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Введение

Благодаря своим свойствам, а также согласо-
ванному химическому поведению, редкоземельные
элементы (РЗЭ) считаются важными микрокомпо-
нентами в изучении различных геологических про-
цессов, а именно генезиса магматических горных
пород, эволюции коры и мантии, основанном
на предположении, что эти элементы «неподвиж-
ны» во время метаморфических процессов. Хотя
ряд исследований показывает, что в некоторых
условиях РЗЭ растворимы и подвижны, особенно
в гидротермальной среде, а также и при процессах
выветривания [1].

В настоящее время поведение редкоземельных
элементов в природных водах является объектом
детальных исследований. Интерес к распростра-
ненности РЗЭ в природных водах связан с возмож-
ным использованием их в качестве индикаторов
геохимических процессов, что требует понимания
особенностей миграции и законов фракциониро-
вания отдельных редкоземельных элементов. Од-
нозначная интерпретации поведения РЗЭ в при-

родных водах осложняется различными процесса-
ми, такими как формирование водных комплек-
сов, коллоидный транспорт, ионный обмен и ад-
сорбция, что приводит к фракционированию этих
элементов в водных растворах по сравнению с ма-
теринской породой [2].

Исследованию химического состава природных
вод Хакасии посвящено большое количество работ
[3–6], но в них практически не затронуты вопросы
особенностей поведения редкоземельных элемен-
тов, что во многом связано с отсутствием на тот
момент необходимой аналитической базы. Благо-
даря использованию современного аналитического
оборудования, обладающего достаточной чувстви-
тельностью для определения даже очень низких
концентраций элементов непосредственно из ра-
створа, у исследователей появилась возможность
изучать распространенность широкого спектра ми-
кроэлементов, в том числе и редкоземельных.

Основной целью данной работы является ис-
следование распространенности редкоземельных
элементов в природных водах Хакасии.
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Объекты и методы исследований

В основу работы положены результаты гидро-
геохимического опробования 6 озер, рек Кольчул
и Белый Июс, 28 родников и 35 скважин Ширин-
ского района Хакасии, рис. 1, выполненного в
2009–2011 гг. Отбор проб производился в наибо-
лее засушливый летний меженный период, что
позволило исключить влияние процессов разубо-
живания. В 2…3 м от берега с глубины 1…1,5 м
производился отбор проб воды объемом 1 л
в пластиковую посуду для выполнения общего
химического анализа. На месте отбора проб про-
изводилось измерение быстро меняющихся пока-
зателей: кислотно-щелочных и окислительно-
восстановительных свойств, а также температуры
и удельной электрической проводимости. Изме-
рение указанных параметров выполнено посред-
ством портативного мультипараметрового анали-
затора Water Test. На точке опробования произво-
дился анализ компонентов карбонатной системы
СО2, НСО3

–, СО3
2–. Для изучения микрокомпо-

нентного состава отбирались пробы объемом
50 мл в пластмассовые флаконы фирмы Perkin
Elmer с малой сорбционной способностью по-
верхности. Предварительно пробы фильтрова-
лись через мембранный фильтр с размером пор
0,45 мкм и подкислялись азотной кислотой мар-
ки ОСЧ.

Исследование макрокомпонентного состава
вод выполнялось в аккредитованной проблемной
научно-исследовательской лаборатории гидрогео-
химии НОЦ «Вода» ТПУ. Содержание редкозе-
мельных элементов определялось с использовани-
ем масс-спектрального метода с индуктивно свя-
занной плазмой в ХАЦ «Плазма».

Результаты исследования и их обсуждение

Озерные воды в данной работе рассматривают-
ся на примере шести озер Ширинского района Ха-
касии: Березового, Челас-Коль, Матарак, Крас-
ненького, Власьево и Шунет. Все озера весьма раз-
нообразны по химическому составу, табл. 1.

Таблица 1. Химический состав озер Ширинского района

Название
озера

pH HCO3
– SO4

2– Cl– Ca2+ Mg2+ Na+ K+ Мине-
рали-
зация,
г/дм3

ед.
рН

мг/дм3

Березовое 8,4 172 50 16,5 30 21 18 1,1 0,32

Челас-
Коль 

8,8 716 188 39 53 67 208 13 1,32

Матарак 8 887 128 50 56 80,5 228 14,4 1,45

Краснень-
кое 

8,7 725 614 206 43 103 456 22 2,22

Власьево 9,3 1022 1270 327 24 327 573 31 3,81

Шунет 8,6 537 2800 4615 122 841 2903 25 11,93
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Рис. 1. Схема опробования подземных вод (а), рек Кольчул и Белый Июс (б), озер (в) Хакасии
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По сумме солей озера можно разделить на
4 группы: умеренно пресные (оз. Березовое), сла-
босолоноватые (оз. Челас-Коль, Матарак, Крас-
ненькое), умеренно солоноватые (оз. Власьево)
и слабосоленые (оз. Шунет). По кислотно-щелоч-
ным условиям воды озер Березовое и Матарак сла-
бощелочные, рН составляет соответственно 8,4 и
8, остальные озера щелочные. Минимальное рН
наблюдается в озере Матарак, а максимальное –
в озере Власьево.

