
 

232 

Вестник Томского государственного университета. 2015. № 396. С. 232–244. DOI: 10.17223/15617793/396/40 
 
УДК 556.314+556.531 

Н.А. Харитонова, Е.А. Вах 
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Исследована распространенность редкоземельных элементов в поверхностных водах Амурской области. Установлены 
уровни содержаний РЗЭ в природных водотоках с разной антропогенной нагрузкой и изучены их корреляционные связи с 
основными ионами, а также алюминием, железом и марганцем. Показано, что при взаимодействии природных вод с во-
довмещающими породами происходит фракционирование РЗЭ в ряду от легких к тяжелым, что приводит к накоплению га-
долиния и тербия. Расчет основных форм миграции РЗЭ показал, что основной неорганической формой миграции раство-
ренных РЗЭ в поверхностных водах региона являются РЗЭ3+. 
Ключевые слова: редкоземельные элементы; формы миграции; состав поверхностных вод. 
 

Введение. Вот уже более четверти века геохимия 
и распространенность редкоземельных элементов 
(РЗЭ) в поверхностных природных водах являются 
объектом детального исследования [1], поскольку РЗЭ 
могут быть использованы в качестве трассеров гео-
химических процессов, протекающих при взаимодей-
ствии природных вод с водовмещающими породами 
[2]. Возможность использования РЗЭ в качестве мар-
керов определяется тремя их главными качествами, а 
именно: абсолютными концентрациями, способно-
стью к фракционированию и аномальным поведением 
отдельных РЗЭ.  

Общеизвестно, что РЗЭ представляют собой груп-
пу элементов, которые обладают сходными химиче-
скими свойствами, однако их концентрации в геоло-
гических объектах различны. В свободном состоянии 
РЗЭ являются типичными металлами, которые, как 
правило, трехвалентны (+3), хотя церий, празеодим, 
тербий могут изменять валентность до +4, а неодим, 
самарий, европий, туллий, иттербий – до +2. В гипер-
генных условиях только церий может окисляться до 
четырехвалентного состояния, всем же остальным 
РЗЭ присуща валентность +3. Своеобразность РЗЭ 
состоит в том, что близость химических свойств 
определяет, на первый взгляд, совершенно одинако-
вое поведение их в природных процессах [3]. С одной 
стороны, слабое изменение составов РЗЭ позволяет 
им сохранять содержание РЗЭ источников исходного 
вещества, с другой стороны, отличия в химических 
свойствах РЗЭ постепенно возрастают вместе с ро-
стом заряда ядра [4]. Максимальные различия прояв-
ляются у лантана и лютеция, поэтому часто в геоло-
гических процессах происходит заметное разделение 
(фракционирование) легких и тяжелых РЗЭ. Посколь-
ку в ряду РЗЭ два элемента – церий и европий, могут 
менять свои степени окисления и отделяться от дру-
гих РЗЭ в зависимости от обстановки (в окислитель-
ных или восстановительных условиях) [5], то часто 
данные о распространенности и поведении РЗЭ на 
объекте используют для реконструкции окислитель-
но-восстановительных условий среды [6].  

В настоящее время опубликовано достаточно мно-
го работ, касающихся геохимии и распределения РЗЭ 
в природных водах по всему земному шару [7]. Ис-
следование речного переноса РЗЭ [8, 9] позволило 

установить, что взвешенная форма преобладает во 
время водной миграции РЗЭ, а также выявило суще-
ственные различия в накоплении РЗЭ в различных 
реках Земли и показало, что содержание РЗЭ во взве-
си отдельных рек весьма значительно различается и 
находится в зависимости от ряда факторов (величины 
рН, присутствие коллоидных частиц и др).  

В последние годы была проведена большая работа 
по изучению распространенности и фракционирова-
ния РЗЭ в природных водах Дальнего Востока [10], 
однако все они были выполнены на объектах, распо-
ложенных в южной части территории – в Приморском 
крае [11]. Данных о содержании и поведении РЗЭ в 
природных поверхностных водах Амурской области 
практически нет.  

Основной целью данной работы являлось исследо-
вание распространенности РЗЭ в поверхностных во-
дах Амурской области, выяснение возможности ис-
пользования РЗЭ для геохимической типизации этих 
вод, а также их применения при определении обла-
стей их питания. Кроме того, в работе приводятся 
сведения по микроэлементному составу поверхност-
ных вод Амурской области, полученные за последние 
три года с применением современных аналитических 
методов. 

