборудования в породах могут быть выявлены 
фазы-носители как породообразующих, так и ма-
лых элементов. К сожалению, в современных оте-
чественных публикациях этой проблеме не уделе-
но достаточного внимания1. Предполагая в той или 
иной степени заполнить этот пробел, мы рассма-
триваем особенности растворения карбонатных по-
род, содержащих различные примеси, в уксусной, 
азотной и соляной кислотах на основе сопоставле-
ния данных по элементному составу проб и полу-
ченных из них кислотных вытяжек.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА

Материалом для исследований послужили 14 об
разцов известняков и один образец карбонатно-
глинистой породы, принадлежащих укской сви-
те каратауской серии верхнего рифея Башкирского 
мегантиклинория, отобранных из разреза Шубино, 
расположенного на западном крыле Сулейманов-
ской антиклинали (восточная окраина г. Усть-Катав 
Челябинской области, гора Медведь – рис. 1). Изу-
чение вещественного состава указанных образцов 
проведено в ЦКП “Геоаналитик” ИГГ УрО РАН 
(г.  Екатеринбург). Определение фазового (мине-
рального) состава 10 из этих образцов (9 образцов 
известняков и один образец карбонатно-глинистой 
породы) выполнено с использованием дифракто-
метра Shimadzu XRD-7000 (аналитик Т.Я. Гуляе-
ва), содержания породообразующих оксидов в ва-
ловых пробах установлены рентгеноспектральным 
флуоресцентным методом на спектрометрах СРМ-
35 и Shimadzu XRF 1800 (аналитики Н.П. Горбуно-
ва, Л.А. Татаринова, Г.С. Неупокоева, Г.А. Авва-
кумова), концентрации главных и малых элементов 
как в валовых пробах, так и в кислотных вытяжках, 
измерены на ICP-MS спектрометре Perkin Elmer 
ELAN 9000. Для геохимических исследований бы-
ли отобраны образцы пород, наименее изменен-
ных вторичными процессами (катагенетическими 
или гипергенными); степень преобразования оце-
нивалась визуально. Какого-либо предварительно-
го разделения минеральных фаз в отдельных образ-
цах не производилось. К сожалению, метод рентге-
ноструктурного анализа не позволяет уверенно ди-
агностировать в пробах минералы, содержание ко-
торых составляет порядка 1% и менее. По этой при-
чине информация о содержании ряда компонентов 

1	 В настоящее время широко известны работы с исполь-
зованием кислотных вытяжек, выполняемые коллекти-
вами специалистов из ИГГД РАН (Санкт-Петербург) 
(для целей изотопной хемостратиграфии) и Института 
океанологии им. П.П. Ширшова (Москва) (определе-
ние микроэлементного состава разных минеральных 
фаз современных океанских осадков).

в изученных образцах отчасти была получена в ре-
зультате изучения шлифов.

Подготовка валовых проб для ICP-MS анали-
за велась по стандартной методике (Вотяков и др., 
2006): навеску массой порядка 100 мг растворяли 
в смеси азотной, соляной и плавиковой кислот во 
фторопластовых вкладышах в микроволновой печи 
SpeedWave 3+ (Berghof) с последующим переводом 
полученных растворов в нитраты. Методика полу-
чения уксуснокислотных вытяжек включала в се-
бя обработку навесок массой порядка 100 мг двумя 
миллилитрами 10%-й уксусной кислоты (≈1.7М) 
при комнатной температуре во фторопластовых 
бюксах с крышками. Процедура получения азотно-
кислотных и солянокислотных вытяжек проходи-
ла таким же образом, для этого были использова-
ны 7M HNO3 и 5М HCl (соответствующие концен-
трации примерно 36 и 17% (Справочник химика-
аналитика, 1976)). Полученные смеси были выдер-
жаны при комнатной температуре в течение 48 ч. 
Нерастворимые остатки пропущены через фильтр 
“синяя лента”, промыты дистиллированной водой 
и взвешены. Во всех случаях количество кислоты 
было избыточным по отношению к количеству кар-
боната (и прочих реакционноспособных компонен-
тов). Все полученные содержания элементов пере-
считаны на массу растворившегося вещества. При 
расчeтах были учтены фоновые концентрации эле-
ментов в кислотах (данные по “холостому опыту”). 
Уксусно- и азотнокислотные вытяжки (растворы) 
получены для всех 15 образцов, солянокислотные – 
только для 5 из них. Источник вещества каждой из 
проб для всех видов анализов был единым.

ЛИТОТИПЫ И МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ 
ОТЛОЖЕНИЙ

Образцы для исследований отобраны из верх-
неукской подсвиты, сложенной преимущественно 
известняками (Беккер, 1961; Козлов, 1982; Страто-
тип рифея…, 1983; Путеводитель…, 1995). В изу-
ченном разрезе она представлена массивными ор-
ганогенными постройками, образованными столб-
чатыми строматолитами Linella ukka и Tungussia 
bassa (обр. 1701-06, 1701-18, 1701-20, 1701-38), и 
межбиогермными фациями – пластовыми строма-
толитами (обр. 1701-01, 1701-19, 1701-27, 1701-37, 
1701-39), глинисто-карбонатными или карбонатно-
терригенными (обр. 1701-26) тонкослоистыми по-
родами, а также разнообразными зернистыми кар-
бонатами (обр. 1701-14, 1701-29, 1701-40) (рис. 2а, 
б). При изучении в шлифах установлено, что прак-
тически все указанные разности пород подвер-
глись не очень явно выраженной доломитизации 
(рис.  2в). В породах отмечается присутствие тон-
ко- и микрокристаллического неравномерно рас-
пределенного пирита, в поверхностных услови-
ях иногда преобразованного в оксиды и гидро
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ксиды железа (в  том числе в виде псевдоморфоз) 
(рис. 2г). В верхней части разреза распространены 
прослои известняков с текстурами “коренного зу-
ба” (molar tooth structures) (обр. 1701-31). В нижней 
терригенно-карбонатной пачке подсвиты отобран 
образец известняков с тонкостолбчатыми строма-
толитами Patomella kelleri (обр. 1701-32). Он харак-
теризуется наличием доломита, содержащего 3–5% 
FeO, и терригенной примеси песчано-глинисто-
алевритовой размерности, приуроченной к меж-
столбиковому заполнению (рис.  2д). Иногда рас-
сеянные терригенные песчано-алевритовые зeрна 

обнаруживаются и в других образцах. Между кар-
бонатными и карбонатно-терригенными породами 
существует ряд переходных разностей (рис. 2е).

По данным рентгеноструктурного анализа, ис-
следованные нами образцы помимо кальцита со-
держат переменное количество кварца (от долей 
процента до 45%, в большинстве проб <4%), глини-
стые минералы из группы гидрослюд (в основной 
выборке – не более 5%, в обр. 1701-26 – до 30%), 
небольшое количество доломита (преимуществен-
но до 1%, в обр. 1701-32 – до 28%), в редких случа-
ях – следы полевых шпатов (табл. 1). 

Рис. 1. Расположение наиболее представительного разреза (отмечено красной звeздочкой) укской свиты 
верхнего рифея (при использовании (Путеводитель…, 1995; Пучков, 2000; Государственная…, 2013)). 
Мегазоны: ЗУ – Зауральская, ВУ – Восточно-Уральская, ЦУ – Центрально-Уральская, ЗапУ – Западно-Уральская, ТМ – 
Тагило-Магнитогорская, ПП – Предуральский прогиб, ГУР – Главный Уральский разлом. Стратиграфические подразделе-
ния (свиты) каратауской серии верхнего рифея: RF3zl – зильмердакская, RF3kt – катавская, RF3in – инзерская, RF3mn+uk – 
миньярская и укская.