Ионный состав рассматриваемых озер весьма
разнообразен. Пресное озеро Березовое, формула
ионно-солевого состава которого приведена ниже,
является гидрокарбонатным кальциево-магние-
вым:

Также гидрокарбонатными являются озера Че-
лас-Коль и Матарак, однако, как показано в фор-
муле ионно-солевого состава, эти озера уже слабо-
солоноватые, а по катионному составу магниево-
натриевые:

Озера с более высокой минерализацией, Крас-
ненькое и Власьево, гидрокарбонатно-сульфатные
магниево-натриевые:

К хлоридному классу относится озеро Шунет.
По минерализации оно резко отличается от других
исследуемых озер, а следовательно, и по соотно-
шению основных ионов:

Химический тип озера Шунет – сульфатно-
хлоридный магниево-натриевый.

С увеличением минерализации воды в исследу-
емых озерах соотношение основных ионов изменя-
ется [7]. При малой минерализации среди анионов
преобладает гидрокарбонат-ион, с ростом минера-
лизации повышается доля сульфат-иона, а при ми-
нерализации более 10 г/дм3 преобладающим стано-
вится хлорид-ион с повышенной долей сульфат-
ион. Стоить отметить, что во всех озерах, кроме Бе-
резового, преобладающими катионами являются
Mg2+ и Na+.

Все исследуемые пробы речных вод были ото-
браны по руслу р. Кольчул, где расстояние между
пробами в среднем составило 1 км, а также из реки
Белый Июс в 0,1 км выше по течению от устья
р. Кольчул. Реки Кольчул и Белый Июс на протя-
жении всего профиля по минерализации характе-
ризуются как ультрапресные. Средний химический
состав речных вод приведен в табл. 2. Наименьшей
минерализацией обладает вода в реке Белый Июс
(0,057 г/дм3), а наибольшей – река Кольчул в устье

(0,1 мг/дм3). Значительное изменение минерализа-
ции вод р. Белый Июс выше места впадения
р. Кольчул может быть связано с процессами раз-
бавления [4].

Таблица 2. Химический состав подземных и поверхностных
вод Ширинского района Хакасии

Значение рН рассматриваемых речных вод
во всех точках опробования изменяется в пределах
6,8…8,8, наиболее щелочные воды отмечаются
в р. Кольчул в 2,7 км от устья выше по течению.
Тем не менее, по среднему значению водородного
показателя воды реки Кольчул характеризуются
как слабощелочные, что не совсем характерно для
речной пресной воды.

Ввиду малой минерализации речной воды прео-
бладающим анионом является гидрокарбонат-ион,
а среди катионов – кальций и магний:

Исследование химического состава подземных
вод проведено по результатам опробования
63 скважин и 28 родников Ширинского района.
Минерализация рассматриваемых подземных вод
изменяется в пределах 0,3…8,4 г/дм3, при среднем
значении 1,4 г/дм3. В этой связи было принято ре-
шение о селективном рассмотрении пресных и со-
леных вод.

Пресные подземные воды отмечаются в 26 род-
никах и 21 скважине. Минерализация этих вод из-
меняется в пределах 0,3…0,9 г/дм3 при среднем
0,58 г/дм3. По химическому типу эти воды гидро-
карбонатные кальциевые. Значение рН изменяется
в пределах 7,0…8,0 при среднем 7,6.

Соленые подземные воды встречены в 2 родни-
ках и 14 скважинах. Минерализация этих вод изме-
няется в пределах 1,2…8,4 г/дм3 при среднем значе-
нии 2,2 г/дм3. Кислотно-щелочные условия харак-
теризуются значениями рН 7,0…7,8. Ионный со-
став вод весьма разнообразен. Преобладающими
анионами являются гидрокарбонат-ион и хлор-
ион, катионами – кальций и натрий.

