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ГЕОХИМИЯ И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
В ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ И ВОДОВМЕЩАЮЩИХ ПОРОДАХ

МЕСТОРОЖДЕНИЯ МИНЕРАЛЬНЫХ ВОД ФАДЕЕВСКОЕ

Приведены первые данные по геохимии и распределению редкоземельных элементов (РЗЭ) в
водах и водовмещающих породах на месторождении минеральных вод Фадеевское (Приморский
край). Установлено, что основной формой нахождения РЗЭ в минеральных водах месторождения
является гидрокарбонатная форма, а очень низкое содержание РЗЭ в воде обусловлено временем
их циркуляции и интенсивностью взаимодействия вода – порода. Полученные данные показываD
ют, что измененные породы верхнего горизонта имеют более высокие содержания РЗЭ, чем неD
измененные глубинные породы, поскольку РЗЭ активно выщелачиваются из первичных минераD
лов (алюмосиликатов) и осаждаются в виде новообразованных фаз (гидроокислы железа, фосфаты,
глинистые минералы). Прослеживается отчетливая отрицательная Eu аномалия в неизмененных
породах, которая связана с отсутствием минералов, концентрирующих Eu. Показано, что проD
филь распределения РЗЭ в воде до некоторой степени повторяет профиль распределения РЗЭ в
водовмещающих породах.
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This paper presents new data about geochemistry and distribution of rare earth elements (REE) into
sedimentary bedrocks and related groundwaters from Fadeevka spa. It is established that the predomD
inated complexes of REE in water is the bicarbonate complex and extremely low concentration REE in
water is caused by time of circulation of waters and intensity of interaction waterDrock. Obtained date
indicate that weathered rocks from the upper rock beds have higher content of REE than unweathered
sediment from the deeper rock bed due to the active dissolution REE from primary (original) minerals
(alumosilicate) and their precipitation as newDformed phases (iron hydroxides, phosphates, clay minerD
als). Distinct negative Eu anomaly connected with absence of minerals bearing Eu is traced in the
unweathered rocks. It is shown that the profile of the REE in water replicates the REE profile into
sedimentary bedrocks to some extent.
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Хорошо известно, что редкоземельные элемен�
ты (РЗЭ) часто используют для изучения различ�
ных геологических процессов благодаря их осо�
бым свойствам (вся группа элементов имеет очень
близкий ионный радиус), которые определяют их
миграционную способность [12]. Исследования
[11, 13] показали, что поверхностные и подзем�
ные воды наследуют уникальные черты распреде�
ления РЗЭ пород, через которые они протекают.
РЗЭ также могут быть использованы для выясне�
ния процессов происхождения и эволюции вод.

Однако в низкотемпературных водных системах
незначительные различия в строении электронных
оболочек атомов РЗЭ по мере увеличения заряда
ядра приводят к различиям в поведении РЗЭ: об�
разованию водных комплексов, адсорбции ионов
и осаждению минералов. Благодаря этим особен�
ностям РЗЭ могут фракционировать во время вы�
ветривания или транспортировки.

В последние десятилетия в связи с развитием
аналитической базы исследование форм нахожде�
ния и распределения РЗЭ в водной среде представ�
ляет собой новое перспективное направление в
области геохимии подземных вод, которое позво�

ляет объективно решать вопросы об условиях их
формирования. Многими учеными [5, 8–10] пока�
зано, что профиль распределения РЗЭ в воде в
целом повторяет профиль распределения этих эле�
ментов в водовмещающих породах, поэтому РЗЭ
могут быть использованы для выявления генезиса
и последующей эволюции вод.

Геохимия РЗЭ в подземных и поверхностных
водах Приморского края мало изучена. Первые
сведения о содержания РЗЭ в водной фазе для
некоторых месторождений Приморья приведены в
[5–7], а наиболее полные сведения в [12]. Содер�
жание и формы нахождения РЗЭ в водовмещаю�
щих породах Приморского края также практичес�
ки не исследованы.

Основная цель нашей работы – определение
содержания и распределения РЗЭ в водовмещаю�
щих породах и подземных водах на месторождении
углекислых минеральных вод Фадеевское, а также
выявление характера фракционирования РЗЭ при
взаимодействии воды с водовмещающими порода�
ми. Проведена также оценка возможности приме�
нения полученных данных для определения усло�
вий формирования вод месторождения.
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Изучаемая территория. Месторождение мине�
ральных вод Фадеевское расположено в Чугуевс�
ком районе Приморского края, в 10 км восточнее
с. Булыга�Фадеево [2]. Территория представляет со�
бой гористую местность, к западу переходящую в
равнину долины р. Уссури (рис. 1).