Объект и методы исследования. В основу рабо-
ты положены результаты детальных гидрохимических 
исследований поверхностных водотоков бассейнов 
трех рек – Амура, Лены и Уды. Всего было изучено 
более 15 водотоков (рис. 1), период опробования со-
ставлял 3 года (2011–2013 гг.). Для исключения про-
цессов разубоживания поверхностных вод атмосфер-
ными водами отбор проб производился в наиболее 
засушливый сезон. Полевое исследование включало в 
себя описание источника, отбор проб воды на различ-
ные виды анализа. Географические координаты опре-
делялись GPS-приемником, измерения проводились в 
системе WGC-84. При проведении полевых исследо-
ваний и отборе проб нестабильные параметры изме-
рялись непосредственно на месте отбора воды. Про-
водился сокращенный полевой анализ воды, включа-
ющий определения рН, Cl–, SO4

2–, NO3
–, HCO–, CO2

–, 
Ca2+, Feобщ, CO3

2–, H2SiO3, NH4
+, NO2

–, окисляемости, 
сухого остатка и физических свойств (температуры, 
цвета, запаха). Для определения рН, растворенного 
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кислорода, электропроводности, карбонат-иона и 
окислительно-восстановительного потенциала ис-

пользовались переносные тест-комплекты (фирмы 
HANNA). 

 

 
 

Рис. 1. Схема района исследования поверхностных вод Амурской области. Жирными точками отмечены места отбора проб 
 

Пробы для анализа катионов и сульфатов отфиль-
тровывались через целлюлозный фильтр (0,45 мкм) на 
месте отбора для удаления взвеси и были подкислены 
азотной кислотой. Пробы для анализа анионов также 
фильтровались и собирались в полиэтиленовые пу-
зырьки (без подкисления).  

Для определения химических элементов и компо-
нентов в водах использовались различные аналитиче-
ские методы. Основные катионы и анионы определялись 
методом жидкостной ионной хроматографии (HPLC-
10AVp, SHIMADZU), а микро- и рассеянные элементы 
(70 элементов) анализировались с использованием плаз-
менно-оптической эмиссионной спектрометрии (IСP-
AES, Plasmaquant-110) и индуктивной плазменной масс-
спектроскопии (IСP-MS, Agilent 7500c) в аналитическом 
центре ЦКП (ПЦЛЭИА) ДВГИ ДВО РАН. Анализ вы-
полнен согласно нормативным документа [12, 13]. Кон-
троль стабильности результатов измерения осуществ-
лялся согласно ГОСТ Р ИСО 5725-6 [14]. Точность 
определения РЗЭ составляла не менее 5% RSD.  

Для расчета неорганических форм миграции РЗЭ 
был использован подход, детально описанный в рабо-
те Джоханессона с соавторами [15]. Важно отметить, 
что предложенный подход не требует специального 

ввода концентраций РЗЭ, поскольку комплексообра-
зование РЗЭ в природных водах происходит точно так 
же, как комплексообразование у металлов с соответ-
ствующими константами устойчивости [16]. Свобод-
ные неорганические концентрации лигандов, исполь-
зуемых при моделировании форм миграции (напри-
мер, [СО3

2–], [SО4
2–]), были вычислены из основного 

состава раствора воды с использованием компьютер-
ной программы PHREEQE [17]. 

Для проверки правильности полученных результа-
тов применялся программный комплекс Селектор-
Windows [18], в котором использовалась база термо-
динамических данных SUPCRT 2007, содержащая 
термодинамические параметры для всех РЗЭ. Для 
удобства сопоставления наших данных с уже опубли-
кованными [19] и упрощения подачи результатов мо-
делирования, для характеристики легких РЗЭ был 
использован лантан, средних РЗЭ – гадолиний и тя-
желых РЗЭ – иттербий.  

Результаты исследования. По анионному составу 
почти все исследованные водотоки гидрокарбонат-
ные, а по катионному – смешанные (рис. 2). Наблюда-
ется отчетливое смещение катионного состава по-
верхностных вод региона в сторону кальциево-

Населенный пункт 
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магниевой составляющей, в то время как атмосфер-
ные осадки преимущественно натриево-калиевые. По 
кислотно-щелочным условиям все водотоки около 
нейтральные, рН раствора варьирует незначительно и 

составляет 6,15–6,75. Минерализация изученных рек, 
за исключением рр. Хайкта (минерализация 434 мг/л) 
и Талдан (минерализация 274 мг/л), низкая и не пре-
вышает 144,7 мг/л (табл. 1).  

