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Объект исследования. Целью работы являлся сравнительный анализ элементного состава грунтовых вод (капель-
ной, трещинной), воды из внутреннего водотока, в карстовой пещере Прощальная (Хабаровский край) и поверх-
ностных вод ближайшей реки Сагды-Селанка. Большой интерес представляло исследование спелиотемы (натечно-
го образования) “лунное молоко” (moonmilk) в пещере Прощальная. Материалы и методы. Натечное образование 
“лунное молоко”  исследовалось с помощью сканирующей электронной микроскопии (EVO-40HV, CarlZeiss, Гер-
мания) и кремний-дрейфового рентгеновского детектора X-MAX 80 мм2. Методом ICP-MS проведен сравнитель-
ный анализ элементного состава грунтовых вод (капельной, трещинной), воды из внутреннего водотока в пещере 
Прощальная и поверхностных вод р. Сагды-Селанка. Результаты. Максимальные концентрации кальция, железа 
и марганца были установлены в весенний период в капельной воде, а магния – в проточных водах (внутренний во-
доток пещеры и р. Сагды-Селанка). Определено, что визуально пластичная и гомогенная масса спелеотемы “лун-
ное молоко” гетерогенна и содержит различные микроструктуры. Трубчатые микроструктуры представлены более 
богатым элементным составом (C, O, Ca, Fe, Mn, Si, Al и S) по сравнению с булавовидными образованиями (C, O, 
Ca и Na). Связующей матрицей в составе “лунного молока” были сетчатые структуры, подобные мицелию актино-
мицетов и бактериальным пленкам. Выводы. Результаты проведенных исследований в условиях муссонного кли-
мата могут быть интересны при изучении карстовых процессов в других климатических зонах.
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Object of research. The aim of this work was the comparative analysis of element composition of groundwater (drip, frac-
ture), water from the interior of the watercourse in a karst cave Proshchal’naya (Khabarovsk Territory) and the surface wa-
ter of the nearest river Sagdy-Selanka. The great interest was the study of speleothem (dropstones) “moon milk” in the cave 
Proshchal’naya. Materials and methods. Speleothem “moon milk” was investigated with a scanning electron microscope 
(EVO-40HV, CarlZeiss, Germany) and silicon-drift x-ray detector X-MAX 80 мм2. By ICP-MS method a comparative 
analysis of element composition of groundwater (drip, fracture), water from an internal stream in the cave Proshchal’naya 
and surface water of the river Sagdy-Selenka were carried out. Results. Maximum concentrations of calcium, iron and man-
ganese was installed in the spring, between drip and fracture water and magnesium – in flowing waters (inland watercourse 
caves and Sagdy-Selanka R.). It was determined that visually plastic and homogeneous mass of speleothem “moon milk” is 
heterogeneous and contains various microstructures. Tubular microstructures were represented by richer elemental compo-
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sition (C, O, Ca, Fe, Mn, Si, Al, and S) compared with club-shaped formations (C, O, Ca, and Na). The binding matrix in 
the composition of the “moon milk” were reticular structures similar to actinomycente mycelium and bacterial films. Fin-
dings. The results of studies conducted in a monsoon climate may be interesting for researchers which study karst proces-
ses in other climatic zones.

keywords: karst, drip water, water of fracturing, dropstones, “moonmilk”

ВВЕДЕНИЕ

Глобальное изменение климата и антропоген-
ная нагрузка влияют на устойчивость всех природ-
ных систем, в том числе на динамику современных 
геологических процессов [Шварцев, 2012]. Мно-
гочисленные исследования взаимодействия под-
земных вод с горными породами показали, что 
для системы вода–порода характерно равновесно-
неравновесное состояние, при котором в результа-
те испарения формируется вторичный минераль-
ный комплекс и изменяется состав воды [Шварцев 
и др., 2007; Кадебская, 2016]. 

Карст – это геологический процесс и связанные 
с ним явления, которые развиваются в результате 
взаимодействия воды с растворимыми горными по-
родами. Известняки являются плотной водонепро-
ницаемой породой, циркуляция воды в них может 
происходить только по трещинам. Трещиноватость 
горных пород является основным фактором, кото-
рый приводит к развитию карста [Дублянский, Ду-
блянская, 2004]. Обязательным условием карсто-
образования является дренаж воды, интенсивность 
которого напрямую зависит от климата. Карстовые 
пещеры выступают в качестве автономных подзем-
ных экосистем, которые могут быстро откликаться 
на изменение климатических условий и состояния 
окружающей среды [Vesper et al., 2001; Musgrove, 
Banner, 2004]. 

Экспериментальные исследования свидетель-
ствуют о том, что цикл углерода и динамика кар-
стовых процессов тесным образом связаны не толь-
ко с изменением климата. Так, общий сток углеро-
да с карстовых водосборов в значительной степе-
ни определяется поведением HCO3, которое зави-
сит от карбонатного выветривания горных пород и 
происходящих изменений в землепользовании [Liu 
et al., 2015; Zeng et al., 2016].