Fig. 1. The location of the most representative section (marked with a red star) of the Uk Formation (Putevoditel’..., 
1995; Puchkov, 2000; Gosudarstvennaya..., 2013). 
Megazones: ЗУ – Transuralian, ВУ – East Uralian, ЦУ – Central Uralian, ЗапУ – West Uralian, TM – Tagil-Magnitogorskian, 
ПП – Cisuralian foredeep, ГУР – Main Uralian fault. Stratigraphic units (Formations) of the Upper Riphean Karatau Group: 
RF3zl – Zilmerdak, RF3kt – Katav, RF3in – Inzer, RF3mn+uk – Min’yar and Uk.
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Рис. 2. Наиболее распространeнные литотипы известняков верхнеукской подсвиты.
а – Cтолбчатые строматолиты Linella на периферии строматолитовой постройки (слева), граничащей с межбиогермны-
ми фациями, представленными пластовыми строматолитами (справа); б – зернистые известняки с многочисленными раз-
нонаправленными косыми сериями слойков. Микрофотографии пород в шлифах: в – внутренняя структура столбчатых 
строматолитов с неравномерно распределeнным тонкокристаллическим субидиоморфным эпигенетическим доломитом; 
стрелками показан тонкий стилолитовый шов (николи параллельны); г – микрокристаллический пирит, обогащающий от-
дельные участки пород (николи параллельны); д – примесь песчано-алевритового материала в карбонатной массе, запол-
няющей межстолбиковое пространство тонкостолбчатых строматолитов (николи скрещены); е – стилолитовые швы, за-
полненные глинистым веществом, в глинисто-карбонатной породе (николи скрещены). 
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ПОРОДООБРАЗУЮЩИЕ ЭЛЕМЕНТЫ  
В ВАЛОВЫХ ПРОБАХ И СОДЕРЖАНИЕ 

НЕРАСТВОРИМОГО ОСТАТКА

Содержание породообразующих оксидов (по 
данным рентгенофлуоресцентного анализа валовых 
проб), а также количество нерастворимого остатка 
(НО) после обработки навесок кислотами приведе-
ны в табл. 1. Основная часть НО, по всей видимо-
сти, представлена оксидами кремния (SiO2 – 0.11–
54.39%2, в среднем 6.57%) и алюминия (Al2O3  – 
0.1–15.17%, в среднем 1.75%), в меньшей степени – 
калия (K2O – 0.02–5.09%, в среднем 0.55%), входя-
щими в состав глинистых частиц и обломочных зе-
рен кварца и полевых шпатов. Количество некар-
бонатной (терригенной, аутигенной и сингенетич-
ной: железо-марганцевые гидроксиды, некоторые 
фосфаты, сульфаты, сульфиды и пр.) компоненты 
можно приблизительно оценить по разности меж-
ду общей суммой оксидов и суммой CaO и потерь 
при прокаливании, однако эта величина будет весь-
ма условной, поскольку носителями ряда оксидов 
(например, MgO, MnO, FeO) также могут частично 
или полностью являться карбонатные минералы и, 
наоборот, CaO в некоторых случаях может входить 
в состав некарбонатных фаз. 

Тем не менее, отмеченный параметр (равный 
100% – CaO – п.п.п.) в целом сопоставим с содер-
жанием НО после обработки пробы уксусной кис-
лотой. Важно, что он практически всегда немного 
выше последнего (в среднем 10.47 против 10.1%), 
что с высокой вероятностью свидетельствует о по-
падании в уксуснокислотную вытяжку элемен-
тов из глинистой составляющей. Среднее количе-
ство НО после обработки проб азотной кислотой 
еще выше – 12.5%. Известно, что некоторые метал-
лы и их соединения пассивируются концентриро-
ванной (60–70%) азотной кислотой и не вступают 
с ней в реакцию (Справочник химика-аналитика, 
1976). Однако использованная нами кислота ха-
рактеризуется меньшей концентрацией и высо-
кой окислительной способностью, поэтому в дан-
ном случае большее количество НО, по сравнению 
с таковым после использования уксусной кисло-
ты, может объясняться последовательным взаимо-
действием веществ и выпадением в осадок продук-
тов реакций (в частности, возможно, солей железа). 
Исключением из отмеченной закономерности явля-

2	 Здесь и далее – проценты от общей массы пробы.

ется лишь обр. 1701-31 (по данным рентгенострук-
турного анализа, это практически “чистый” извест-
няк с “molar tooth structures”), для которого уксус-
нокислотный НО составляет 11%, а азотнокислот-
ный – всего 0.4%. С чем связано такое различие, 
пока не совсем ясно. 

После обработки навесок соляной кислотой ко-
личество НО в большинстве случаев меньше, чем 
после воздействия других кислот (кроме обр. 1701-
39, где солянокислотного НО больше, чем уксусно-
кислотного, и все того же обр. 1701-31, в котором 
НОHCl больше НОHNO3, но меньше НОCH3COOH). Несо-
мненно, такая картина указывает на растворение в 
соляной кислоте некоторого количества некарбо-
натных компонентов. Считается, что этому процес-
су легко подвергаются минералы из группы хло-
рита (Ross, 1969; Brandt et al., 2003; и др.). Соглас-
но экспериментам с кислотными растворами (в том 
числе содержащими соляную и уксусную кисло-
ты), при низких температурах также взаимодей-
ствуют и другие глинистые минералы, в том чис-
ле иллит (Kohler et al., 2003). Тем не менее для об-
разца с высоким содержанием гидрослюды (≈30%, 
обр. 1701-26) значительной разницы между коли-
чеством НО и суммой некарбонатных оксидов не 
зафиксировано (см. табл. 1).

КОНЦЕНТРАЦИИ РЯДА ЭЛЕМЕНТОВ  
В КИСЛОТНЫХ ВЫТЯЖКАХ

В рамках данной работы проанализированы и 
сопоставлены концентрации литофильных (Rb, Zr, 
Li, Th, Ti, Sc), “карбонатофильных” (Sr, Mg, Mn), 
редкоземельных и ряда других (Ni, Co, U) элемен-
тов в породах укской свиты по валовым пробам и 
по трeм типам кислотных вытяжек. При интерпре-
тации полученных результатов обнаружено, что 
концентрации отдельных элементов в кислотных 
вытяжках выше, чем в валовых пробах. Такое яв-
ление объясняется тем, что элементы, входящие в 
состав растворимых в кислотах минералов (прежде 
всего карбонатов, возможно также и слоистых си-
ликатов, фосфатов или сульфидов определeнного 
состава), легко переходят в раствор и обогащают 
кислотные вытяжки, в отличие от элементов, вхо-
дящих в состав инертных по отношению к кисло-
там компонентов. Сходным образом, теоретически, 
при анализе нерастворимых остатков мы должны 
были бы получить более высокие концентрации ли-
тофильных элементов по сравнению с таковыми в 

Fig. 2. The most common limestone lithotypes of the Upper Uk Subformation.
а – Linella columnar stromatolites on the periphery of a stromatolite build-up (left), adjacent to the between-bioherm deposits, rep-
resented by planar stromatolites (right); б – cross-bedding granular limestones. Microphotographs of rocks in thin sections: в – the 
internal structure of columnar stromatolites with unevenly distributed fine-crystalline subidiomorphic epigenetic dolomite; arrows 
show a thin stylolite (parallel nicols); г – microcrystalline pyrite, enriching some components of rock (parallel nicols); д – an ad-
mixture of sand-silty material in the carbonate mass filling the intercolumn space of thin columnar stromatolites (crossed nicols); 
е – wave-like stylolites, filled with clays, in clay-bearing carbonate rock (crossed nicols).
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валовых пробах. Поведение элементов, принадле-
жащих различным группам, при взаимодействии 
пород с кислотами рассматривается ниже. 

Литофильные элементы

В целях выяснения интенсивности растворе-
ния перечисленными выше кислотами терриген-
ной компоненты нами проанализированы концен-
трации ряда литофильных элементов, коэффици-
енты корреляции которых (R) в валовых пробах с 
содержаниями SiO2, Al2O3, K2O и НО находятся в 
пределах 0.87–1. Известно, что данные элементы, 
как правило, не входят в состав осадочных карбо-
натов, поскольку ионные радиусы их катионов от-
личаются от ионного радиуса Ca2+ или же большин-
ство из них содержится в морской воде в слиш-
ком малых количествах (Taylor, McLennan, 1985; 
Юдович, Кетрис, 2011). Кислые и щелочные маг-
матические породы характеризуются повышенны-
ми концентрациями Li, Rb, Zr и Th, а основные – 
Ti и Sc (Перельман, 1989; Интерпретация…, 2001; 
Юдович, Кетрис, 2011), поэтому содержания отме-
ченных элементов в карбонатных отложениях ча-
сто используются как индикаторы состава петро-
фонда, служившего источником терригенной при-
меси. К этому ряду следовало бы добавить V и 
Cr, высокие концентрации которых обычно сиг-
нализируют о наличии в источниках сноса основ-
ных пород (в данном случае их концентрации в ва-
ловых пробах коррелируют друг с другом и с со-
держаниями титана, кремнезема, глинозема и НО; 
R = 0.89–1.0), но поскольку указанные элементы в 
соединениях имеют изменчивую (в зависимости от 
окислительно-восстановительной обстановки) рас-
творимость в морской воде (Jones, Manning, 1994; 
Algeo, Maynard, 2004), здесь они не рассматрива-
ются. 