 

 
 

Рис. 2. Соотношение основных ионов в атмосферных осадках и поверхностных водах Амурской области 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость минерализации атмосферных осадков и поверхностных вод Амурской области от содержания  
в водах катионов натрия и кальция 

 

С увеличением минерализации катионный состав 
вод не меняется. Содержание сульфат-иона в исследо-
ванных водотоках различно, в водах с малой антропо-
генной нагрузкой концентрации SO4

2– не превышают 
8,8 мг/л. В трех водотоках с высокой антропогенной 
составляющей – в рр. Хайкта и Талдан, а также в 

руч. Колбачий – отмечены повышенные содержания 
сульфат-иона: 172; 17,8 и 13,2 мг/л соответственно. 
Столь высокое содержание сульфат-иона вызвано 
активным окислением сульфидных руд, которые 
непосредственно находятся в контакте с атмосферой, 
на участках техногенно-нарушенного ландшафта. 
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Наши данные практически полностью идентичны 
результатам, полученным ранее [20]. Содержания хлор- 
и фтор-ионов в поверхностных водах Амурской области 
невысокие и не превышают 2,4 мг/л. Максимальные 
значения Ca2+ и HCO3

– отмечаются в рр. Хайкта, Боль-
шой Маладан и Талдан, а максимальные значения Na+ – 
K+ – в рр. Хайкта, Талдан и Завятая.  

Анализ корреляционных связей отдельных компо-
нентов показал, что как и в поверхностных водотоках 
Приморского края [21], минерализация поверхностных 
вод Амурской области напрямую коррелирует с концен-
трациями в водах катионов натрия и кальция (рис. 3). 

Содержание микрокомпонентного состава иссле-
дованных рек приведено в табл. 1. Отчетливо видно, 
что колебания значений микроэлементов в поверх-
ностных водах территории значительны. Тем не менее 
можно выделить одну общую закономерность – по-
вышенные концентрации практически всех микро-
компонентов (Al, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, 
Zn, Be, Rb, Cs, U) характерны для рек с высокой ан-
тропогенной нагрузкой: Хайкта, Ольдой, Архара, 
Б. Маладан, Талдан. В пробах воды, отобранной из 
р. Талдан, обнаружены очень высокие концентрации 
стронция (до 326 мкг/л) и урана (до 1,18 мкг/л) и по-
вышенные бария (до 21,7 мкг/л), кобальта 
(0,464 мкг/л), железа (593 мкг/л), марганца (425 мкг/л), 
цинка (201 мкг/л) и рубидия (1,13 мкг/л). Столь высо-
кие содержания вышеперечисленных элементов вызва-
ны сбросом сточных вод пос. Талдан. 

Содержания V, As, Be, Sc, Cs находятся в пределах 
фоновых значений. Содержание алюминия в водах 
невелико и лежит в пределах 10–80 мкг/л, только в 
четырех реках уровень концентрации этого элемента 
превышает 100 мкг/л, максимальные значения 
949 мкг/л зафиксированы в р. Хайкта, что совпадает 
со значениями, опубликованными ранее [20].  

Содержание общего растворенного железа в во-
дах достаточно велико и составляет сотни микро-
граммов на литр (табл. 1), только в двух водотоках – 
на р. Хайкта и руч. Колбачи – концентрация Feобщ 
невысокая и составляет первые десятки мкг/л. В 
пробах воды, отобранных из рр. Урга и Завятая, бы-
ли определены очень высокие концентрации желе-
за – 1 480 и 1760 мкг/л соответственно. Повышенная 
железистость данных вод связана не с антропоген-
ным воздействием, а с влиянием природных факто-
ров (растворением железосодержащих минералов 
почв и горных пород таежных территорий либо под-
током болотных вод и т.д.). Выщелачивание железа 
из минералов и миграция этого элемента в воде про-
исходит в составе тонкодисперсных фракций почв и 
осадочных пород и в виде суспензий. Сравнение со-
держаний железа в р. Амур на участке возле г. Бла-
говещенска с данными опробования реки возле 
г. Хабаровск, а также на других участках показало 
их полное соответствие. По данным В.А. Чудаевой 
[21], большая роль в миграции Feраств в р. Амур при-
надлежит органической форме (органоминеральные 
комплексы), которая часто превышает половину его 
суммарного содержания. Высокая подвижность эле-
мента в водах р. Амур обусловлена торфообразова-

нием и формированием фульватного (кислого) гуму-
са в горно-таежных почвах.  