Сумма РЗЭ в озерных водах изменяется от 55 до
4967 нг/дм3 при среднем 1006 нг/дм3. Воды всех ис-
следуемых озер являются щелочными и сильноще-
лочными, в этой связи содержание РЗЭ в них ми-
нимально (55…300 нг/дм3), лишь в озере Краснень-
кое наблюдается аномально высокое содержание
редкоземельных элементов (сумма РЗЭ –
4967 нг/дм3) по сравнению с остальными озерны-

3 4
HCO  80 Cl 10 SO  10

M 0,082 pH 7,6.
Ca 53 Mg 41

Наиме-
нование
объекта

Мине-
рали-
зация,
г/дм3

рН
HCO3

– SO4
2– Cl– Ca2+ Mg2+ Na+ K+

мг/дм3

Реки 0,082 7,63 56,00 5,58 4,24 0,89 10,13 4,68 0,93

Подземные воды:

Пресные 0,58 7,5 305,9 84,6 16,2 65,0 26,0 38,0 17,0

Солоно-
ватые

2,2 7,5 386,2 258,2 164,7 120,3 90,8 135,8 17,5

4
Cl 66 SO  30

M 11,93 pH 8,6.
Na 62 Mg 35

4 3
SO 46 HCO  35

M 3,02  pH 9,0.
Na 55 Mg 39

3
HCO  74

M 1,38  pH 8,4.
Na 51 Mg 33

3
HCO 65

M 0,32  pH 8,4.
Mg 43 Ca 37
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ми водами, табл. 3. При этом концентрации легких
РЗЭ во всех озерах в несколько раз превышают
концентрации тяжелых РЗЭ, что согласуется с ха-
рактером их распределения в целом в геосфере.

Сравнение содержаний РЗЭ в озерах с кларка-
ми гидросферы показало их превышение над клар-
ком морских вод, хотя складывающиеся в озерных
водах геохимические условия (щелочное значение
рН и высокая минерализация) являются неблаго-
приятными для накопления и миграции РЗЭ в во-
дах. Не смотря на это, в озере Красненькое отме-
чаются высокие концентрации РЗЭ, что, возмож-
но, связано со значительными масштабами посту-
пления их в воды за счет растворения пород, обо-
гащенных этими элементами. Поэтому при анали-
зе закономерностей поведения РЗЭ в озерных во-
дах Ширинского района озеро Красненькое было
исключено из расчетов, и как показано на рис. 2,
среднее содержание РЗЭ в озерных водах значи-
тельно ниже кларка речных вод и сумма РЗЭ в
среднем составляет лишь 213 нг/дм3.

Рис. 2. Распространенность РЗЭ в природных водах Хакасии

Содержания РЗЭ в исследуемых речных водах
варьируют в пределах 145…979 нг/дм3 при среднем
значении 517 нг/дм3, что почти в два раза ниже
кларка речных вод.

Рис. 3. Изменение суммы РЗЭ водах рек Кольчул и Белый
Июс

При этом наблюдается тенденция уменьшения
концентрации редкоземельных элементов от исто-
ка к устью реки Кольчул, рис. 3. Это может быть
связано с активно протекающими процессами
сорбции РЗЭ речной взвесью, а также с разбавле-
нием речных вод атмосферными осадками по мере
удаления от истока реки.

При этом максимальное содержание РЗЭ в во-
дах реки Кольчул отмечается в 3,7 км от устья.
Концентрация РЗЭ в данной точке составляет
979,30 нг/дм3, что больше концентрации в вышеле-
жащей точке и несколько нарушает общий тренд
уменьшения содержания РЗЭ в речной воде от
истока к устью.

Сумма редкоземельных элементов в подземных
водах Ширинского района изменяется от 25 до
3000 нг/дм3 при среднем 435 нг/дм3, что значитель-
но выше кларка морских вод, но меньше кларка
речных вод. При этом подземные воды характери-
зуются наибольшими содержаниями РЗЭ среди
всех рассматриваемых вод исследуемого региона,
рис. 2. Это объясняется благоприятными геохими-
ческими условиями (более низкими значениями
рН, минимальными сорбционными процессами)
для накопления элементов-гидролизатов, склады-
вающимися в подземных водах.

В целом весьма низкие содержания РЗЭ в при-
родных водах свидетельствует о неблагоприятных
геохимических условиях для их накопления в ра-
створе. Согласно анализу профиля распределения
редкоземельных элементов, представленному на
рис. 4, во всех исследуемых водах, кроме речных,
наблюдается положительная аномалия европия.
Европий способен в щелочной среде образовывать
трудно растворимые и малоподвижные соедине-
ния, которые при окислении выпадают в осадок,
что закономерно отражается в снижении его кон-
центрации в растворе. Однако в рассматриваемых
водах наблюдается иной характер поведения этого
элемента, поскольку наибольшая положительная
аномалия Eu характерна для пресных слабощелоч-
ных подземных вод, а в речных водах она отсут-
ствует. Причину подобного поведения европия
объяснить весьма сложно.