Химически активные карстовые воды образу-
ются при смешении поверхностной воды, содер-
жащей кислород и углекислоту, с подземными во-
дами. При миграции этих кислых вод растворяют-
ся известняки и доломиты. Однако доломит, самый 
стабильный карбонатный минерал, генезис кото-
рого до настоящего времени считается дискусси-
онным [Zhang et al., 2012], широко распространен 
в древних осадочных породах и редко встречается 
среди современных отложений.

На начальном этапе карстообразования проис-
ходит насыщение углекислотой дождевых и талых 

вод при инфильтрации их через почву (и некарсту-
ющиеся породы). С течением времени устанавлива-
ется равновесие в содержании углекислоты в про-
точной или капающей с потолка воде и воздухе пе-
щеры. При избытке свободной углекислоты в воде 
при ее соприкосновении с карбонатными породами 
(СаСО3) происходит их растворение. Если содер-
жание свободной углекислоты в воде уменьшает-
ся, наступает литогенетическая стадия – происхо-
дит вторичное осаждение СаСО3 . Основное уравне-
ние карстового процесса в известняках, представ-
ляющего собой единство растворения и осаждения 
карбоната кальция, имеет следующий вид [Макси-
мович, Бельтюкова, 1981]: 

СаСО3 + Н2O + СО2 = Са2+ + 2Н2СО3.
Формирование и развитие порового простран-

ства карбонатных пород тесно связано с процес-
сами их растворения и выщелачивания. Вынос ча-
сти минеральных соединений в растворенном со-
стоянии является причиной образования пор, ка-
верн и пустот, а также расширения полостей тре-
щин и формирования пористо-кавернозных пла-
стов в природных резервуарах. Различные степень 
и характер обогащенности известняков нераство-
римыми примесями приводят к селективному рас-
творению и обусловливают микронеоднородность 
структуры, сочетание тонкопористых, плотных 
и кавернозных участков, а также разную степень 
насыщенности химическими элементами трещин-
ной воды [Багринцева, 1999]. Геохимический со-
став воды зависит от температурного режима и 
особенностей растворяющихся пород, с которы-
ми взаимодействуют ее потоки [Кадебская, 2016]. 
При прохождении дождевой воды через почвенно-
растительный слой происходит снижение pH за 
счет гуминовых кислот, CO2 и обменного водо-
рода, соответственно, растет их агрессивность по 
отношению к карбонатным породам [Жабинская, 
2003]. 

Капельная вода формируется за счет поровых 
вод и участвует в образовании различных натеч-
ных образований (спелеотем). Растворенные ми-
неральные вещества через некоторое время выкри-
сталлизовываются на сводах и стенах пещер в ви-
де массивных корок или специфичных для каж-
дой пещеры спелеотем [Дублянский, Дублянская, 
2004], к которым относятся сталактиты, сталагми-
ты различной формы, колонны, драпировки, каль-
цитовые плотины пещерных озер (гуры). Формиро-
вание большинства спелеотем в пещерах связано с 
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водой, которая может течь, капать и передвигаться 
тонкими пленками [Hill, Forti, 2007].

Особый интерес среди разнообразных спелео-
тем вызывает “лунное молокоˮ (moonmilk), кото-
рое формируется на вертикальных и горизонталь-
ных поверхностях карстовых пещер [Sanchez-Mor-
al et al., 2012]. “Лунное молокоˮ – широко распро-
страненное натечное образование, обнаруженное 
в пещерах по всему миру и при различных клима-
тических условиях. Считают, что это вторично от-
ложенный пластичный материал, гидратирован-
ной губчатой или пастообразной творожистой или 
сухой массы белого (реже палево-кремового) цве-
та. Принято считать, что “лунное молокоˮ состо-
ит из тонких кристаллических агрегатов карбонат-
ных минералов (кальцит, гидромагнезит, арагонит, 
гипс) [Blyth, Frisia, 2008; Richter, 2008; Мазина, Се-
миколенных, 2010] и некарбонатных минералов 
(силикаты, фосфаты, сульфаты [Lacelle et al., 2004] 
с высоким содержанием воды (60–90%). Генезис 
и консистенция спелеотемы “лунное молокоˮ за-
висят от интенсивности инфильтрации и элемент-
ного состава природных вод. Наряду с физико-
химическими факторами на формирование вторич-
ных минералов, существенное влияние могут ока-
зывать микроорганизмы, которые служат биока-
талитическими центрами аккумуляции и кристал-
лизации многих элементов [Benzerara et al., 2011; 
Konhau ser, Riding, 2012]. Происхождение и состав 
“лунного молокаˮ остаются спорными из-за слож-
ного минералогического состава, атипичной мор-
фологии и размеров кристаллов, входящих в его 
состав [Canaveras, 2006; Bindschedler et al., 2012, 
2014]. 