Миграция марганца в поверхностных водах Амур-
ской области происходит в основном во взвешенной 
форме и может составлять до 80% суммарного содер-
жания элемента в водотоке. В растворенной форме 
содержание марганца в исследованных реках соответ-
ствует десяткам микрограммов на литр (см. табл. 1). 
Максимальные значения 3 470 мкг/л отмечены в 
р. Хайкта и вызваны техногенным загрязнением. Роль 
органического вещества в миграции растворенной 
формы марганца не установлена, однако она, видимо, 
незначительна [8]. 

Общее содержание всех растворенных форм РЗЭ в 
исследованных водотоках невелико и находится в 
диапазоне 0,4–1,1 мкг/л. Исключение составляют три 
реки: Архара, Ольдой и Хайкта, где содержание всех 
РЗЭраств многократно увеличено и составляет 4,18; 
5,78 и 77,92 микрограммов на литр соответственно. 
Столь высокие концентрации РЗЭ в трех реках, несо-
мненно, являются результатом активного антропоген-
ного влияния на природные поверхностные воды. 
Сравнение содержаний РЗЭ в водотоках Амурской 
области с кларками гидросферы и данными по содер-
жанию РЗЭ в природных водах Хакасии [22] и При-
морского края [11, 23, 24] показало их соответствие 
кларку речной воды и содержанию в водотоках При-
морского края, и значительному превышению над 
концентрациями РЗЭ в водах Хакасии. Сопоставление 
минерализации природных вод и суммарного содер-
жания РЗЭ в воде показывает, что чем более минера-
лизованные воды, тем выше в них сумма РЗЭ. Одна-
ко, поскольку общее количество РЗЭ в воде зависит 
также (и даже в большей степени) от ряда факторов 
(рН–Eh раствора, содержания в нем ряда химических 
компонентов и т.д.), отчетливой корреляционной за-
висимости минерализации исследованных вод и со-
держаний в ней РЗЭ выявлено не было. Кроме того, 
не удалось установить корреляционных связей между 
содержаниями в воде Feраств и Mnраств.  

Опубликованные раннее работы [23, 24] показали, 
что основной формой миграции РЗЭ является взве-
шенная форма (80% – взвешенные РЗЭ), в то время 
как на долю растворенной формы приходится не бо-
лее 20% суммарного количества РЗЭ. Наши исследо-
вания в целом подтверждают эти данные и позволяют 
говорить о том, что основную роль в миграции РЗЭ 
(прежде всего легких редкоземельных элементов) в 
поверхностных водах региона играют тонкие фракции 
глинистых частиц, а также органическое вещество, на 
которых происходит перенос РЗЭ.  

В отличие от данных, представленных в работе 
Н.В. Гусевой с соавт. [22], в исследованных реках 
наблюдается увеличение концентрации РЗЭ от истока к 
устью. Например, сумма РЗЭ в пробах воды, отобран-
ных возле г. Благовещенск, составляла 0,86 мкг/л, в то 
время как пробы, отобранные в реке возле г. Хабаров-
ска, показали значения 1,5 мкг/л. Столь высокое увели-
чение концентраций РЗЭ вызвано условиями формиро-
вания стока р. Амур – основная часть водного стока 
реки формируется в его среднем течении.  
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Рис. 4. Соотношение концентраций РЗЭ в поверхностных водах Амурской области с рН и содержанием в них алюминия 

 

 
 

Рис. 5. Спектры распределения концентраций редкоземельных элементов в поверхностных водах Амурской области,  
нормализованные по отношению к северо-американскому сланцу (NASC) 

 

На этом участке, на протяжении около 1 000 км, в 
Амур впадают наиболее крупные притоки (Зея, Бурея и 
т.д.), дающие в сумме около 65% амурского стока. По-
скольку содержания РЗЭ в водах рр. Зея и Бурея выше, 
чем в истоке Амура (см. табл. 2), следовательно, кон-
центрации РЗЭ увеличиваются вниз по течению. 

Во всех исследуемых водах фиксируется слабая 
отрицательная корреляция редкоземельных элементов 
и рH (рис. 4, А), что в определенной мере согласуется 
с литературными источниками [7], демонстрирующи-
ми данные о связи содержаний РЗЭ от рН, однако по-
мимо рН (при его безусловном влиянии) на миграцию 
редкоземельных элементов оказывают влияние и дру-
гие факторы (Eh раствора, процессы сорбции / де-
сорбции и т.д.). 

Установленная (рис. 4, В) отчетливая корреляция 
алюминия и РЗЭ свидетельствует о преимуществен-
ном переносе РЗЭ в составе глинистых частиц с раз-
мером, близким к коллоидным, т.е. меньше 0,45 мкм. 