Концентрации Rb, Zr, Li и Ti в уксуснокислот-
ной вытяжке значительно ниже, чем в солянокис-
лотной и тем более в азотнокислотной (табл. 2). 
При этом все полученные значения не превыша-
ют концентраций в валовой пробе. Тем не менее 
они указывают на частичное растворение терри-
генного материала, особенно в соляной и азотной 
кислотах. Уксуснокислотная вытяжка унаследо-
вала в среднем менее 0.5–1% валовых концентра-
ций Ti и Zr и порядка 2–3% – от концентрации Rb. 
Более высокие соотношения между концентраци-
ей элемента в уксуснокислотной вытяжке и его со-
держанием в валовой пробе характерны для лития 
(около 13%) и для тория (до 30%). Если для пер-
вого еще можно предполагать частично хемоген-
ную садку, то источником второго, без сомнения, 
является некарбонатная фаза (концентрации в мор-
ской воде 0.17 и 6 × 10–8 г/т соответственно (Taylor, 
McLennan, 1985)). Соляная и азотная кислоты из-
влекают значительно большие количества Rb, Zr 

и Li из навески, нежели уксусная, причем азотная 
кислота в этом отношении наиболее активна (на-
пример, в вытяжке последней содержится 70% от 
валовой концентрации Rb, ≈27% – Zr и ≈61% – Li). 
Хлороводородным раствором, в сравнении с азот-
ной кислотой, оказалось выщелочено в среднем го-
раздо больше титана, но такой результат обуслов-
лен лишь высоким содержанием этого элемента в 
вытяжке из карбонатно-терригенной породы (обр. 
1701-26). 

Неожиданным оказалось концентрирование в 
уксуснокислотной вытяжке скандия: в среднем со-
держание Sc в ней более чем в 2.5 раза превыша-
ет таковое в валовой пробе (5.6 и 2.03 г/т). В соля-
нокислотном растворе концентрации данного эле-
мента также высоки. При этом в азотнокислотных 
вытяжках (за исключением одной – обр. 1701-26) 
содержания скандия ниже валовых. Маловероятно, 
что это связано с аналитическими погрешностями, 
поэтому вопрос о минералах-носителях скандия в 
исследуемых породах остается открытым. В связи 
с тем, что его поведение при взаимодействии с кис-
лотами отличается от поведения титана, возможно, 
эти элементы ассоциируют с разными минеральны-
ми фазами. В уксуснокислотных вытяжках без уче-
та обр. 1701-32 наблюдается положительная кор-
реляция Sc с медью (0.77), железом (0.76), вана-
дием (0.73), галлием (0.71) и мышьяком (0.71), что 
может указывать на нахождение этого элемента в 
сульфидах. Действительно, по свидетельству ряда 
авторов, например (Bolhar, Van Kranendonk, 2007), 
присутствие Sc в карбонатных породах может ука-
зывать на контаминацию проб сульфидами. Ми-
кроскопические исследования показали, что часть 
тонкорассеянного пирита в изученных отложениях 
подверглась гипергенным процессам, с формирова-
нием гидроксидов железа3. Возможно, это способ-
ствовало переходу скандия в растворимую кисло-
тами минеральную форму. 

Достаточно показательны при сравнении соста-
ва вытяжек концентрации в них тория. Содержа-
ния этого элемента в породах и вытяжках в сред-
нем несколько ниже, чем его кларк в карбонатных 
породах (последний составляет 1.8 г/т, согласно 
(Смыслов, 1974)). Следует признать, что в целом 
столь низкие величины могут быть близки к преде-
лу чувствительности прибора, но тем не менее от-
личающиеся друг от друга средние концентрации 
в вытяжках явно указывают на избирательную ре-
акционноспособность Th-содержащих минераль-

3	 Более того, процесс окисления пирита в присутствии 
воды сопровождается образованием серной кислоты 
(Бетехтин, 2007). Возможно, указанный процесс по-
влиял на выщелачивание ряда элементов из навески. 
Однако в рамках данной работы, по причине низких 
концентраций сульфидов в породах, данный фактор не 
учитывался. 
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ных фаз. Так, содержания этого элемента в боль-
шинстве азотнокислотных вытяжек выше его кон-
центраций в валовых пробах (в среднем 1.67 про-
тив 1.04 г/т). При этом и те, и другие ощутимо вы-
ше таковых в уксуснокислотных растворах (дан-
ные по соляной кислоте непредставительны вслед-
ствие малой выборки). При исключении из стати-
стики образца 1701-26 средние содержания Th ста-
новятся следующими, г/т: вал – 0.68, уксусная кис-
лота – 0.28, азотная кислота – 0.76. Определение 
минералов-носителей тория имеет большое значе-
ние в свете того, что коэффициенты корреляции 
этого элемента и суммы РЗЭ составляют в валовой 
пробе 0.69, в уксуснокислотной вытяжке – 0.94, в 
азотнокислотной – 0.7, следовательно, Th и РЗЭ ча-
сто приурочены к одним и тем же фазам. Основ-
ными носителями тория в морских осадках являют-
ся акцессорные минералы (“резистаты”), глинистое 
вещество и Fe-Mn-гидроксиды, при этом в послед-
них двух компонентах Th часто находится в сорби-
рованном состоянии (Дубинин, Розанов, 2001; Ду-
бинин, 2004; Юдович, Кетрис, 2011). Предполага-
ется, что повышенные концентрации этого элемен-
та в азотнокислотных вытяжках обусловлены спо-
собностью HNO3 растворять фосфат- (и РЗЭ-)со-
держащие акцессорные минералы (например, мо-
нацит4). Известно, что при определeнных условиях 
монацит, как и био(хемо)генные фосфаты, раство-
ряется также в HCl (Аренс, 2001; Jiang et al., 2007). 
Здесь же следует отметить, что в уксуснокислот-
ных вытяжках у тория возникают сильные корре-
ляционные связи с Mn (0.92), Fe (0.90), Co (0.91), 
Cu (0.86) и Zn (0.87) – элементами, входящими в 
состав железо-марганцевых конкреций (Батурин, 
1986).

Таким образом, даже 10%-й раствор уксусной 
кислоты (не говоря уже про азотную и соляную 
кислоты большей концентрации) при обработке им 
проб обогащается продуктами растворения терри-
генного материала. По этой причине применяемые 
в Sr-изотопных хемостратиграфических исследова-
ниях методики с использованием даже слабых кис-
лот предполагают обязательное проведение пред-
варительного частичного растворения пробы (Го-
рохов и др., 1995; Kouchinsky et al., 2008; Кузне-
цов и др., 2018). Но даже при таком подходе, в слу-
чае обработки оставшейся навески в течение вре-
мени до полного прекращения реакции, возмож-
но попадание в раствор элементов из некарбонат-
ной составляющей. По всей видимости, нельзя ис-
ключить такой процесс и при частичном растворе-
нии реакционноспособных компонентов оставшей-
ся пробы. Так, для минимизации контаминации вы-

4	 Присутствием в породах именно этого минерала часто 
объясняются сильные корреляционные связи (0.83–
0.86) между торием и лeгкими лантаноидами в рифей-
ских отложениях (Krupenin et al., 2017). 

тяжки, получаемой для изотопного анализа, лито-
фильными элементами (в том числе нестабильным 
изотопом 87Rb и, соответственно, радиогенным 
87Sr) было предложено использовать еще более низ-
кие концентрации кислоты (Li et al., 2011). Отече-
ственными исследователями для удаления обога-
щенных рубидием компонентов применяется ней-
тральный 1N раствор ацетата аммония (NH4OAc), 
растворимость кальцита в котором соответствует 
таковой в 0.05N HCl (Кузнецов, 2013). Кроме того, 
опытным путем установлено, что селективное рас-
творение с использованием этого реагента на пер-
вом этапе позволяет удалить карбонатную фрак-
цию, некогенетичную с основным карбонатным 
материалом (Горохов и др., 1995; Кузнецов и др., 
2003, 2006; Kuznetsov et al., 2017). Важное значе-
ние во всех случаях имеет также время химической 
обработки проб. 