Принято считать, что большинство спелеотем 
в пещерах во всем мире представлены кальцита-
ми с низким содержанием магния. Кальцит облада-
ет низким диагенетическим потенциалом. Основ-
ная его форма СаСО3 довольно стабильна, поэто-
му большинство исследователей палеоклимата ис-
пользуют кальцитовые сталагмиты для обоснова-
ния температурного режима и количества выпав-
ших осадков. Вторым наиболее распространенным 
карбонатным минералом натечных образований 
является арагонит, который может быть стабиль-
ным на протяжении многих тысяч лет в зависимо-
сти от местных условий. Так, при изменении усло-
вий на поверхности Земли арагонит может превра-
щаться в кальцит. Чаще всего арагонит встречали 
в пещерах, среди доломитовых пород, особенно в 
районах теплого климата. Однако совсем недавно 
австрийские исследователи показали, что арагонит 
может встречаться в альпийских пещерах при низ-
ких температурах [Spötl et al., 2016].

На специфику вторичного осаждения кальцитов 
существенное влияние оказывает элементный со-
став капельной воды. Например, в присутствии Mg, 
Sr и Ba изменяются параметры осаждения CaCO3. 

Кроме того при повышении температуры возду-
ха, активизации биогеохимических процессов в по-
верхностных отложениях может увеличиваться ко-
личество выделяемого CO2 и наблюдаться повтор-
ное растворение карбонатов и, как следствие, изме-
нение химического состава капельной воды [Was-
senburg et al., 2012]. Процессы, влияющие на соот-
ношение Mg/Ca в капельной воде, включают время 
взаимодействия карстовых вод с породами, несо-
гласованное растворение доломита и селективное 
выщелачивание Mg по отношению к Ca [Fairchild et 
al., 2000]. Вторичное осаждение кальцита происхо-
дит, когда вода взаимодействует с газовой фазой с 
более низким парциальным давлением CO2. В пре-
делах карстового водоносного горизонта простран-
ство, занимаемое газом, увеличивается в более за-
сушливых условиях. При изменении климата ли-
митирующее значение приобретает соотношение 
Mg/Ca, влияющее на динамический процесс взаим-
ных переходов кальцит–арогонит–кальцит [Wong 
et al., 2011; Wassenburg et al., 2012]. Многие иссле-
дователи считают, что древние арагонитовые спе-
леотемы следует тщательно изучать в сравнении с 
современными кальцитами, чтобы более точно ин-
терпретировать экологические и климатические из-
менения в геологические периоды Земли.

Важно подчеркнуть, что исследование особен-
ностей формирования спелеотем в форме “лунно-
го молокаˮ представляет интерес не только для вы-
явления и понимания механизмов биоминерализа-
ции, которые могут иметь применение в промыш-
ленности, а также потому, что эти биогенные ми-
нералы потенциально могут быть сохранены в гео-
логической среде в течение миллиардов лет, стано-
вясь полезными биосигналами (биомаркерами) для 
поиска ранней жизни на Земле и на других плане-
тах [Tisato et al., 2015]. 

Цель настоящего исследования состояла в опре-
делении особенностей элементного состава грун-
товых вод (капельной, трещинной), воды из ги-
дрологической системы внутреннего водотока – 
р. Сагды-Селанка и из наноструктур натечного об-
разования “лунное молокоˮ в карстовой пещере 
Прощальная (Хабаровский край). 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Сихотэ-Алинская гидрогеологическая складча-
тая область характеризуется развитием трещинных 
вод с достаточно высокой скоростью водообмена 
и, как правило, невысокой минерализацией [Гресов 
и др., 2009]. Карстовые воды Дальнего Востока по 
химическому составу относятся преимущественно 
к гидрокарбонатно-кальциевым, реже – хлоридно-
гидрокарбонатно-кальциевым со средней степенью 
минерализации.  Гидрокарбонатные воды находят-
ся преимущественно в зоне активного водообмена 
[Багринцева, 1999]. В районе массива пещеры Про-
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щальная наблюдается медленное движение карсто-
вых вод в сторону дрены (дебит до 10 л/с) [Берсе-
нев, 1989].

Пещера Прощальная – ландшафтный памятник 
природы краевого значения, находится на юге Ха-
баровского края, в районе имени Лазо (300 км от 
Хабаровска), в центральной части горной системы 
Сихотэ-Алинь (Хорская карстовая подзона), в бас-
сейне р. Кафэн. Вход расположен на правом скло-
не долины р. Сагды-Селанка на высоте 50 м от его 
подножия [Берсенев, 1989]. Пещера расположе-
на в 50 км от пос. Солонцовый, ближайшая гидро-
метеорологическая станция находится в с. Гвасю-
ги (рис. 1).

Низкогорный рельеф бассейна р. Сагды-Селанка 
сильно расчленен эрозионно-денудацион ными про-
цессами. Здесь широко распространены палеозой-
ские породы, состоящие из песчаников, алевроли-
тов, кремнистых пород и органогенных известня-
ков [Петров и др., 2000]. В долине среднего и ниж-
него течения реки, в ее правом крутом борту, сло-
женном мраморированными известняками, широко 
развиты карстовые процессы [Махинов, 2016].