Для всех исследованных водотоков характерно 
преобладание легких РЗЭ (от лантана до самария) над 
тяжелыми РЗЭ (от европия до лютеция): доля легких 
РЗЭ в общем количестве РЗЭ составляет 82–92%.  

Профили распределения РЗЭ в водах водотоков 
Амурской области, нормированные по отношению к 
северо-американскому сланцу (NASC), относительно 
однотипны и характеризуются резким преобладанием 
легких РЗЭ над тяжелыми (рис. 5). Стоит отметить, 
что нормирование к NASC используется в данной 
работе по двум причинам: во-первых, содержание 
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РЗЭ в NASC в среднем отражает их содержание в зем-
ной коре, т.е. является кларком элементов, а во-вторых, 
для удобства сравнения – в огромном количестве опуб-
ликованных работ, представляющих результаты изуче-
ния РЗЭ в природных водах, данные традиционно нор-
мируются к NASC. Кроме того, Н.В. Гусева с соавто-
рами [22] показала, что профиль распределения РЗЭ 
при нормировке на другие значения (кларк пресных 
вод, морских вод и т.д.) видоизменяется не сильно, 
однако значительно меняются абсолютные значения, 
что затрудняет сопоставление данных. 

Показатель соотношений La/YbNASC изменяется в 
весьма значительных пределах – от 0,56 до 2,20, что 
отражает весьма неравномерный характер обогаще-
ния вод тяжелыми и легкими РЗЭ.  

Важной особенностью спектра распределения РЗЭ 
в этих водах является наличие четко выраженной от-
рицательной европиевой аномалии (Eu/EuNASC –          
–0,014 ÷ –0,188) и положительных аномалий по гадо-
линию (Gd/GdNASC – 0,002–0,124) и гольмию 
(Ho/HoNASC – 0,029–0,084).  

Как уже отмечалось выше, отчетливой зависимо-
сти между содержанием РЗЭ в изученных водах и рН 
раствора не прослеживается, однако наблюдается 
прямая корреляционная зависимость от содержания 
алюминия (рис. 4), что свидетельствует как о поступ-
лении РЗЭ в воды в процессе выщелачивания алюмо-
силикатов водовмещающих пород, так и о переносе 
РЗЭ в составе глинистой взвеси. 

Хорошо известно, что РЗЭ мигрируют в основном 
в подвижном, слабосвязанном состоянии [25], причем 
роль подвижной формы больше для легких и меньше 
для тяжелых РЗЭ. Ограничения по миграции РЗЭ в 
природных водах могут быть связаны с образованием 
труднорастворимых соединений, таких как основные 
карбонаты, фториды и фосфаты РЗЭ.  

Данные по неорганическим формам миграции РЗЭ 
в природных водах Дальнего Востока России приве-
дены в табл. 3. Для наглядного сопоставления воз-
можного изменения форм миграции РЗЭ в различных 
природных водотоках при расчете использовались 
данные по содержанию РЗЭ в атмосферных осадках 
региона, а также в поверхностных водотоках Примор-
ского края, Амурской области и Камчатского края.  

Анализ полученных результатов показывает, что 
основной неорганической формой миграции РЗЭ в 
атмосферных осадках является форма металла 
(REE3+) – содержание данной формы находится в 
диапазоне значений 85,5–96,6% от всех форм 
(рис. 6). Второй по распространенности является 
сульфатная форма (REE[SO4]

+) у лантана и гадоли-
ния, карбонатная REE[CO3]

+ – у иттербия. Отмечает-
ся тенденция к увеличению содержаний комплексов 
с карбонат-ионом при движении в сторону от легких 
РЗЭ к более тяжелым. Стоит отметить, что оба спо-
соба расчета форм миграции РЗЭ показали сходные 
результаты. 

В поверхностных водах Амурской области для 
расчета форм миграции были выбраны три реки: 
Амур, Бурея и Архара. Во всех трех водотоках формы 
миграции близки (табл. 3). Наиболее распространен-

ной формой, так же как и в атмосферных осадках, 
является бескомплексная форма (REE3+) – 46,7% для 
Yb3+, 69,63% для Gd3+ и 80,76 для La3+. Во всех водо-
токах второй по распространенности формой является 
Gd[CO3]

+ и Yb[CO3]
+, однако в рр. Амур и Архара 

преобладает La[SO4]
+, а в р. Бурея – La[HCO3]

2+. Ко-
личественные соотношения рассчитанных форм пред-
ставлены на рис. 6. 