Редкоземельные элементы

Считается, что носителем РЗЭ в карбонатных 
породах часто является некарбонатная составляю-
щая (нерастворимый остаток), представленная гли-
нистыми минералами, рассеянными фосфатами и 
Fe-Mn гидроксидами, в том числе в виде плeнок 
вокруг карбонатных зeрен (Taylor, McLennan, 1985; 
Webb, Kamber, 2000; Интерпретация…, 2001; Cop-
pin et al., 2002; Летникова, 2003; Юдович, Кетрис, 
2011). Каждая из этих фаз характеризуется своим 
составом РЗЭ; более того, даже в сходных по со-
ставу компонентах, но принадлежащих разным фа-
циям (например, в (окси)гидроксидах железа в за-
висимости от расстояния до источника гидротерм) 
спектры распределения лантаноидов могут быть 
различны (Дубинин, 2004). В то же время известно, 
что морские карбонатные отложения (хемогенные 
и биохемогенные) часто обладают распределени-
ем РЗЭ, унаследованным от океанской воды (Elder-
field, 1988; Terakado, Masuda, 1988; Webb, Kamber, 
2000; Van Kranendonk et al., 2003; Shields, Webb, 
2004; Nothdurft et al., 2004; Bolhar, Van Kranendonk, 
2007). В связи с тем, что седиментогенные карбо-
наты обычно характеризуются невысоким сум-
марным содержанием РЗЭ, преобладание какой-
либо из упомянутых некарбонатных фаз в соста-
ве породы может определять общую картину рас-
пределения лантаноидов. Выявление минералов-
носителей РЗЭ в карбонатах укской свиты имеет 
важнейшее значение, так как последняя считает-
ся одним из ключевых объектов для определения 
окислительно-восстановительных параметров мор-
ской воды в позднерифейском бассейне осадкона-
копления, существовавшем на территории совре-
менного Южного Урала (Маслов и др., 2018). 

Редкие земли в исследуемых породах распре-
делены неравномерно, их содержания в валовых 
пробах меняются от 2.58 до 66.75 г/т (см. табл. 2). 
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Приуроченности наибольших концентраций РЗЭ к 
какому-либо одному литотипу при этом не отмеча-
ется. Так, максимальное содержание РЗЭ характер-
но для образца, включающего в себя тонкостолб-
чатые строматолиты и терригенно-карбонатную 
массу, выполняющую межстолбиковое простран-
ство, которые подверглись доломитизации (обр. 
1701-32). В одном из образцов столбчатых строма-
толитов (обр. 1701-20) содержание РЗЭ достигает 
46.55 г/т, однако в других, представляющих этот же 
литотип, ∑РЗЭ составляет всего 8.76–16.52 г/т. Зна-
чения этого параметра в пластовых строматолитах 
лежат в пределах 6.69–19.92, в зернистых известня-
ках – 3.69–15.93 г/т. В карбонатно-глинистых раз-
ностях (обр. 1701-26) ∑РЗЭ равна 32.25 г/т. Изло-
женные данные свидетельствуют о незакономер-
ном распределении главных носителей РЗЭ в поро-
дах. В целом в валовых пробах среднее значение 
суммы РЗЭ составляет 19.12 г/т, в уксуснокислот-
ной вытяжке – 16.34, в азотнокислотной – 22.72 г/т 
(табл. 3). Обогащение последней редкими землями 
указывает на частичное вхождение их в состав рас-
творимых в HNO3, но устойчивых к CH3COOH ком-
понентов, вероятнее всего, фосфатов (см. выше).

Общепризнано, что морская вода характеризу-
ется повышенными содержаниями редких земель, 
благодаря их способности к образованию комплек-
сов с неорганическими и органическими лиганда-
ми в растворах нейтрального и щелочного типов 
(Дубинин, 2004). Чистые седиментогенные карбо-
наты, осаждeнные в равновесии с окружающей сре-
дой, наследуют такое распределение (Webb, Kam-
ber, 2000) – при нормализации концентраций лан-
таноидов по глинистым сланцам наблюдается уве-
личение доли тяжелых РЗЭ (ТРЗЭ). Предполагает-
ся также, что обогащение ТРЗЭ было типично для 
морской воды начиная с позднего архея, что нашло 
отражение в распределении РЗЭ в биохемогенных 
карбонатных осадках значительного интервала ге-
ологической летописи (Bau, Dulsky, 1996; Shields, 
Webb, 2004; и др.). Однако при сопоставлении по-
лученных нами спектров РЗЭ обнаружилась пара-
доксальная ситуация: при нормализации средних 
содержаний лантаноидов по стандарту RPSC (гене-
ральная проба глин и глинистых сланцев Русской 
платформы)5 вместо ожидаемого обогащения вытя-
жек ТРЗЭ наблюдается их потеря по сравнению с 
валовыми пробами (рис. 3). Отношение LaSN/SmSN 
в среднем (без учета обр. 1701-26) в валовых про-
бах составляет 0.83, NdSN/YbSN = 0.82, тогда как в 
уксуснокислотных вытяжках эти параметры соот-
ветственно равны 0.93 и 1.21 (где SN – содержа-
ние элемента, нормированное на его содержание в 

5	 Этот стандарт с наибольшим приближением (по 
сравнению с NASC, PAAS и ES) характеризует 
средний состав глинистых пород осадочного чехла 
платформ (Мигдисов и др., 1994).  

глинистом сланце). Вероятно, если бы источником 
РЗЭ была морская вода, то отношение NdSN/YbSN в 
уксуснокислотной вытяжке не должно было увели-
читься. В средних (также без обр. 1701-26) азотно- 
и солянокислотных растворах наблюдается следу-
ющая картина: LaSN/SmSN = 0.80, NdSN/YbSN  = 0.92 
и LaSN/SmSN = 0.99, NdSN/YbSN = 0.82 соответствен-
но. Несколько более крутые углы в тяжелой части 
спектра (в сравнении со средним спектром вало-
вых проб) могут объясняться способностью силь-
ных кислот растворять некоторые акцессорные 
минералы.

Отдельного рассмотрения заслуживает рас-
пределение РЗЭ в карбонатно-терригенной поро-
де (обр. 1701-26). Для этой пробы (валовые зна-
чения) углы наклона кривых как в легкой (LaSN/
SmSN = 1.76), так и в тяжелой (NdSN/YbSN = 0.48) ча-
стях спектра РЗЭ значительно более крутые, не-
жели угол наклона кривой во всех остальных про-
бах (см. рис. 3). Очевидно, что существенное обо-
гащение легкими лантаноидами обусловлено вы-
соким количеством некарбонатной компоненты в 
этой пробе (до 30% гидрослюды). По причине то-
го, что легкие лантаноиды, прежде всего La, ча-
сто входят в состав глинистого вещества (Мигди-
сов и др., 1994), в вытяжках отмечается их депле-
тирование (существенные количества этих элемен-
тов не переходят в раствор). Интерпретация при-
чин крутого угла наклона кривой 1701-26 в области 
тяжелой части спектра несколько более проблема-
тичная. С одной стороны, характер распределения 
РЗЭ в этой части кривой сильно напоминает тако-
вое в морской воде (NdSN/YbSN ~ 0.4) и в современ-
ных карбонатных микробиалитах (NdSN/YbSN = 0.24, 
по данным (Webb, Kamber, 2000)) (рис. 4). С дру-
гой стороны, ни в одной из вытяжек из обр. 1701-
26 такая особенность спектра не сохраняется, на-
против, в них наблюдается совершенно противо-
положная тенденция: отношение NdSN/YbSN в ук-
суснокислотной вытяжке становится равным 2.41, 
в азотнокислотной – 1.22, солянокислотной – 1.23, 
т.е. ТРЗЭ оказываются приурочены в основном к 
нерастворимому остатку. В то же время установле-
но, что алевро-песчаные породы, по сравнению с 
глинистыми, характеризуются “утяжеленным” со-
ставом РЗЭ вследствие присутствия в них обломоч-
ных зeрен циркона (Мигдисов и др., 1994). В шли-
фе 1701-26 непосредственно такие компоненты об-
наружены не были, но на их присутствие указыва-
ет высокая концентрация циркония (122/16 г/т) по 
сравнению со средним содержанием этого элемен-
та в остальных 14 пробах (в среднем 9.76 г/т). Та-
ким образом, основная причина высоких концен-
траций ТРЗЭ в этом образце – наличие в породе 
зeрен акцессорных минералов. Вероятно, достаточ-
но высокие концентрации РЗЭ в обр. 1701-20 так-
же связаны с присутствием в нeм терригенной при-
меси.
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В целом достаточно сходные между собой спек-
тры РЗЭ в образцах собственно карбонатных пород 
(в валовых пробах и в кислотных вытяжках из них 
в совокупности) свидетельствуют о том, что, веро-
ятнее всего, концентраторами РЗЭ в них являлись 
один-два главных компонента, а лантаноиды, на-
ходящиеся в составе других фаз, вносили лишь не-
большие изменения в общую картину распределе-
ния РЗЭ. В целях выявления основных носителей 
нами тщательно проанализированы корреляцион-
ные связи этой группы элементов. Детально рас-
смотренный пример карбонатно-терригенных от-
ложений демонстрирует, что РЗЭ в породах верх-
неукской подсвиты частично содержатся в соста-
ве алеврито-глинистой примеси. Действительно, 
их суммарное количество в валовых пробах в неко-
торой степени зависит от содержания кремнезема, 
глинозема и оксида калия (R = 0.37–0.42). Тем не 
менее, в карбонатных породах с низким содержа-
нием терригенной составляющей лантаноиды, на-
ходящиеся в составе глинистых минералов, не ока-
зывали существенного влияния на общее распреде-
ление РЗЭ.