Пещера Прощальная относится к коррозионно-
му, коррозионно-эрозионному типу формирова-
ния, она заложена в известняках предположитель-
но в позднекайнозойское время в условиях более 
теплого климата. Пещера представляет собой трех-
мерный лабиринт, состоящий из крупных (длиной 
до 120 м) залов, ходов, галерей и колодцев. Общая 
протяженность ходов около 6 км. На входе в пеще-
ру имеется озеро, на дне которого под слоем воды 

залегает лед, не тающий в течение всего года. В це-
лом пещера вытянута в северо-восточном направ-
лении и имеет три явно выраженных яруса, кото-
рые, в свою очередь, состоят из 6–8 этажей. Верх-
ний ярус находится в обвальной стадии развития 
с большим количеством обвальных отложений. 
Средний ярус – место широкого распространения 
натечных образований. Нижний ярус частично об-
воднен. В паводок многие ходы подтапливаются 
или полностью затапливаются. Значительную мо-
делирующую роль в пещере играют конденсацион-
ные и инфильтрационные воды [Берсенев, 1989].

Пробы грунтовых вод, воды из внутреннего во-
дотока и натечного образования “лунное молокоˮ 
(ЛМ) из пещеры Прощальная и р. Сагды-Селанка 
были отобраны в мае 2015–2017 гг. и ноябре 2015 г. 
в ходе экспедиций СЭТК “Оникс ДВГУПСˮ под 
руководством В.О. Шадрина общепринятыми в ги-
дрохимии методами. Температура воздуха в пеще-
ре на момент отбора проб составляла 1–4°С.

Внутренний водок в пещере Прощальная слу-
жил индикатором активности инфильтрации грун-
товых и поверхностных вод, а водоток р. Сагды-
Селанка использовался для общей характеристи-
ки гидрометеорологической обстановки на терри-
тории местонахождения пещеры в период отбора 
проб.

Определение элементного состава в при-
родных водах и натечном образовании “лунное 
молокоˮ проводили в Хабаровском инновационно-
аналитическом центре коллективного пользова-
ния ИТиГ ДВО РАН методом Total Quant на ICP-
MS фирмы PerkinElmer (США) в соответствии со 
стандартными методиками. Микроструктура на-
течного образования была исследована с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
(EVO-40HV, CarlZeiss, Германия) в режиме вто-
ричных электронов с напылением платины. Для 
определения их элементного состава использова-
ли кремний-дрейфовый рентгеновский детектор 
X-MAX 80 мм2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По гидрометеорологическим данным, в районе 
исследования в мае среднее количество выпавших 
осадков составило в 2015 г. – 105 мм, в 2016 г. – 
136 мм и в 2017 г. – 48 мм. Известно, что часть сто-
ка р. Сагды-Селанка у подножья пещеры Прощаль-
ная теряется под землей [Махинов и др., 2016]; се-
зонные наблюдения, подтвержденные химическим 
анализом, показали, что направление водотока мо-
жет изменяться, в зависимости от уровня поверх-
ностных вод. За время циркуляции воды в пещере 
внутренний водоток обогащается ионами кальция 
и в зависимости от сезона оказывает влияние на 
химический состав поверхностных вод р. Сагды-
Селанка. 

рис. 1. Карта-схема расположения пещеры Про-
щальная.

Fig. 1. Map of location of cave Proshchal’naya.
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Например, в осенний период 2015 г. было уста-
новлено, что содержание индикаторного элемента 
кальция в воде р. Сагды-Селанка было выше, чем 
весной. Это может быть связано с весенним разбав-
лением поверхностного водотока во время снегота-
яния, а в период межени – с выносом воды с повы-
шенным содержанием кальция из внутреннего во-
дотока пещеры в реку. 

Элементный состав грунтовых вод

Проведенные исследования показали, что со-
держание Ca в капельной и трещиноватой водах за-
висело от поступления талых вод и количества до-
ждевых осадков. Так, его максимальное количе-
ство отметили в мае 2016 г. (рис. 2а), когда количе-
ство выпавших осадков было фактически в 3 раза 
больше, чем в 2017 г. Высокое содержание каль-
ция связано с процессами растворения кальцийсо-

держащих пород при взаимодействии с природны-
ми водами, особенно при увеличении их кислотно-
сти и присутствии органических веществ. 

Ранее нами было показано, что при избытке кар-
боната кальция и в присутствии примесей азотсо-
держащих органических веществ in vitrо процесс 
растворения кристаллов СаСО3 ускорялся. Опреде-
ляющую роль играли присутствующие в воде ми-
кроорганизмы, способные синтезировать полимер-
ный матрикс. В результате обильного бактериаль-
ного слизеобразования формировались биопленки, 
синтезирующие органические кислоты, которые 
способствовали растворению карбонатов кальция 
[Кондратьева, Полевская, 2017].