Месторождение приурочено к разрывным нару�
шениям вулканогенно�осадочных образований са�
маркинской свиты верхней юры – нижнего мела и
находится в пределах Сихотэ�Алинского гидрогео�
логического массива [1, 3]. Здесь широко распро�
странены грунтовые воды четвертичных аллюви�
альных и аллювиально�пролювиальных отложений,
а также трещинные воды, связанные с зонами вы�
ветривания, дробления и трещиноватости вулкано�
генно�осадочных пород самаркинской свиты.

Водоносная зона нерасчлененных вулканоген�
но�осадочных образований верхней толщи самар�
кинской свиты распространена на месторождении
повсеместно. Водовмещающие породы представле�
ны трещиноватыми кремнистыми породами, пес�
чаниками, алевролитами, риолитами, диоритовы�
ми порфиритами, развитыми до глубины 30 м. Во�
дообильность трещиноватых пород увеличивается
с глубиной. Скважины, вскрывшие зоны трещино�
ватости, связанные с разломами, имеют производи�
тельность до 1,25 л/с. Питание подземные воды
получают за счет инфильтрации атмосферных осад�
ков на склонах и водоразделах.

Минеральные углекислые воды приурочены к
активной части субширотного разлома, проходяще�
го по долине руч. Ключ Иванов, по которому в зону
активного водообмена поступает углекислый газ.
В этой части зоны разлома, а также в прилегающей
к нему верхней трещиноватой зоне пород сформи�
рована область подземных минеральных вод, насы�
щенных углекислым газом. Область захватывает

Рис. 1. Обзорная геологическая схема мDния Фадеевское
1 – четвертичные аллювиальные отложения; 2–4 – вулка�
ногенные отложения (2 – нижнего палеогена, 3 – примор�
ской и 4 – соколовской свит нижнего мела); 5 – вулкано�
генно�осадочные образования юры – нижнего мела; 6 –
разломы; 7 – м�ние Фадеевское

Рис. 2. Соотношение основных ионов в подземD
ных и поверхностных водах мDния Фадеевское
1–4 – минеральные воды из скважин 1, 2, 3, 4;
5 – источник Иванов; 6 – ручей – Ключ Ива�
нов; 7 – пресные воды

всю пониженную часть долины. В центральной ча�
сти области за счет выделения спонтанного газа из�
за повышенного напора наблюдается естественный
выход минеральных вод на поверхность. Дебит ес�
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тественного родника в ненарушенных условиях
0,15 л/с. Производительность скважины, пробурен�
ной в непосредственной близости к роднику, в ин�
тервале глубин 30–50 м составила 1 л/с.

Вода месторождения Фадеевское – характерный
представитель приморского типа минеральных
питьевых лечебно�столовых вод. Основные компо�
ненты их химического состава: минерализация до
1 г/дм3, HCO3 240–400, Сl менее 50, SO4 менее 50,
Ca 20–50, Mg 10–50, Na + K 10–60, Fe2 более 10,
H2SiO3 50–100, СО2 1–3 мг/дм3. Минеральные воды
холодные (Т +7 °С), углекислые, железистые,
кремнистые гидрокарбонатные кальциево�натрие�
во�магниевые (рис. 2). Детальная геологическая и
гидрогеологическая характеристика месторожде�
ния приведена в [7].

Методы исследований. Образцы керна из сква�
жин отобраны с интервалом 5 м, максимальная
глубина отбора 100 м. В образцах проанализиро�
ваны и определены концентрации основных, сред�
них, рассеянных и редкоземельных элементов. Ос�
новные катионы и микроэлементы проанализи�
рованы с использованием плазменно�оптической
эмиссионной спектрометрии (ICP�AES,
Plasmaquant�110), использовались классические
химический и спектральный анализы. Для опре�
деления минерального состава и структуры пород
применялись световая микроскопия (Amplival),
электронный микрозонд (Jeol, JXA�8100) и ска�
нирующий электронный микроскоп. Содержание
РЗЭ определено в АСИЦ ВИМС Москва на при�
борах Optima�4300 (масс�спектрометр с индуктив�
но связанной плазмой) и Elan�6100 (атомно�эмис�
сионный спектрометр).