Корреляционные связи у ∑РЗЭ в валовых про-
бах наиболее сильные с такими элементами, как 
Co, Fe и Mn (соответственно 0.95, 0.87, 0.89). 

В  уксуснокислотных вытяжках они сохраняются 
примерно такими же (0.94, 0.95 и 0.86), к ним до-
бавляется также сильная связь с торием (0.94), в 
азотнокислотных – корреляции ∑РЗЭ с железом 
(0.67) и торием (0.7) ослабевают (а с Co и Mn оста-
ются соответственно 0.97 и 0.88). Широко извест-
но, что гидрогенные железо-марганцевые (окси)
гидроксиды (в том числе находящиеся в водной 
среде во взвеси, а в осадках – в виде микрокон-
креций, конкреций и корок) характеризуются на-
коплением в своем составе РЗЭ, Co и Th, причем 
концентрации последних двух элементов обыч-
но напрямую зависят от содержания железа (Ба-
турин, 1986; Бобров, Грамм-Осипов, 1989; Дуби-
нин, Розанов, 2001; Дубинин, 2004; Юдович, Кет
рис, 2011; О.Н. Колесник, А.Н. Колесник, 2013). 
Работами А.В. Дубинина с соавторами (Дубинин, 
Свальнов, 2001; Дубинин, Стрекопытов, 2001; 
Дубинин, 2004; и др.) показано, что при исполь-
зовании реактива Честера (1М NH2OH · HCl  + 
+  25% CH3COOH, раствор солянокислого гидро
ксиламина в уксусной кислоте), серной кислоты 
(3.5N H2SO4) и соляной кислоты, РЗЭ из железо-
марганцевых образований на 88–98% переходят в 
раствор. Высокий выход этой группы элементов 
в кислотные вытяжки может свидетельствовать 

Рис. 3. Нормированное по RPSC распределение РЗЭ в породах укской свиты и кислотных вытяжках из них.
1 – Среднее в 14 валовых пробах (за исключением обр. 1701-26), 2 – в обр. 1701-26, 3 – среднее в 14 уксуснокислотных 
вытяжках (за исключением обр. 1701-26), 4 – среднее в 14 азотнокислотных вытяжках (за исключением обр. 1701-26), 5 – 
среднее в 4 солянокислотных вытяжках (за исключением обр. 1701-26), 6 – в уксуснокислотной вытяжке из обр. 1701-26, 
7 – в азотнокислотной вытяжке из обр. 1701-26. 

Fig. 3. RPSC-normalized REE patterns in the Uk Formation rocks and acidic leachates.
1 – Аverage in 14 bulk samples (except for sample 1701-26), 2 – sample 1701-26, 3 – average in 14 acetic acid leachates (except 
for sample 1701-26), 4 – average in 14 nitric acid leachates (except for sample 1701-26), 5 – average in 4 hydrochloric acid leacha
tes (except for sample 1701-26), 6 – acetic acid leachate of sample 1701-26, 7 – nitric acid leachate of sample 1701-26.
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о нахождении их в изученных объектах в сорби-
рованной форме (Дубинин, 2004). В ряде экспе-
риментов наравне с РЗЭ в указанные вытяжки ча-
стично переходили Fe и Mn. К  сожалению, дан-
ные, полученные при анализе различных отложе-
ний и при использовании разных кислот, сопоста-
вить невозможно. Но следует отметить, что в на-
шем случае время обработки проб кислотами пре-
вышало время, необходимое для установления 
равновесия между концентрациями РЗЭ в раство-
ре (реактив Честера) и в твердой фазе (8 ч (Дуби-
нин, Стрекопытов, 2001)), а количество кислоты 
также было избыточным по отношению к реакци-
онноспособным компонентам. 

Считается, что в карбонатных породах Fe-Mn 
гидроксиды могут образовывать пленки вокруг зе-
рен (форменных элементов) (Palmer, 1985; Юдо-
вич, Кетрис, 2011; Fanton et al., 2002), известны 
также биогенные железо-марганцевые инкруста-
ции, приуроченные к карбонатным микробиали-

там (Reitner, 1993; Webb, Kamber, 2000). Несмотря 
на то что содержание отмеченных фаз в карбонатах 
обычно очень малое, средние суммарные концен-
трации РЗЭ в них, как правило, достаточно высоки 
(например, до 1500 г/т в Fe-Mn микроконкрециях 
(Дубинин, Свальнов, 2001)). Важно отметить, что 
подобные гидрогенные Fe-Mn гидроксиды часто 
характеризуются положительной цериевой анома-
лией (Elderfield, 1988) благодаря особенности Ce3+ 
в кислородной среде переходить в форме Ce4+ в со-
став слабо растворимых соединений. Таким обра-
зом, вероятность того, что какая-то доля лантано-
идов в карбонатных породах укской свиты связана 
в рассеянных железо-марганцевых (окси)гидрокси-
дах, достаточно велика.

Известно также, что в железомарганцевых кон-
крециях не накапливается магний (О.Н. Колесник, 
А.Н. Колесник, 2013). Между тем в валовых про-
бах для суммарного содержания лантаноидов ха-
рактерна сильная корреляция с MgO (0.86). В свою 

Рис. 4. Нормированное по RPSC распределение РЗЭ в породах укской свиты и ряде других объектов.
1 – Среднее в 14 валовых пробах (за исключением обр. 1701-26); 2 – среднее по 14 пробам во всех кислотных (уксусной, 
азотной и соляной) вытяжках; 3 – в современной морской воде, ×105 (Taylor, McLennan, 1985); 4 – среднее в современных 
микробиалитах Большого Барьерного рифа (по 52 образцам) (Webb, Kamber, 2000), ×103; 5 – в доломитизированном из-
вестняке (обр. LN-01-19, 90% доломита) девона Австралии (Nothdurft et al., 2004), ×102; 6 – среднее в доломитах суран-
ской свиты нижнего рифея (Южный Урал) (по 10 образцам) (Крупенин и др., 1999), ×10–1; 7 – среднее в гидрогенных Fe-
Mn микроконкрециях фракции 50–100 мкм (по четырем горизонтам станции 35) Южной котловины Тихого океана (Дуби-
нин, Свальнов, 2001), ×10–1. Обратите внимание на сходство кривых 1, 2 и 5.