При сравнении полученных данных с данными по 
поверхностным водотокам других регионов Дальнего 
Востока оказалось, что в реках Приморского края 
(табл. 3) самой распространенной формой миграции 
является форма карбонат иона REE[CO3]

+ , ее содер-
жание колеблется от 89 до 99,15%. Причем, происхо-
дит увеличение в процентном содержании при дви-
жении в сторону более тяжелых РЗЭ: у лантана форма 
LaCO3

+ составляет 89%, у гадолиния – 96%, а у иттер-
бия – 99%. Второй по распространенности формой 
миграции является форма металла REE3+ – 0,5–7,9%. 
Третьей формой – сульфатная форма REE[SO4]

+ у 
легких и средних РЗЭ, и в виде комплекса с фтором – 
для тяжелых РЗЭ. Для поверхностных вод Камчатки 
формы миграции легких РЗЭ отличаются от водотока 
к водотоку. Так, на р. Водопадная наиболее распро-
страненной формой миграции является La3+ (76%), а в 
р. Ближняя и руч. Медвежьем – La[CO3]

+ (85 и 91% 
соответственно).  

Выявленные различия в комплексообразовании 
неорганических форм РЗЭ в отдельных водотоках 
вызваны двумя основными факторами: в первую оче-
редь различием рН поверхностных вод, а во вторых – 
геохимическим типом воды. Увеличение комплексо-
образования РЗЭ в пределах одного геохимического 
типа воды и сходного рН в сторону более тяжелых 
РЗЭ вызвано, видимо, химическими свойствами груп-
пы: тяжелые РЗЭ более легко формируют сильные 
комплексы и удерживаются в растворе, в то время как 
легкие РЗЭ легко удаляются из воды, адсорбируясь на 
взвешенных частицах, т.е. формируют коллоиды. 
Экспериментально установлено, что способность к 
сорбированию РЗЭ понижается в ряду: легкие – сред-
ние – тяжелые [2]. 

Хорошо известно, что источником РЗЭ в при-
родных водах могут являться три объекта: либо 
атмосферные осадки, либо почвенно-растительный 
слой, либо водовмещающие породы. Вклад атмо-
сферных осадков в общую картину распределения 
РЗЭ в поверхностных водотоках Амурской области 
невелик (см. табл. 2), поэтому остается только два 
источника РЗЭ – почвы или водовмещающие поро-
ды. Согласно опубликованным работам [26–28], 
главными факторами, контролирующими характер 
распределения и уровень концентраций РЗЭ в дон-
ных отложениях и поверхностных водотоках, явля-
ются состав пород в области водосбора, а также 
процессы их выветривания. Соответственно, про-
филь распределения РЗЭ в воде должен быть подо-
бен профилю распределения РЗЭ в горных породах, 
где химический состав вод формируется, однако 
часто этого не происходит вследствие процессов 
фракционирования РЗЭ [29].  
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Т а б л и ц а  3 
Рассчитанные неорганические формы миграции РЗЭ в поверхностных водах Дальнего Востока России 

 
Атмосферные осадки La3+ >>> La[SO4]

+ > La[CO3]
+ > La[HCO3]

2+ > La[OH]2+ 
Gd3+ >>> Gd[SO4]

+  > Gd[CO3]
+ > GdHCO3]

2+ > Gd[OH]2+ 
Yb3+ >>>> Yb[CO3]

+ > Yb[SO4]
+ > Yb[HCO3]

2+ > Yb[OH]2+ 
Поверхностные водотоки 

Амурская область 

Река Амур (возле г. Благовещенск) 
La3+ >>> La[SO4]

+ > La[CO3]
+ > La[F]2+ > La[HCO3]

2+ > La[OH]2+ 
Gd3+ >>> Gd[CO3]

+ > Gd[SO4]
+ > Gd[F]2+ > Gd[HCO3]

2+ > Gd[OH]2+ 
Yb3+ >>>> Yb[CO3]

+>Yb[F]2+ > Yb[SO4]
+ > Yb[OH]2+ > Yb[HCO3]

2+ 

Река Архара 
La3+ >>> La[SO4]

+ > La[CO3]
+ > La[F]2+ > La[HCO3]

2+ > La[OH]2+ 
Gd3+ >>> Gd[CO3]

+ > Gd[SO4]
+ > Gd[F]2+ > Gd[HCO3]

2+ > Gd[OH]2+ 
Yb3+ >>>> Yb[CO3]

+ > Yb[F]2+ > Yb[SO4]
+ > Yb[OH]2+ > Yb[HCO3]

2+ 

Река Бурея 
La3+ >>> La[HCO3]