Образцы вод отбирались и анализировались в
течение нескольких лет. При проведении полевых
исследований и отборе проб нестабильные пара�
метры измерялись на месте отбора воды. Сокра�
щенный полевой анализ включал в себя определе�
ния pH, NO3–, HCO3–, CO3

2–, CO2, NH4
+, окисляе�

мости, сухого остатка и физических свойств
(температуры, цвета и запаха). Пробы для анализа
на катионы пропускались через целлюлозный
фильтр (0,45 µm) на месте отбора удаления взвеси
и были подкислены азотной кислотой до pH2.
Пробы для анализа на анионы после фильтрова�
ния без подкисления отбирались в полиэтилено�
вые бутылки. Концентрация РЗЭ в воде определя�
лась в ДВГИ ДВО РАН на масс�спектрометре
Agilent 7500с (аналитик Е. В. Еловский). Ошибка
измерения всех РЗЭ не более 5% RSD.

Результаты и обсуждение. Скважинами (до глу�
бины 100 м) на месторождении вскрыта верхняя
толща самарканской свиты. Разрез представлен
сложным переслаиванием тонких и мелкозернис�
тых песчаников, алевролитов и вулканических
пород. Визуальный осмотр пород показал, что вер�
хняя часть разреза до глубины 25 м сложена силь�
ноизмененными гранит�порфирами. Свежие (не�
измененные) водовмещающие породы вскрыты
скважиной в интервале глубин 25–50 м. Ниже 70 м
залегают гидротермально измененные риолиты.

Основная масса водовмещающей породы на ме�
сторождении представлена гранит�порфирами;
песчаниками и алевролитами; кремнием и кварцем,

гидротермально измененными риолитами. В верх�
них частях разреза широко распространены глины.

Большая часть разреза водовмещающих пород
(до глубины 70 м) – гранит�порфиры. Порфировая
структура пород обусловлена наличием вкраплен�
ников преимущественно высокотемпературного
кварца и таблицами полевого шпата размером от
0,5 до 5 мм. Количество вкрапленников в различ�
ных образцах практически постоянна. Кварц во
вкрапленниках представлен преимущественно иди�
оморфными зернами, иногда корродированными
основной массой и имеющими реакционные
кварц�щелочнополевошпатовые каймы (рис. 3, B).
Химический состав вкрапленников полевого шпа�
та представлен чистым ортоклазом, иногда с при�
месью до 0,5 вес.% Na2O (табл. 1). В зернах орто�
клаза довольно часто наблюдаются выщелоченные
участки с частично замещенным глинистыми ми�
нералами, реже зоны с полностью трансформиро�
ванным первичным минералом. Основная масса
гранит�порфиров сложена мелкозернистыми выде�
лениями кварца и калиевого полевого шпата (ор�
токлаза) размерами 0,01–0,1 мм.

Микрозондовый анализ основной массы позво�
лил установить, что калиевый полевой шпат пред�
ставлен практически чистым ортоклазом с неболь�
шой примесью до 0,2 вес.% FeO и до 0,75 вес.%
MgO. Темноцветные минералы в породе составля�
ют не более 5% и практически везде полностью за�
мещены глинистыми минералами: каолинитом и
смектитом. Акцессорные минералы представлены
единичными изоморфными короткопризматичес�
кими кристаллами циркона, кубиками пирита, при�
змами и иголками апатита и рутила (рис. 3, Б, В).
Достаточно часто в породах присутствуют отдель�
ные агрегаты монацита, содержащие значительные
количества редкоземельных элементов (рис. 3, Г).
Расчет показал, что монацит является (La, Ce)PO4

(табл. 1). Содержание La до 2,5 и Сe до 4,5 вес.%.
Часто встречаются алюмосиликатные минеральные
фазы, содержащие значительные количества РЗЭ.
К сожалению, мы не смогли их диагностировать.