Fig. 4. RPSC-normalized REE patterns in the Uk Formation rocks and in a number of other objects.
1 – Аverage in 14 bulk samples (except for sample 1701-26); 2 – average in 14 samples in acidic (acetic, nitric and hydrochloric) 
leachates; 3 – in modern sea water (Taylor, McLennan, 1985), × 105; 4 – average in modern microbialites of the Great Barrier Reef 
(52 samples) (Webb, Kamber, 2000), ×103; 5 – in dolomitic limestone (sample LN-01-19, 90% dolomite), the Devonian of Austra-
lia (Nothdurft et al., 2004), ×102; 6 – the average in dolomites of the Lower Riphean Suran Formation (the Southern Urals) (10 sam-
ples) (Krupenin et al., 1999), ×10–1; 7 – average in hydrogenous Fe-Mn microconcretions of a 50–100 μm fraction (along the four 
horizons of station No. 35) of the South Pacific Ocean (Dubinin, Sval’nov, 2001), ×10–1. Note the similarity of curves 1, 2 and 5.
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очередь, этот оксид имеет тесные взаимосвязи с 
Fe (0.94), Mn (0.87), Co (0.82), Pb (0.79), а также 
с Y (0.79)6. Предположение об ассоциации MgO–
РЗЭ подкрепляется фактом накопления редких зе-
мель в доломитизированных известняках, в частно-
сти в обр. 1701-32. Кроме того, в уксуснокислот-
ных вытяжках форма кривой среднего спектра РЗЭ 
по большинству проб в целом слабо отличается от 
формы спектра в этом образце (рис. 5). Все это да-
ет основания полагать, что обогащенные РЗЭ ми-
нералы приурочены к доломитизированным участ-
кам в известняках. Однозначно ответить на вопрос, 
является ли доломит непосредственно концентра-
тором РЗЭ или же фазы-носители последних нахо-
дятся в тесной ассоциации с карбонатами, на дан-
ный момент не представляется возможным, не-
обходимы детальные микроскопические (микро-
зондовые) исследования. Так или иначе, но пер-
вичные спектры РЗЭ в породах укской свиты яв-

6	 По результатам обработки данных рентгенофлуорес-
центного анализа 57 валовых проб укской свиты уста-
новлено, что оксид магния имеет достаточно слабые 
корреляционные связи (0.21–0.41) с SiO2, Al2O3, K2O, 
Fe2O3 (общ.) и TiO2 (Дуб, Горбунова, 2019), что указы-
вает на преимущественное его вхождение в состав до-
ломита, а не хлорита.  

но были трансформированы под влиянием эпиге-
нетических процессов, сопровождавшихся при-
вносом вещества. Примеры обогащения лантано-
идами метасоматических флюидов известны (Bau, 
Moeller, 1992; Крупенин, 2005). Также описано яв-
ление концентрации редких земель в зонах контак-
тов метасоматических образований с вмещающи-
ми породами, как, например, на Исмакаевском ме-
сторождении (в южной части Башкирского меган-
тиклинория) в околорудных доломитах в зоне пе-
рехода к магнезитам (∑РЗЭ 15–237 г/т, в среднем 
73 г/т) (Крупенин и др., 2016). В  то же время от-
мечается, что доломитизация часто не оказыва-
ет существенного влияния на первичное распреде-
ление РЗЭ в известняках, унаследованное от мор-
ской воды (Banner et al., 1988; Bau, Alexander, 2006; 
Ling et al., 2013). Можно предположить, что это ка-
сается только раннедиагенетической доломитиза-
ции или случаев, когда магнезиальный флюид об-
ладает распределением РЗЭ, сходным с таковым в 
морской воде. В случае наложенной (метасомати-
ческой) доломитизации, как было показано на при-
мере девонских известняков Австралии (Nothdurft 
et al., 2004), спектры распределения РЗЭ в доло-
митизированных разностях и в неизмененных по-
родах заметно отличаются друг от друга. Интерес-
но, что австралийскими исследователями преобра-

Рис. 5. Нормированное по RPSC распределение РЗЭ в уксуснокислотных вытяжках и обр. 1701-32.
1 – Среднее по 4 уксуснокислотным вытяжкам (обр. 1701-14, 1701-19, 1701-29, 1701-40), 2 – среднее по 10 уксуснокислот-
ным вытяжкам (за исключением указанных в “1” и обр. 1701-26), 3 – обр. 1701-32 (вал), 4 – обр. 1701-32 (уксуснокислот-
ная вытяжка). Обратите внимание на сходство кривых 2 и 4.

Fig. 5. RPSC-normalized REE patterns in acidic leachates of the Uk Formation rocks and in the 1701-32 bulk sample.
1 – Average in 4 acetic acid leachates (samples 1701-14, 1701-19, 1701-29, 1701-40), 2 – average in 10 acetic acid leachates (ex-
cept listed in “1” and sample 1701-26), 3 – bulk sample 1701-32, 4 – acetic acid leachate of sample 1701-32. Note the similarity 
of curves 2 and 4.
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зование первичных спектров объясняется не столь-
ко самой доломитизацией, сколько миграцией вос-
становленных вод (с иным, по сравнению с извест-
няками, распределением РЗЭ) по “каналам”, к ко-
торым приурочен метасоматоз. Таким образом, ве-
роятность изменения первичного (унаследованно-
го от морской воды) спектра РЗЭ осадков, скорее 
всего, зависит от природы доломита. Можно так-
же полагать, что в конечном cчете степень искаже-
ния исходного спектра будет определяться соотно-
шением суммарных содержаний РЗЭ в эпигенети-
ческих карбонатах (или в связанных с ними флю-
идах) и во вмещающих их известняках. Известно, 
что для изменения первичного распределения РЗЭ 
в карбонатной породе флюидами необходимо чрез-
вычайно высокое отношение вода–порода (Banner 
et al., 1988). Такое условие достижимо при мини-
мальном взаимодействии флюидов и вмещающих 
отложений в течение времени образования доломи-
та, что, возможно, и имело место в случае с порода-
ми укской свиты.

Для уточнения гипотез о носителях РЗЭ в поро-
дах укской свиты наиболее целесообразно рассмо-
треть распределение этих элементов, а также неко-
торые индикаторные отношения в уксуснокислот-
ных вытяжках, предполагая, что последние в наи-
меньшей степени контаминированы фосфатным и 
глинистым материалом и могут отражать преиму-
щественно состав РЗЭ, находящихся в кристалли-
ческой решетке карбонатных минералов или в сор-
бированном виде в (окси)гидроксидах Fe и Mn. 
Из 14 спектров РЗЭ, нормированных по RPSC, не-
сколько отличными от остальных распределением 
РЗЭ характеризуются четыре кривых, в большин-
стве полученных по образцам (1701-14, 1701-29 
и 1701-40) зернистых известняков, а также по об-
разцу (1701-19) пластового строматолита. На фо-
не остальных они выделяются утяжелением соста-
ва РЗЭ и, соответственно, низким значением отно-
шения NdSN/YbSN, равным 0.60–0.99 (в нормирован-
ных по RPSC спектрах фиксируется обогащение 
средними лантаноидами, см. рис. 4). При этом одна 
из указанных проб (обр. 1701-29) характеризуется 
слабой положительной цериевой аномалией (1.09). 
Эти зернистые известняки (благодаря высокой сум-
марной площади поверхности форменных элемен-
тов) могут содержать железо-марганцевые пленки, 
поэтому, вероятно, отмеченное выше распределе-
ние РЗЭ отвечает спектру сорбированных в Fe-Mn 
(окси)гидроксидах лантаноидов7. Однако усред-
ненная кривая по этим четырем пробам сходна по 
форме и с распределением РЗЭ в современной мор-
ской воде, отличаясь от него лишь выраженной по-

7	 В современных железо-марганцевых микроконкреци-
ях из пелагических осадков Южной котловины Тихого 
океана во фракции 50–100 мкм значение NdSN/YbSN со-
ставляет 0.64–0.78 (Дубинин, Свальнов, 2001).

терей наиболее тяжелых элементов8. С учетом то-
го, что эти известняки наиболее чистые, вполне 
возможно, что основным носителем лантаноидов в 
них является кальцит. В остальных 10 пробах NdSN/
YbSN = 1.06–1.54. Важно, что максимальное значе-
ние этого отношения присуще обр. 1701-32 – ин-
тенсивно доломитизированному известняку. Таким 
образом, можно допустить, что тренд с последова-
тельно деплетированными ТРЗЭ является “доломи-
товым” (т.е. связан с наличием в породах вторич-
ных магнезиальных карбонатов) (см. рис. 4).