Содержание Mn в отобранных образцах воды 
изменялось более существенно в зависимости от 
их генезиса. В капельной воде его содержание бы-
ло максимальным в мае 2016 г. и отражало интен-
сивность выпавших осадков, соответствуя тренду 

рис. 2. Содержание кальция (а), марганца (б), железа (в) и магния (г) в природных водах различного генезиса 
в весенний период 2016 и 2017 гг.
КВ – капельная вода, ТВ – трещинная вода, ВП – водоток в пещере Прощальная, СС – вода из р. Сагды-Селанка.

Fig. 2. Content of calcium (а), manganese (б), iron (в) and magnesium (г) in natural waters of different genesis in the 
spring period 2016 and 2017. 
КВ – drip water, ТВ – water of fracturing, ВП – watercourse in the Proshchal'naya cave, СС – water from the Sagdy-Selanka River.
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кальция за период наблюдений (рис. 2б). В ноябре 
концентрация марганца была значительно ниже. 
В трещинной воде, наоборот, максимальный уро-
вень Mn отметили в осенний период, а минималь-
ный – в весенний. В р. Сагды-Селанка содержание 
марганца оставалось довольно стабильным и ха-
рактерным для поверхностных вод региона. 

В течение двух лет была установлена асинхрон-
ность в содержании марганца в трещинной воде 
и внутреннем водотоке. При обильных осадках в 
2016 г. концентрация марганца в трещинной воде 
была ниже, чем в водотоке. В 2017 г., наоборот, во 
внутреннем водотоке зафиксировано значительно 
большее содержание металла, чем в трещинной во-
де. Это может быть связано со скоростью течения 
воды в каналах разного генезиса, что отражается на 
интенсивности протекающих реакций в зоне взаи-
модействия “вода–порода”. В карбонатных поро-
дах марганец находится в более устойчивой форме. 
Такое состояние является термодинамически наи-
более равновесным, и поэтому извлечь из него мар-
ганец гораздо труднее [Крайнов и др., 2012]. Для 
перехода марганца из состояния равновесия необ-
ходимо снижение уровня pH среды в результате ре-
акций в системе “вода–породаˮ 

Как видно из рис. 2б, в, концентрации железа и 
марганца в капельной воде достаточно тесно связа-
ны с сезонными выпадениями осадков, вынос эле-
ментов с территории водосбора происходит зна-
чительно интенсивнее при увеличении их количе-
ства. Обогащение природных вод железом идет как 
вследствие выщелачивания и растворения желези-
стых минералов и пород, так и в результате обмен-
ных реакций в поровых растворах глинистых пород 
[Кулаков и др., 2010].

В подземных водах железо может находиться 
в растворенной и коллоидной формах [Крайнов и 
др., 2012]. Известно, что из неупорядоченной кол-
лоидной фазы микроорганизмы способны форми-
ровать минералы. Первоначально образуется низко 
кристаллизованный ферригидрит, который в даль-
нейшем трансформируется в кристаллический ок-
сид железа – магнетит, который является предше-
ственником природного и синтезированного гети-
та [Yang et al., 2006].

Известно, что содержание магния в подзем-
ных водах зависит от степени доломитизации кар-
бонатных пород [Абдрахманов, Попов, 2010]. Су-
ществуют разные точки зрения относительно по-
явления доломита: одни исследователи считают 
вторичный пещерный доломит результатом изме-
нений других карбонатных минералов (гидромаг-
незита, гунтита или арагонита), другие предпола-
гают его прямое осаждение из подземных вод с 
высоким содержанием магния [Hill, Forti, 2007]. 
В пещере Прощальная в весенний период ионы 
Mg присутствовали во всех водах разного генезиса 
(рис. 2г). Причем при низком количестве осадков 

в 2017 г. его содержание в трещинной воде увели-
чивалось, а капельной уменьшалось. Максималь-
ное содержание магния было установлено в 2016 г. 
в проточных водах (внутренний водоток пещеры и 
р. Сагды-Селанка).

Капельная вода является важным источником 
информации о динамике температуры в пещерах, 
характере их охлаждения, вентиляции и скорости 
поступления природных вод извне. Соотношение 
между температурой воздуха и температурой ка-
пельной воды имеет большое значение для рекон-
струкции палеоклимата. Наблюдения за капель-
ной водой позволяют прогнозировать краткосроч-
ные гидрологические события, скорость осаждения 
карбонатов в спелеотемах и анализировать динами-
ку карстовых процессов [Cuthbert et al., 2014; Smith 
et al., 2015]. Если считать, что в формировании спе-
леотемы “лунное молокоˮ основная доля приходит-
ся на кальций, тогда именно капельная вода в пери-
од обильных осадков вносила существенный вклад 
в его поступление и осаждение.