Ниже по разрезу на глубине 70 м водовмещаю�
щие породы представлены гидротермально изме�
ненными риолитами с массивной текстурой и пор�
фировой структурой (рис. 4). Первичные минера�
лы в породе практически не сохранились ни во
вкрапленниках, ни в основной массе. Вкрапленни�
ки плагиоклаза размером от 0,1 до 5 мм замещены
агрегатами гидрослюды, а темноцветных минера�
лов – хлоритом и сидеритом (рис. 4, Б). Обнаруже�
ны только остатки частично деанортитизирован�
ных плагиоклаза и кварца. Акцессорные минера�
лы представлены призмами апатита.

Микрозондовый анализ показал, что основная
масса породы образца 70 м месторождения Фаде�
евское состоит из SiО2 до 50, Al2О3 до 25, Fe2O3 до
14, MgO до 11 вес.%. Порода сильноизмененная.
Темноцветных минералов в породе не более 4 об.%.
Акцессорные минералы представлены цирконом,
апатитом и рутилом (рис. 3, Б, В, табл. 1).

Кварцевые жилы, кремни, песчаники и алев�
ролиты распространены в разрезе неравномерно
и в незначительных количествах. Кремни сложе�
ны крупнокристаллическим кварцем с круглыми
теневыми образованиями диаметром до 0,2 мм,
бывшими скелетами радиолярий. Породы пересе�
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чены прожилками кварца мощностью от долей до
1–2 мм.

Песчаники представлены мелкозернистыми
кварц�полевошпатовыми разностями (0,1–0,2 мм)
с поровым цементом. Цемент и частично полевые
шпаты замещены кварцем, хлоритом с примесью
гидрослюды. Субпараллельные прожилки мощно�
стью 0,01–0,1 мм представлены кварцем, ортокла�
зом, хлоритом и мусковитом. В песчаниках встре�
чаются глинистые брекчии. Они состоят из зерен
обломочного кварца (0,1–0,2 мм), заключенных в
основной массе из гидрослюды (серицита), глини�
стых минералов (монтмориллонита) и примеси ли�
монита.

Данные по концентрации РЗЭ в породе и воде
приведены в табл. 2. В целом породы месторожде�
ния обогащены РЗЭ. Однако общая сумма РЗЭ
зависит от глубины залегания и степени измене�
ния породы, концентрации от 71,7 мг/кг (неизме�
ненные породы) до 201,3 (измененные породы).
Все породы обогащены легкими РЗЭ и обеднены
тяжелыми c (La/Yb)SN = 0,3–1,6. Соотношение
между содержанием легких и тяжелых РЗЭ в поро�
де также изменяется с глубиной. На глубине 22 м
отношение (La/Yb)SN равно 1,6, а на глубине
40 м – 0,6 (табл. 2). Отношение Y/Ho для всех об�
разцов пород примерно одинаковые (от 18,5 до
27,5) и схожи со значением хондрита 28,1. Самые
высокие концентрации РЗЭ в породах приуроче�
ны к верхнему, наиболее измененному горизонту,
содержание РЗЭ в измененных образцах почти в
два раза больше, чем в неизмененных.

Высокое содержание легких РЗЭ в данных по�
родах обусловлено, видимо, присутствием в них
минералов, концентрирующих легкие РЗЭ (поле�
вые шпаты, биотит, глинистые и фосфатные ми�
нералы), и практически полным отсутствием ми�

нералов, содержащих в основном тяжелые РЗЭ
(амфибол, пироксен, циркон и гранат). Нами ди�
агностирован новообразованный РЗЭ фосфат
(рис. 5), расчеты показывают, что это Се�монацит
с содержанием Се до 7 вес.%.

В неизмененных образцах пород отчетливо
прослеживается отрицательная Eu аномалия
(Eu/Eu*) = –0,5, в то время как в гидротермально
измененных образцах, наоборот, отчетливо видна
положительная Eu аномалия (Eu/Eu*) = 0,07. Ве�
роятно, отрицательная Eu аномалия связана с
практически полным отсутствием минералов, кон�
центрирующих Eu (полевых шпатов), а положи�
тельная – с соосаждением Eu с гидроокислами
железа и карбонатов. Полученные данные хоро�
шо соотносятся с экспериментальными данными
по выщелачиванию [11]. Они показали, что поло�
жительная Eu�аномалия в измененных образцах
может быть объяснена соосаждением Eu вместе с
кальцитом из водной среды, насыщенной углекис�
лотой. Се аномалия (Ce/Се*) ярко не прослежи�
вается. В наших образцах также обнаружена от�
рицательная Dy аномалия (Dy/Dy*) = –0,007–0,1.
Причина аномалии пока не ясна, это объект для
дальнейших исследований.