В то же время уксуснокислотные вытяжки ха-
рактеризуются величинами Y/Ho в пределах 45.6–
67.1 (за исключением пробы 1701-26, в которой 
этот параметр равен 40.67). Минимальное значе-
ние этой величины свойственно обр. 1701-32, что 
объясняется высоким содержанием в нем доломита 
(по данным (Nothdurft et al., 2004), доломитизация 
известняков приводит к снижению в них значения 
Y/Ho). Для сравнения: в валовых пробах этот па-
раметр составляет 32.8–50.4, а в азотнокислотных 
вытяжках – 28.1–48.2 (в солянокислотных – 33.8–
47.8). Для морской воды и осадков, образовавших-
ся в равновесии с ней, характерны значения Y/Ho 
от 44 до 74 (Bau, 1996), поскольку данные элемен-
ты, несмотря на очень близкий ионный радиус, ха-
рактеризуются разным временем нахождения в 
морской воде (Nozaki et al., 1997). Таким образом, в 
уксуснокислотных вытяжках, в частности, раство-
рены и компоненты, состав РЗЭ в которых унасле-
дован от морской воды. Кроме того, в спектрах как 
валовых проб, так и кислотных вытяжек, нормиро-
ванных по RPSC, фиксируется отчетливо выражен-
ная аномалия гадолиния (в валовых пробах Gd/Gd* 
в среднем 1.13, в уксуснокислотных вытяжках  – 
1.15, в азотно- и солянокислотных – 1.17)9. Счита-
ется, что положительная аномалия гадолиния (как 
и положительная аномалия лантана) – неотъемле-
мая черта спектра РЗЭ морской воды (Bau, 1996; 
Bau, Dulsky, 1996; Ling et al., 2013). Известно, что 
эта аномалия характерна не только для него. Тем не 
менее, высокие значения величины Gd/Gd* в седи-
ментогенных карбонатах могут свидетельствовать 
о том, что среда осадконакопления не была силь-
но насыщена кислородом (Ge et al., 2010). Насто-
раживает, однако, что величина аномалии наиболь-
шая в азотно- и солянокислотных вытяжках (что 

8	 Отмеченную особенность в ассоциации с отсут
ствующей или слабой положительной цериевой 
аномалией можно рассматривать как индикатор 
умеренно бескислородных обстановок в бассейне се-
диментации (Shuster et al., 2018).

9	 Величина Gd/Gd* здесь рассчитана по формуле GdSN/
(0.33SmSN + 0.67TbSN), а величина Ce/Ce* – по формуле 
CeSN/(0.5LaSN + 0.5PrSN) (Webb, Kamber, 2000), где LaSN, 
CeSN, PrSN, SmSN, GdSN, TbSN – нормированные по RPSC 
(Мигдисов и др., 1994) содержания La, Ce, Pr, Sm, Gd 
и Tb.
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опровергает предположение о том, что она ассо-
циирует только с кальцитом). В целом геохимиче-
ские характеристики уксуснокислотных вытяжек, 
с растворенными в них седиментогенным кальци-
том и эпигенетическим доломитом, вроде бы сход-
ны с таковыми для морской воды. Но все же нельзя 
не отметить, что указанные выше признаки могут 
быть обусловлены наличием в породах реакцион-
носпособных лантаноидов, находящихся в Fe-Mn-
пленках.

Несомненно, сорбированные Fe-Mn (окси)ги-
дроксидами РЗЭ имеют гидрогенное происхожде-
ние, однако маловероятно, что спектр распределе-
ния лантаноидов, извлеченных вытяжкой, можно 
использовать для определения состава РЗЭ в древ-
ней морской воде. Причин, позволяющих так счи-
тать, достаточно много: аккумуляция РЗЭ железо-
содержащей коллоидной фазой начинается еще в 
пресных водах (Sholkovitz, 1995; Frimmel, 2009); 
сорбция элементов (окси)гидроксидами происхо-
дит часто не в равновесии с окружающим раство-
ром10; выщелачивание РЗЭ из железо-марганцевых 
образований уксусной кислотой могло быть из-
бирательным и неполным, т.е. фракционирование 
РЗЭ было возможно на любом из этапов.

Ce-аномалия как в валовых пробах, так и в ук-
суснокислотных вытяжках в среднем очень слабая 
отрицательная (0.96), при этом в большинстве ва-
ловых проб она является кажущейся (обусловлен-
ной наличием положительной аномалии лантана, 
о которой свидетельствуют преобладающие значе-
ния Pr/Pr* = PrSN/(0.5CeSN + 0.5NdSN) менее 1 (Bau, 
Dulski, 1996; Webb, Kamber, 2000)), между тем в 
уксуснокислотных вытяжках более чем в полови-
не случаев она оказывается реальной (Pr/Pr* > 1, 
Ce/Ce* < 1), но очень слабой11. Фациальный со-
став отложений соответствует обстановкам карбо-
натных платформ (Дуб, Гражданкин, 2018), содер-
жание Сорг в изученных отложениях, как один из 
возможных индикаторов Eh среды, ничтожно ма-
ло (Маслов и др., 2019), что указывает на богатую 
кислородом среду, ассоциирующую с поверхност-
ными водами океана. Поэтому, возможно, значе-
ния Се-аномалии, близкие к 1, объясняются повы-
шенными концентрациями церия, приуроченного к 
Fe-Mn (окси)гидроксидам. Однако в свете концеп-
ции существования в довендское время преимуще-
ственно анаэробного (за исключением поверхност-
ного слоя) океана (например, (Canfield, 1998; Ling 
10	Обогащение оксидов железа и марганца РЗЭ в 

общем случае считается непредсказуемым и диспро
порциональным (Bau et al., 1996; Webb, Kamber, 2000; 
Nothdurft et al., 2004).

11	Между параметрами Y/Ho и Ce/Ce*, которые являются 
характеристическими для гидрогенных РЗЭ (Shields, 
Webb, 2004), в уксуснокислотных вытяжках отмеча-
ется лишь слабая положительная аномалия R  =  0.35 
(Маслов и др., 2019). 

et al., 2013; Маслов, Подковыров, 2018; Сергеев 
и др., 2018) можно предполагать и то, что для ук-
ских карбонатов глубокая отрицательная цериевая 
аномалия не была характерна в принципе. В поль-
зу этого свидетельствует и то обстоятельство, что 
цериевая аномалия в принципе отражает усреднен-
ное редокс-состояние водной массы (включающей 
как поверхностные, так и глубинные, и промежу-
точные воды) (Wallace et al., 2017).

Прочие элементы (Sr, Mn, Ni, Co и U)

Концентрация Sr в валовых пробах составля-
ет 32.9–415.1 (в среднем 165.2) г/т (табл. 4). Эти 
значения повышаются до 117.7–428.8 (в сред-
нем 182.7) г/т в уксуснокислотной, до 112.6–409.7 
(в среднем 179) г/т в азотнокислотной и до 118.2–
357.1 г/т в солянокислотной вытяжках. Несомнен-
но, такое явление обусловлено “карбонатофильно-
стью” стронция. При этом наибольшее обогащение 
стронцием демонстрирует уксуснокислотная вы-
тяжка, поскольку в ней растворено не очень значи-
тельное количество некарбонатных минеральных 
фаз (обеднeнных Sr). 

Важно подчеркнуть, что в уксуснокислотной 
вытяжке стронций не проявляет значимых кор-
реляционных связей с другими элементами (R от 
–0.28 до 0.04), кроме никеля (0.34) и урана (0.73). 
При исключении из выборки обр. 1701-32 и 1701-
26 связи Sr с Ni и U усиливаются до 0.43 и 0.78 со-
ответственно12. В азотнокислотной вытяжке также 
отмечается заметная корреляция между Sr и U, рав-
ная 0.75 (в данном случае U – единственный эле-
мент, проявляющий положительные корреляцион-
ные связи со стронцием). Такие наблюдения дают 
основания предполагать, что Ni и U отчасти вхо-
дят в кристаллическую решeтку кальцита. Между 
содержаниями Sr и Mn корреляции не отмечается 
(см. табл. 4), между Sr и Fe2О3 связь отрицатель-
ная – R = –0.4.

Носителями железа и марганца в карбонатных 
породах укской свиты могут являться терриген-
ные (в том числе глинистые) компоненты, гидрок-
сиды, сульфиды (пирит), а также “вторичные” кар-
бонаты. Детальный анализ корреляционных связей 
показывает, что эти два элемента в основном кон-
центрируются в разных фазах, а совместно при-
сутствуют преимущественно в составе вторич-
ных карбонатных минералов (доломита), содер-
жание которых в изученных образцах (кроме обр. 
1701-32) не очень велико. Об этом свидетельству-
ет тот факт, что коэффициент корреляции между 
Mn и Fe2O3 в валовых пробах равен 0.27, при ис-
ключении обр. 1701-32 из рассмотрения R стано-
вится равным –0.09.

12	Связь Sr с ∑РЗЭ в этом случае отчeтливая отрица
тельная, равная –0.42, а с Y – равна –0.46. 
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Сильные взаимосвязи (R > 0.9) железа (Fe2O3) 
при анализе валовых проб, без учeта обр. 1701-32, с 
Al2O3, SiO2, MgO, K2O, Be, B, Sc, Ti, V, Zn, Ga, Ge, 
Rb, Zr, Nb, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, W, Hf, Tl и Th 
свидетельствуют о его преимущественном нахож-
дении в некарбонатном веществе (с CaO R = –1). 