2+ > La[SO4]
+ > La[F]2+ > La[OH]2+ 

Gd3+ >>> Gd[CO3]
+ > Gd[SO4]

+ > Gd[F]2+ > Gd[HCO3]
2+ > Gd[OH]2+ 

Yb3+ >>>> Yb[CO3]
+ > Yb[F]2+ > Yb[SO4]

+ > Yb[OH]2+ > Yb[HCO3]
2+ 

Приморский край 

Река Абрамовка 
La[CO3]

+ >>>> La3+ > La[SO4]
+ > La[HCO3]

2+ > LaF2+ > La[OH]2+ 
Gd[CO3]

+ >>>> Gd3+ > Gd[SO4]
+ > GdF2+ > Gd[HCO3]

2+ > Gd[OH]2+ 
Yb[CO3]

+ >>>> Yb3+ > YbF2+ > Yb[SO4]
+ > Yb[OH]2+ > Yb[HCO3]

2+ 
Камчатский край 

Река Водопадная La3+ >>> La[SO4]
+ > La[CO3]

+ > La[F]2+ > La[HCO3]
2+ > La[OH]2+ 

Река Ближняя La[CO3]
+ >>>> La3+ > La[SO4]

+ > La[HCO3]
2+ > LaF2+ > La[OH]2+ 

Ручей Медвежий La[CO3]
+ >>>> La3+ > La[SO4]

+ > La[HCO3]
2+ > LaF2+ > La[OH]2+ 

 

 
 

Рис. 6. Формы миграции редкоземельных элементов в атмосферных осадках и поверхностных водотоках Амурской области 



 

241 

 
 

Рис. 7. Спектры распределения концентраций редкоземельных элементов в породах и  водных средах Амурской области.  
Основные типы пород: 1 – порфировидные биотит-роговообманковые граниты Хайктинско-Орогжанского массива  

(среднее из трех анализов); 2 – метасоматиты турмалин-гранат-мусковит-биотит-ортоклаз-анортит-кварцевого состава, 
 окаймляющие рудоносную зону (среднее из трех анализов); 3 – рудоносные турмалин-гранат-мусковит-кварцевые метасоматиты  

с золотосодержащей сульфидной минерализацией (среднее из четырех анализов). Поверхностные воды: 4 – р. Хайкта; 5  – р. Архара;  
6 – р. Зея; 7 – р. Амур; 8 – р. Невер. Цветом выделено поле изменения концентраций редкоземельных элементов породах 

 
Сравнительный анализ графиков (рис. 7) распре-

деления РЗЭ в поверхностных водах и водовмещаю-
щих породах Амурской области свидетельствует о 
практически полной тождественности, единственное 
различие заключается только в содержаниях РЗЭ. В 
целом воды содержат на 5–7 порядков более низкие 
концентрации РЗЭ, чем водовмещающие породы. Со-
поставление наших данных по распределению РЗЭ в 
водах и водовмещающих породах с данными о кон-
центрациях РЗЭ в почвах и донных отложениях 
р. Уркан (бассейн р. Амур) [28] показывает идентич-
ность практически по всем компонентам, за исключе-
нием европия и церия. Во всех изученных водах 
наблюдается дефицит церия (Ce/CeNASC составляет          
–0,5 ÷ –0,3), причем в некоторых реках (Невер, Керак, 
Амур, Зея, Томь, Бурея) отрицательная цериевая ано-
малия проявлена очень отчетливо. Хорошо известно, 
что главными факторами, обусловливающими рас-
пределение церия между твердой и жидкой фазами, 
являются pH–Eh условия системы [30]. В случае око-
лонейтральных и слабощелочных растворов (рН 5–7) 

наличие отрицательной цериевой аномалии в водах 
указывает на частичное окисление Се3+ до Се4+, кото-
рый является малорастворимым и, соответственно, 
активно удаляется из водных растворов совместно с 
коллоидами (гидроокислами железа и марганца).  

Для водовмещающих пород профиль распределе-
ния РЗЭ – более сглаженный, и только европий про-
являет слабую отрицательную аномалию. Отсутствие 
в водах отрицательной европиевой аномалии, в то 
время как породы проявляют такую аномалию, свиде-
тельствует о дополнительном источнике Eu3+ в вод-
ном растворе, т.е. Eu3+ поступает в воды не только 
при растворении алюмосиликатов в водовмещающих 
породах, но и из других источников. Дополнительным 
источником европия, возможно, являются карбонат-
ные минералы. 