Элементный состав спелеотемы  
“лунное молоко”

В формировании микроструктур натечных об-
разований большое значение имеет качественный 
состав поступающих поверхностных и подземных 
вод, который зависит от климатических и сезонных 
условий. Например, в пещерах Италии в спелеоте-
ме “лунное молокоˮ кроме кальция были опреде-
лены органические углерод и азот, а также алюми-
ний, кремний и железо [Summers et al., 2013]. Од-
нако их генезис не обсуждается, хотя авторы счи-
тают, что элементный состав в значительной сте-
пени определяется поступающей водой. В пеще-
рах Красноярского края (Большая Орешная, Гео-
логов-2) в составе натечного образования “лунное 
молокоˮ были определены карбонаты. В качестве 
обоснования был использован тот факт, что сезон-
ный цикл влажности воздуха в пещере – “увлаж-
нение–просыханиеˮ – приводит к растворению по-
верхности коренной породы с немедленной рекри-
сталлизацией карбоната в иную кристаллическую 
форму [Мазина, Семиколенных, 2010]. 

Основываясь на предыдущих исследованиях, 
проведенных в пещере Снежная (Абхазия) [Kon-
dratyeva et al., 2016; Кондратьева, Полевская, 2017], 
была выдвинута гипотеза о том, что элементный 
состав “лунного молокаˮ, формирующегося в пе-
щере Прощальная, должен определяться составом 
грунтовых вод, содержащих ионы кальция, магния, 
железа и марганца. 

Анализ электронных изображений образца “лун-
ного молокаˮ из пещеры Прощальная показал, что 
его микроструктура была представлена игольчато-
трубчатыми кристаллами, образующими рыхлую 
пространственную сеть (рис. 3). 
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При электронном сканировании наноструктур, 
входящих в состав “лунного молокаˮ пещеры Про-
щальная, были выявлены различимые морфоло-
гически микроструктуры, отличающиеся своим 
элементным составом. Обнаруженные трубчатые 
струкуры (рис. 4) имеют довольно богатый 
химический состав. Кроме основных элементов, 
характеризующих их карбонатный генезис (С, О, 
Ca), в них стабильно присутствуют Al, Si и Fe, 
изредка встречается Mn. Только в одном из локусов 
содержатся микропримеси магния и серы.

Локальная аккумуляция нерастворимых форм 
железа в природных системах может свиде-
тельствовать о микробиологической активно-
сти [Потехина, 2006]. Гидроксиды Fe часто назы-
вают биогенными, они создают высокореак-
ционную поверхность, ответственную за вторич-
ное отложение широкого спектра других микро-
элементов [Fru et al., 2012].

Алюминий и кремний в виде SiO2 и Al2O3 в ка-
честве примесей могут содержаться в доломи-
те (CaMg(CO3)2, который часто представлен в ви-

де включений в кальците. Доломит, как пещерный 
минерал, распространен менее широко, чем каль-
цит или арагонит, но был определен во многих пе-
щерах мира обычно как составная часть тонкозер-
нистых отложений, в том числе в “лунном молокеˮ 
[Hill, Forti, 2007]. 

С использованием сканирующей электронной 
микроскопии в образцах триасовых, протерозой-
ских и архейских доломитов обнаружены нано-
сфероиды, которые придают современным доло-
митам гранулированную структуру. Доказано, что 
зарождение наноглобул происходит в тесной свя-
зи с поверхностью бактериальных клеток. Эти ми-
кроструктуры могут быть сохранены в геологиче-
ских записях и выступать в качестве микробиоло-
гических индикаторов древних доломитов, а также 
других карбонатных минералов [Aloisi et al., 2006; 
Sánchez-Román et al., 2008]. 

Обнаруженные окаменелые бактерии в некото-
рых древних кристаллах доломита свидетельству-
ют о том, что его осаждение может начаться с на-
копления равных количеств Ca2+ и Mg2+ во внешних 

рис. 3. СЭМ изображение общего вида массы “лунного молока” из пещеры Прощальная. 
Увел. 1 тыс. раз.

Fig. 3. SEM image of the mass of “moon milk” from the Proshchal’naya cave. 
An increase of 1 thousand times.
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бактериальных клеточных оболочках и/или в орга-
нической матрице полимеров. Причем такие про-
цессы с участием экзополимерного матрикса мо-
гут происходить как в аэробных, так и анаэробных 
условиях [Bontognali et al., 2008].

Ранее в результате сканирующей электронной 
микроскопии “лунного молокаˮ из пещеры Снеж-
ная (Абхазия) нами было установлено, что эле-
ментный состав определяется микроструктурами, 
в которых происходит концентрирование отдель-
ных элементов. Так, в нем были обнаружены ми-
кроструктуры в виде пластинок с высоким содер-
жанием Mg (около 22 мас. %), кубические кристал-
лы с высоким содержанием Fe. Доля Ca в этих ми-
кроструктурах была невысокой [Kondratyeva et al., 
2016]. В Бельгии в одной из пещер (Collembola) 
структура “лунного молокаˮ характеризовалась 
наличием обильных, случайно ориентированных, 
по терминологии авторов, монокристаллических 
стержней и поликристаллических волокон кальци-
та [Maciejewska et al., 2015, 2017]. 