Более сложной является ситуация с марганцем. 
В частности, в выборке по валовым пробам он кор-
релирует с MgO (0.87), Co (0.9), Y (0.84), Pb (0.76) 
и суммой РЗЭ (0.89). При исключении обр. 1701-
32 картина частично меняется, связи ослабевают: 
MgO (0.18), Co (0.78), Y (0.61), Pb (0.33), сумма РЗЭ 
(0.72). В выборке по уксуснокислотным вытяж-
кам помимо Co (0.99), Y (0.84) и суммы РЗЭ (0.95) 
у марганца возникает связь с Th (0.92); без учeта 
обр. 1701-32: Co (0.95), Y (0.7), сумма РЗЭ (0.9) и 
Th (0.75). В азотнокислотном растворе картина не-
сколько иная: существенные (более 0.6) корре-
ляционные связи Mn имеет с Ti (0.64), Co (0.84), 
Y (0.81), Sn (0.83) и суммой РЗЭ (0.88) (наиболее 
сильные – с La и Ce). Судя по тому, что в вытяж-
ках в целом, по сравнению с валовыми пробами, 
концентрация Mn увеличивается (см. табл. 4), мож-
но допускать его преимущественное вхождение в 
состав “вторичных” карбонатных минералов и ги-
дроксидов, однако ощутимые корреляционные свя-
зи с литофильными и халькофильными элементами 
существенно затрудняют определение минералов-
носителей.

Высокая концентрация никеля в обр. 1701-27 
(64.3 г/т) обусловлена присутствием в нем сульфи-
дов (содержание меди здесь составляет 1044.9 г/т). 
По этой же причине в валовых пробах наблюдает-
ся и очень высокая корреляция Ni и Cu (R = 0.99), 
при исключении обр. 1701-27 из рассмотрения та-
кая связь практически пропадает (R становится 
равным 0.11). В данной выборке (и без учета обр. 
1701-32) Ni имеет сколь-либо значимые корреляци-
онные связи лишь с Mn и Co (соответственно 0.41 
и 0.43, что предполагает частичное вхождение это-
го элемента в состав марганцевых гидроксидов), 
с остальными элементами корреляция еще более 
слабая. В уксуснокислотных вытяжках никель ас-
социирует (даже с учетом обр. 1701-27) только со 
стронцием (0.34) и ураном (0.43), при исключе-
нии из рассмотрения обр. 1701-32 эти коэффициен-
ты становятся равными 0.44 и 0.39 соответственно. 
На основании изложенных данных и того факта, 
что содержание никеля в валовых пробах не про-
являет значительных флуктуаций (10.8–17.91 г/т, в 
среднем 15.51 г/т), а также по причине обогащения 
этим элементом кислотных вытяжек (CH3COOH и 
HNO3) можно предполагать вхождение этого эле-
мента в первичную карбонатную составляющую 
пород, т.е. его хемогенную садку в составе изо-
морфной примеси в кальците. Полученный вывод 
не противоречит представлениям Я.Э. Юдовича и 
М.П. Кетрис (2011) о нахождении Ni в морской во-

де в виде растворенного катиона Ni2+, способного 
взаимодействовать с карбонат- (и бикарбонат-?) 
анионами.

Кобальт по результатам анализа выборки из 14 
уксуснокислотных вытяжек (без обр. 1701-32) кор-
релирует с Mn (0.95), Y (0.7), Th (0.7) и суммой РЗЭ 
(0.87), что указывает на его нахождение в (окси)
гидроксидах и, возможно, в составе доломитизи-
рованных участков пород (см. табл. 4). Между ко-
бальтом и никелем как в валовых пробах, так и в 
кислотных вытяжках (как с учетом обр. 1701-32 и 
1701-27, так и без них) сильных корреляционных 
связей не наблюдается – эти два сходных по пове-
дению элемента в данном случае сконцентрирова-
ны в основном в разных минеральных фазах.

Уран, содержание которого в породах укской 
свиты крайне низкое (в среднем 0.54 г/т) по боль-
шей части ассоциирует с некарбонатной компонен-
той. Но, скорее всего, источником части U в отло-
жениях являлась и морская вода: в уксуснокислот-
ной вытяжке концентрации этого элемента в сред-
нем составляют более трети от его валовых содер-
жаний (0.21 г/т). В литературе (Adams, Weaver, 
1958; Юдович, Кетрис, 2011) подтверждается на-
личие урана в карбонатной фазе, осажденной из 
морской воды. Такие малые концентрации U, по 
всей видимости, укрепляют предположение о бо-
гатой кислородом среде осадконакопления. Извле-
чение урана из валовой навески азотной кислотой 
(примерно одинаковые средние содержания) ука-
зывает на его концентрирование в неустойчивой к 
воздействию этой кислоты некарбонатной компо-
ненте. Как отмечалось выше, между содержания-
ми урана, никеля и стронция обнаружены взаимо
связи, свидетельствующие о том, что эти элементы 
(в разной доле от их общих содержаний) входят в 
состав кальцита.

ВЫВОДЫ

Для минимизации попадания в вытяжку лито-
фильных элементов требуется использование более 
слабых кислот, чем обсуждаемые в данной работе. 
Для получения информации о составе растворен-
ных в древней морской воде микроэлементов не-
обходимо применение методик, разработанных для 
хемостратиграфических исследований, в том числе 
селективного выщелачивания (например, (Горохов 
и др., 1995; Кузнецов и др., 2003; Li et al., 2011)). 

Из рассмотренных в данной работе элементов 
Rb, Zr, Li и Ti связаны с терригенной компонентой; 
РЗЭ входят в состав глинистых минералов, фосфат-
содержащих терригенных зерен, гидроксидов Mn и 
Fe, вторичных карбонатных фаз, осадочного каль-
цита. Устойчивые кластеры элементов образуют 
также Co, Y, РЗЭ и Th, вероятно в основном ассо-
циирующие с (окси)гидроксидами железа и мар-
ганца (а РЗЭ и Th при этом – еще и с терригенными 
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фосфатами), а также Sr, Ni и U, частично входящие 
в кристаллическую решетку кальцита.

В данный момент точно оценить пропорцио-
нальный вклад каждого из источников РЗЭ в об-
щую картину распределения лантаноидов в отло-
жениях не представляется возможным. Анализ рас-
пределения РЗЭ в уксуснокислотных вытяжках, по 
сравнению с валовыми пробами, показал, что носи-
телем РЗЭ в породах укской свиты может являться 
доломит, в меньшей степени лантаноиды приуроче-
ны к глинистому веществу и, возможно, к железо-
марганцевым гидроксидам, вследствие чего спектр 
гидрогенных РЗЭ при анализе валовых проб и вы-
тяжек оказывается трансформированным. Образо-
вание доломита связывается с миграцией магнези-
альных флюидов, в том числе обогащенных РЗЭ. 
Такая миграция, возможно, происходила по стило-
литовым швам. Предполагается, что нормирован-
ное по сланцу распределение РЗЭ в этих флюидах 
заметно отличалось от такового во вмещающих из-
вестняках. 

Вероятнее всего, глубокая отрицательная церие-
вая аномалия не была характерна для морской воды 
укского времени и для карбонатов, осаждавшихся в 
равновесии с ней. Тем не менее на ее величину в из-
ученных пробах могло повлиять присутствие таких 
минеральных фаз, как железо-марганцевые (окси)
гидроксиды, глинистые минералы, доломит, фос-
фаты.

Таким образом, становится ясно, что для полу-
чения достоверных данных о составе РЗЭ морской 
воды геологического прошлого при изучении мно-
гокомпонентных карбонатных отложений необ-
ходимо совершенствовать метод кислотных вытя-
жек, повысить его селективность в отношении се-
диментогенной составляющей пород. В случае с 
карбонатами укской свиты требуется провести ме-
роприятия, позволяющие отделить фазы, содержа-
щие доломит и железо-марганцевые гидроксиды, 
от кальцитовой матрицы. Среди возможных вари-
антов решения этой проблемы следующие: 1)  ис-
пользование уксусной кислоты меньшей концен-
трации, 2)  сокращение времени химической обра-
ботки проб, 3) работа с образцами, раздробленными 
до более крупных фракций по сравнению с пудрой 
(что, в частности, позволит снизить скорость взаи-
модействия доломита и глинистых минералов с кис-
лотой), 4) использование локальных методов анали-
за содержаний РЗЭ (лазерная абляция, микрозонд). 
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