Содержание РЗЭ в водах месторождения почти
на 5–7 порядков меньше, чем в водовмещающей
породе (рис. 6). Такое сильное различие в концен�
трациях РЗЭ в породах и воде вызвано скорее все�
го очень незначительным взаимодействием подзем�
ных вод и водовмещающих пород (воды месторож�
дения имеют очень высокую скорость водообмена).
Минеральные воды, в отличие от водовмещающих
пород, обогащены более тяжелыми РЗЭ по срав�
нению с легкими. Такое различие в содержании
легких и тяжелых РЗЭ в воде, видимо, вызвано
фракционированием РЗЭ в процессе взаимодей�

Рис 3. Водовмещающие породы (гранитDпорфиры, глубина 40 м) из
скв. 2 мDния Фадеевское
А – фотография аншлифа; Б – увелич. фотография с акцессорны�
ми минералами; В – основная масса с вкрапленниками; Г – уве�
лич. фотография вкрапленника (фото получены на микрозонде Jeol,
JXA�8100)



5



6

Рис. 4. Водовмещающие породы (гидротерD
мально измененые риолиты, глубина 70 м) из
скв. 2 мDния Фадеевское (фото получены на
микрозонде Jeol, JXAD8100)
А – общий вид образца; Б – увелич. фотогра�
фия вкрапленника; В – основная масса с
вкрапленниками

Рис. 5. Новообразованный минерал (монацит) и общий вид
образца в породах мDния Фадеевское
А – вид образца пород в первичных электронах; Б – нахож�
дение РЗЭ в породе; В – вид образца пород во вторичных
электронах; Г – общий вид породы; Д – спектр РЗЭ к Б
(фото получены на сканирующем электронном микроско�
пе CARL ZEISS, 50 XVP серии EVO

ствия вода – порода – углекислый газ. Тяжелые
РЗЭ склонны к образованию устойчивых гидрокар�
бонатных комплексов в данных условиях, а легкие
РЗЭ легко соосаждаются в виде вторичных мине�
ралов (фосфаты, гидроокислы). В водах месторож�
дения в отличие от пород обнаруживается слабая
Се аномалия (Ce/Ce*) = 0,02–(–0,01), в то время
как Eu аномалия не прослеживается.

Форма миграции РЗЭ в водах определена с
помощью метода, обрисованного в общих чертах в
работе Johannesson [9]. Важно указать, что данный
подход не требует ввода концентраций РЗЭ, пото�
му что комплексообразование рассеянных элемен�
тов в природных водах происходит в соответствии
с комплесообразованием основных металлов, т. е.
контролируется константой стабильности лиганд и
металлов [10]. Свободные неорганические концен�

трации лиганд, используемых в моделировании
форм миграции (например, [СО3

2–]F, [SО4
2–]F),

вычислены из основного состава раствора воды
с использованием компьютерной программы
PHREEQE [11].

Формы нахождения в подземных водах легких
РЗЭ (Nd), средних РЗЭ (Gd) и тяжелых РЗЭ (Yb)
на месторождении Фадеевское представлены на



7



8

диаграмме (рис. 7), которая показывает, что РЗЭ
месторождения встречаются в основном в форме
карбонатных комплексов и свободных металлов
(Ln3+).

Измененные породы имеют более высокие со�
держания РЗЭ, чем неизмененные. Увеличение сте�
пени экзогенного преобразования водовмещающих
пород способствует увеличению в них концентра�
ции РЗЭ, что вызвано процессами выщелачивания
РЗЭ из первичных минералов пород и их последу�
ющим накоплением в виде новообразованных ги�
пергенных минералов.

Воды месторождения имеют намного более
низкие концентрации РЗЭ, чем водовмещающие
породы. Столь низкое содержание обусловлено
временем циркуляции вод и взаимодействием

вода – порода. Основная форма нахождения РЗЭ
в воде – гидрокарбонатная.

Профиль распределения РЗЭ в подземных ми�
неральных водах до некоторой степени повторяет
профиль распределения РЗЭ в гидротермально
измененных водовмещающих породах, но не соот�
ветствует профилю распределения РЗЭ в неизме�
ненных породах.
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Рис. 7. Форма нахождения РЗЭ в подземных водах мDния
Фадеевское
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