Нами было обнаружено высокое сходство элек-
тронных изображений между трубчатыми струк-
турами, погруженными в сетчатый матрикс (см. 
рис. 4) в “лунном молокеˮ из пещеры Прощальная 
и микроструктурами, называемыми в литературе 

разными терминами: “кальцитовые нановолокнаˮ 
(calcitic nanofibres), игольчатые волокна кальци-
та (need le fibre calcite), трубчатые и нитевидные 
структуры (tubular- and filament-like structure). 

Следует отметить, что так называемые кальци-
товые нановолокна, которые повсеместно распро-
странены при взаимодействии воды с карбонатны-
ми породами, считают вторичными карбонатами. 
Их генезис до сих остается спорным, предполагают 
разные механизмы образования нановолокон. Так 
в результате физико-химических процессов могла 
происходить минерализация палочковидных бак-
терий или осаждение кристаллов кальцита на орга-
нических матрицах, а также кальцинирование ми-
целия грибов или актинобактерий [Bindschedler et 
al., 2014; Maciejewska et al., 2017]. Типичным вто-
ричным кальцитом также считают игольчатые во-
локна кальцита (needle fiber calcite) [Cailleau et al., 
2009]. Однако проведенный изотопный анализ по-
казал различие в строении нановолокон, что внес-
ло еще больше путаницы в понимание их происхо-
ждения. Поэтому разграничение природы разных 
ультраструктурных кальцитов имеет большое зна-
чение для понимания процессов, с которым они мо-
гут быть связаны [Dupraz et al., 2009]. Некоторые 
специалисты считают, что присутствие нановолок-

рис. 4. СЭМ изображение трубчатых микроструктур “лунного молока”и их элементный состав. 
Увел. 15 тыс. раз.

Fig. 4. SEM image of tubular structures of “moon milk” and their chemical composition. 
An increase of 15 thousand times.
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на или игольчатых волокон кальцита во вторичных 
отложениях CaCO3 можно использовать для харак-
теристики палеоклимата и оценки экологической 
обстановки [Shankar, Achyuthan, 2007]. Их соотно-
шение может свидетельствовать о чередовании за-
сушливых и полузасушливых климатических усло-
вий, хотя обе эти формы кальцитов могут встре-
чаться и при влажном климате [Bindschedler et al., 
2012].

Известны случаи, когда среди кристаллов древ-
них кальцитов обнаруживают игольчатые струк-
туры арагонита. Предполагают, что в зависимости 
от условий внешней среды может происходить по-
следовательное осаждение кальцит–арагонит–каль-
цит. Образование арагонита в спелеотемах связа-
но с высоким отношением Mg/Ca в капельной воде, 
так как известно, что Mg является ингибитором ро-
ста кальцита. Лабораторные эксперименты по осаж-
дению арагонитов позволили выявить более слож-
ный набор контролирующих факторов. Оказалось, 

что осаждение арагонита было обусловлено сниже-
нием количества осадков. Поэтому арагонит осаж-
дается в доломитовых пещерах при увеличении со-
отношения Mg/Ca в капельной воде, тогда как при 
снижении количества осадков происходит осажде-
ние кальцита в известковых пещерах [Wassenburg 
et al., 2012]. Причем форма образуемых кристаллов 
существенным образом зависела от присутствия 
примесей отдельных элементов (Sr, Mg, Ba, Al, Ti, 
Th). Похожие игольчатые структуры под названием 
“nanofibresˮ (нановолокна) были обнаружены сре-
ди ризосферы и отнесены также к вторичным каль-
цитам. Недавно были проведены сложные экспери-
ментальные исследования, направленные на дока-
зательство того, что рассматриваемые нанострукту-
ры могут иметь отношение к трансформированно-
му мицелию грибов [Bindschedler et al., 2014].

Впервые в массе “лунного молокаˮ в пещере 
Прощальная нами обнаружены булавовидные на-
ноструктуры (рис. 5). По сравнению с трубчатыми 

рис. 5. СЭМ изображение и элементный состав булавовидных структур, окруженных мицелиальной массой в 
натечном образовании “лунное молоко” в пещере Прощальная. 
Увел. 6 тыс. раз. 

Fig. 5. SEM image and chemical composition of mace structures, surrounded by a filamentous mass in the sarcopha-
gus “moon milk” in the Proshchal’naya cave. 
An increase of 6 thousand times.
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структурами они существенно обеднены по соста-
ву (табл. 1). Доминирующим компонентом в була-
вовидных наноструктурах выступает кальций, хотя 
его доля значительно ниже, чем в трубчатых струк-
турах. Из всех обследованных микроструктур, вхо-
дящих в состав “лунного молокаˮ только в этих бу-
лавовидных образованиях отмечена повышенная 
доля натрия, изредка встречаются примеси серы. 

Стоит также подчеркнуть, что в обнаруженных 
нами нанотрубках и булавовидных нанострукту-
рах микропримеси магния встречались крайне ред-
ко. На этом основании можно предположить, что 
в период формирования массы “лунного молокаˮ 
на фоне снижения количества осадков происходи-
ло в основном осаждение кальцитов, не содержа-
щих магний, несмотря на его присутствие в грун-
товых водах.