Низкое содержание РЗЭ в водах, в сравнении с 
горными породами и почвами, обусловлено временем 
циркуляции вод и интенсивностью взаимодействия 
вода – порода. В случае более агрессивных растворов, 
как на р. Хайкта (рис. 7), происходит очень интенсив-
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ное выветривание водовмещающих пород и концен-
трации РЗЭ увеличиваются. 

Заключение. Таким образом, полученные резуль-
таты показывают, что содержание растворенных РЗЭ в 
природных поверхностных водах Амурской области 
невелико (до 1,1 мкг/л), однако в водотоках, испытав-
ших сильное антропогенное воздействие, концентра-
ции РЗЭ резко возрастают (до 77,92 мкг/л). Отчетливая 
корреляция содержаний алюминия и РЗЭ свидетель-
ствует о преимущественном переносе РЗЭ в составе 
глинистых частиц с размером, близким к коллоидным. 
Поверхностные воды Амурской области содержат зна-
чительно больше легких РЗЭ, чем тяжелых, причем в 

общем количестве РЗЭ доля легких РЗЭ составляет 82–
92%. Согласно анализу профилей распределения РЗЭ в 
изученных водах происходит избирательное накопле-
ние средних РЗЭ, преимущественно гадолиния и тер-
бия. Характер распределения РЗЭ в природных по-
верхностных водах Амурской области наследует рас-
пределение РЗЭ в породах зоны их питания, в то время 
как абсолютные содержания РЗЭ в водах обусловлены 
тремя факторами: временем циркуляции вод, интен-
сивностью их взаимодействия с вмещающими порода-
ми и минеральными формами нахождения РЗЭ в поро-
дах (минералах). Основной формой нахождения РЗЭ во 
всех поверхностных водотоках является РЗЭ3+.  
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In the last few decades the geochemistry and distribution of rare earth elements (REEs) in natural surface waters have become in-
creasingly important so REEs are often used as geochemical tracers of the geochemical processes in water-bedrock interaction. The 
ability to use REEs as a marker is determined by their three main features: absolute content, diffraction manner and abnormal behav-
iour of some REEs. In the present time there are numerous studies where the REEs geochemistry and distribution in natural waters of 
the Earth are investigated. This helped establish that the suspended form of REEs prevails during the water migration, however their 
amount depends on a number of factors (value of pH, occurrence of colloids, etc.). The main goal of this study is to investigate the 
distribution of REEs in the surface waters of Priamurye, to test REEs applicability for geochemical typification of these waters and 
for allocating the sources of aqua. In addition, new data about trace elements content in the surface water of the region is presented in 
this study. The detailed hydrochemical data obtained for the surface streams from three rivers basin (the Amur, the Lena and the 
Uda) is the framework of this study. More that 15 watercourses were investigated during three years (2011–2013). Main ions were 
determined by ion-chromatographic methods (HPLC-10AVp, SHIMADZU), minor and trace elements were identified using IСP-
AES (Plasmaquant-110) and IСP-MS (Agilent 7500c) methods in the analytical centre of the Far East Geological Institute FEB RAS 
(Vladivostok). The analytical precision for all REEs was better than 5 % of the relative standard deviation (RSD). The speciation of 
the REEs was resolved by the approaches outlined in Johannesson et al. (1996). This does not require the input of REE concentration 
so trace element complexation in solution is controlled by the free concentrations of complexing ligands in the natural aqua along 
with the corresponding stability constants for the metal-ligand complexes. Free inorganic ligand contents used in the simulation of 
migration forms were calculated from the main solute composition by the computer program PHREEQE (Parkhurst et al., 1980). For 
the result verification the computer program SELECTOR-WINDOWS (Chudnenko, Karpov, 2003) was used. The obtained results 
indicate that the natural surface waters of Priamurye have only a slight content of dissolved REEs (up to 1.1 μg/l), whereas the 
streams with strong man-made pollution REE concentration increases considerably (up to 77.92 μg/l). A distinct correlation between 
the content of aluminum and REEs testifies about the preferential water migration of REEs as clay particles sized to colloids. The 
surface waters of Priamurye have remarkably more light REEs in comparison with heavy REEs, the amount of LREEs makes up 82–
92 %. According to REE patterns in the studied waters, there is selective enrichment of middle REEs, mainly gadolinium and terbi-
um. The distribution of REEs in the natural surface waters of Priamurye reflects the REE pattern of bedrocks; however, the absolute 
values of the REE content differ and depend strongly on the following factors: the residence time, the rate of the water-bedrock inter-
action and REE-bearing minerals located in the bedrock. The principal dissolved form of REEs in all the studied surface streams is 
REE3+.  
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