Также отмечаются незначительные положи-
тельные аномалии гольмия (Но) и лютеция (Lu).
Отрицательная аномалия церия в речных водах
связана со способностью церия в окислительных
условиях менять форму с двухвалентной на четы-
рехвалентную и затем осаждаться из водного ра-
створа [8].
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Таблица 3. Содержание редкоземельных элементов в озерных водах 

Наименование озера
Легкие РЗЭ (нг/дм3) Тяжелые РЗЭ (нг/дм3) РЗЭ,

нг/дм3La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Березовое 7 12 2 10 2,4 14 3 0,8 1,1 0,2 0,1 0,1 1,4 0,7 54,8

Челас-Коль 55 120 19 68 12 0,7 11 1,7 1,0 1,3 0,8 0,3 1 1,2 293

Матарак 32 41 9 22 3 2 3 1,1 3,2 2,0 0,9 0,4 1,0 0,7 121,3

Красненькое 960 2200 220 830 210 54 190 31 120 28 59 8 48 9 4967

Власьево 53 100 15 59 10 1,2 15 2,8 13 6,8 9,5 1,9 11 2,3 300,5

Шунет 85 30 17 55 13 3 10 5 8 61 7 1,6 3,5 1,1 300,2



В литературе изложено большое количество
возможных причин появления аномалий разных
редкоземельных элементов [9–14]. На наш взгляд,
часто эти аномалии возникают вследствие приме-
нения нормировки редкоземельных элементов
в исследуемых водах на их содержание в стандар-
тах горных пород – Североамериканском сланце,
хондрите и т. д. Подобная нормировка использует-
ся для того, чтобы сгладить пилообразный характер
профиля распределения редкоземельных элемен-
тов. Вместе с тем для нормировки могут быть ис-
пользованы кларки редкоземельных элементов
морских и речных вод. Применение подобного
подхода позволит при нормировании учесть осо-
бенности поведения этих элементов в растворе.
На рис. 5 представлены примеры нормировки со-

держаний редкоземельных элементов в водах Ха-
касии на кларк морских вод (а) и речных вод (б).
При нормировке РЗЭ на кларк морских вод
на профиле проявились все аномалии, выявленные
на рис. 4.

При нормировке содержаний РЗЭ на кларк
речных вод профиль имеет немного иной характер,
однако на профиле остается явная аномалия евро-
пия и небольшая аномалия гольмия, при этом ано-
малия церия положительная. Вероятно, примене-
ние данного подхода к нормировке возможно при
дифференцированном подходе к разным типам
вод. Для нормирования содержаний РЗЭ в поверх-
ностных пресных водах лучше использовать кларк
речной воды, а в соленых водах лучше использо-
вать кларк морской воды.
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Таблица 4. Распространенность редкоземельных элементов в подземных водах Ширинского района Хакасии

Наименование
Легкие РЗЭ (нг/дм3) Тяжелые РЗЭ (нг/дм3) РЗЭ,

нг/дм3La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Подземные воды: 52,9 100,5 12,1 45,8 8,9 9,6 9,9 1,7 6,5 1,9 3,4 0,8 3,7 1,1 316,56

пресные 74,9 133,9 15,9 57,8 10,1 5,3 11,5 1,6 6,1 1,5 2,9 0,8 3,6 1,1 371,8

солоноватые 35,3 73,7 9,1 36,3 8,1 12,9 8,5 1,8 6,8 2,3 3,7 0,8 3,9 1,2 272,36

Рис. 4. Профиль распределения редкоземельных элементов в природных водах Хакасии при нормировании на североамери-
канский сланец (NASC)

Рис. 5. Профиль распределения редкоземельных элементов в водах Хакасии при нормировании на кларк морской воды (а)
и кларк речной воды (б)
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Заключение

Геохимические особенности озерных, речных
и подземных вод Хакасии, а именно высокие значе-
ния рН и (или) минерализации, являются неблаго-
приятными для накопления в растворе редкоземель-
ных элементов. Содержания РЗЭ в рассматриваемых
водах весьма низкие, значительно ниже кларка реч-
ных вод. Среди всех рассматриваемых вод макси-
мальные содержания отмечаются в подземных во-
дах, сумма РЗЭ составляет в среднем 435 нг/дм3,
в озерных водах содержания РЗЭ минимальные,
сумма РЗЭ – 280 нг/дм3. Согласно анализу профиля
распределения редкоземельных элементов в водах
Хакасии, выделяется несколько их положительных

аномалий практически во всех водах. Отмечается на-
личие значительной положительной аномалии евро-
пия, особенно в пресных щелочных водах. Кроме
этого, присутствуют небольшие положительные
аномалии гольмия и празеодима и отрицательная
аномалия церия. Предложенный способ нормиров-
ки на кларки гидросферы также позволяет выделить
аномалии тех же элементов, но при этом учитывают-
ся особенности миграции РЗЭ в растворе.

Исследование выполнено при поддержке Министерства
образования и науки Российской Федерации, соглашение
№ 14.В.37.21.1152 от 14.09.2012 «Исследование влияния
ландшафтно-геоморфологических условий на формирование
химического состава озер Хакасии».
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