На скорость и стадии образования массы “лунно-
го молокаˮ может влиять формирование биопленок 
в поровом пространстве водоносного горизонта. 
Ранее нами было показано, что “цементацияˮ 
порового пространства может происходить за счет 
переотложения различных элементов (кальция, 
магния, железа) на поверхности бактериальных 
клеток и в продуцируемом ими экзогенном 
полимерном матриксе [Кондратьева, Литвиненко, 
2014]. Изменение физико-химических условий в 
поровом пространстве, поступление органических 
веществ с инфильтрующимися водами могут 
регулировать переотложение ионов кальция на 
горных породах. Как следствие может происходить 
кальцинирование порового пространства, прекра-
щение инфильтрации природных вод (трещино-
ватой и капельной) и прекращение нарастания 
массы “лунного молокаˮ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В районе пещеры Прощальная происходит по-
стоянное взаимодействие подземных и поверх-
ностных вод. Основными факторами формирова-
ния элементного состава карстовых вод разного ге-
незиса являются климатические условия и биогео-
химические процессы, происходящие в зоне взаи-
модействия воды с породами. Показателем актив-
ной фильтрации поверхностных и подземных вод 
в пещерах является формирование натечного обра-
зования “лунное молокоˮ. Прекращение развития 
массы “лунного молокаˮ, изменение его текстуры и 
переход в твердые вторичные минералы можно ис-
пользовать в качестве показателя нарушения вод-
ного дренажа, который в пещерах в значительной 
степени зависит от сезонных гидрометеорологиче-
ских условий и многолетних изменений климата.

Биогенез полимерного матрикса выступает 
мощным биогеохимическим фактором сорбции 
различных элементов в массе “лунного молокаˮ. 
Формирование сложных микробных консорциу-
мов, состоящих из различных физиологических 
групп микроорганизмов, продуцирование ими вы-
сокомолекулярных экзополимеров объясняет меха-
низмы сорбции различных элементов в натечных 
образованиях.

Исходя из проведенных исследований, можно 
предположить, что формирование натечного об-
разования “лунное молокоˮ в пещере Прощальная 
в значительной степени зависит от соотношения 
всех элементов, которые могут поступать с капель-
ной и трещинной водой. Обнаруженные в его со-
ставе специфические кальцийсодержащие микро-
структуры (трубчатые, булавовидные и мицели-
альные) также могут отражать сложные динамиче-
ские биогеохимические процессы, происходящие 
в настоящее время под влиянием гидрологических 
и климатических факторов. Они определяют объе-
мы поступления грунтовых вод, длительность их 
взаимодействия с горными породами и структуру 
микробных комплексов, участвующих в формиро-
вании натечного образования “лунное молокоˮ и 
отвечающих за его микроструктуру и элементный 
состав.

В настоящее время продолжается дискуссия о 
происхождении вторичных кальцитов, встречаю-
щих в осадочных породах. Среди гипотез, предло-
женных для обоснования происхождения кальцито-
вых наноструктур, обсуждаются: а) чисто физико-
химические процессы; б) минерализация палочко-
видных бактерий, кальцинирование мицелия гри-
бов и актиномицетов; в) участие органической ма-
трицы в качестве усилителя зарождения и/или мо-
дификатора роста кристаллов.

Однако можно предположить, что все эти про-
цессы, назовем их биогеохимическими, могут про-
текать одновременно или, в крайнем случае, по-

таблица 1. Элементный состав наноструктур “лунного 
молока” в пещере Прощальная 
table 1. Element composition of nanosructures from “moon 
milk” of cave Proshchal’naya 

Элемент Атомный вес, %
Трубчатые 

наноструктуры
Булововид-
ные нано-
структуры 

Мицелиаль-
ные формы

С 18–20 20–24 20–23
О 58–60 62–68 62–66
Ca 15–20 6–13 10–15
Na Н. о. 0.15–0.5 0.5–1.32
Fe 0.18–0.26 Н. о. Н. о.
Mn 0.10–0.11 Н. о. Н. о.
Si 0.7–1.04 Н. о. 0.08–0.19
Al 0.53–0.73 Н. о. Н. о.
Mg Н. о. Н. о. Н. о.
S 0.05–0.07 Н. о. 0.26–0.75

Примечание. Н. о. – элемент не обнаружен.

Note. Н. о. – element not found.
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следовательно с учетом важной роли микро-
организмов-продуцентов полимерных субстанций. 
Известно, что они способны играть роль перво-
поселенцев на скальных породах и центров кри-
сталлизации биоминералов. Более того, необхо-
димо принять во внимание целый ряд публика-
ций, связывающих происхождение кальцитовых 
“нановолоконˮ с учетом данных сравнительно-
го анализа их морфологии и размеров с условны-
ми “нанобактериямиˮ, которые были обнаружены 
в геологических образцах плейстоцена и голоцена.
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