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Установлены содержания и закономерностей распределения редкоземельных элементов в 
баритах впадины Дерюгина (Охотское море), с целью определения их генезиса. Полученные данные 
свидетельствуют об отсутствии влияния гидротермальной компоненты при формировании баритов. 
Источником редкоземельных элементов является морская вода, а их состав, по-видимому, отвечает 
составу холодных сипов.
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ВВЕДЕНИЕ

Аутигенные морские баритовые образо-
вания (BaSO4) встречаются в разнообразных 
геологических обстановках, а их формирование 
обусловлено различными физико-химическими, 
а также биологическими процессами (Богданов, 
2006; Gonzalez-Munoz et al., 2012; Hein et al., 2007; 
Monnin et al., 2003; Vanneste et al., 2013). В морской 
обстановке существует несколько различных 
способов образования барита, которые сводятся 
к взаимодействию между собой водными мас-
сами, обогащенными барием (флюид) и сульфат 
ионом (обстановка осаждения). В результате 
перенасыщения раствора происходит выпадение 
сульфата бария (Hein et al., 2007; Paytan et al., 
2002). Флюиды (морская вода, поровые воды или 
гидротермальный раствор) и среда (толща воды, 
поверхность дна, осадки, холодные сипы или 
обстановки гидротермального рудогенеза) вли-
яют на геохимические характеристики барита 
(Griffith, Paytan, 2012). Выделяется четыре общих 
режима формирования барита: (1) гидрогенный 
или пелагический, образующийся в водной 
толще при разложении органического вещества, 
богатого барием; (2) гидротермальный — выпа-
дает при смешении обогащенных Ba гидротер-
мальных флюдов и морской воды вблизи дна; (3) 

диагенетический — формируется в толще осадка 
в результате постседиментационных диагенети-
ческих процессов; (4) барит, сформировавшийся 
в результате развития в осадочном бассейне 
флюидов или холодных сипов, насыщенных 
барием, которые поставляются к поверхности 
дна тектоническими и гидрологическими про-
цессами, не связанными с вулканической или 
гидротермальной активностью (Binns et al., 1997; 
Brumsack, 1986; Griffith, Paytan, 2012; Hein et al., 
2007; Naehr et al., 2000; Torres et al., 1996). 

Вариации химического микроэлементного и 
изотопного составов углерода, кислорода и серы 
морских баритов используются при выводах о 
палеокеналогических реконструкциях на пред-
мет определения первичной продуктивности в 
прошлом; понимании роли и потенциального 
значения бактерий при осаждении барита, как 
количественные параметры, контролирующие 
сохранение барита в отложениях; для опреде-
ления влияния диагенеза на геохимию барита 
(Griffith, Paytan, 2012; Martin et al., 1995). Однако, 
все эти выводы возможны только после точ-
ного определения генезиса этих образований. 
В настоящее время одним из дисскусионных 
объектов в вопросе генезиса является баритовая 
минерализация впадины Дерюгина в Охотском  
море.
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Бариты впадины Дерюгина впервые были 
драгированы в 1981 г. при участии Б.И. Васильева 
и идентифицированы М.И. Липкиной в 1987 г.  
(Астахова и др., 1987). В последующие годы  
был выполнен значительный объем экспедици-
онных (Отчет ..., 20111; Отчет ..., 20132; SO178 ..., 
20043) и лабораторных исследований (Деркачев 
и др., 2000; Greinert et al., 2002). Полученные 
данные позволили оценить площадь баритонос-
ной поверхности дна во впадине Дерюгина как 
потенциально крупное месторождение барита, с 
прогнозными ресурсами 5 млн т (Aloisi et al., 2004).

Вопрос о происхождении и источниках 
вещества, формирующего охотоморские барито-
вые постройки, до сих пор остается открытым. 
Одни исследователи считают, что формиро-
вание баритов связано с низкотемпературной 
гидротермальной деятельностью (Астахов и др., 
2017; Ахманов и др., 2015), другие — связывают 
их образование с холодной газово-флюидной 
эманацией (холодные сипы) (Деркачев и др., 
2002; Aloisi et al., 2004; Greinert et al., 2002). При 
аутигеннном минералообразовании состав ново-
образований должен наследовать особенности 
концентрирования и распределения различных 
элементов, отвечающий одному из этих про-
цессов.

В настоящее время при интерпретации 
данных о генезисе горных пород используют 
сведения по составу в них редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ, лантаноиды). Эта группа металлов 
является уникальной за счет своих химических 
свойств и при различных физико-химических 
показателях морской среды формирует особый 
состав, который отражает условия формиро-
вания. Такая способность возникает за счет 
химических свойств РЗЭ в природных процессах, 
которая позволяет наследовать составы лантано-
идов исходного вещества.

Настоящая работа посвящена изучению 
распределения РЗЭ в баритах впадины Дерю-
гина с целью определения источника вещества 
(гидротермальный или холодные сипы), форми-
рующего эти образования.

1 Отчет о результатах экспедиционных иссле-
дований в рейсе № 54 НИС «Академик М.А. Лав-
рентьев» (21 мая – 19 июня 2011 г.) (научный руково-
дитель — В.В. Ивин). Владивосток: Тихоокеанский 
океанологический институт ДВО РАН, 2011. 207 с.

2 Отчет о результатах экспедиционных исследо-
ваний в рейсе № 61 НИС «Академик М.А. Лаврен-
тьев» (30 апреля – 08 июня 2013 г.) (научный руково-
дитель — В.В. Ивин). Владивосток: Тихоокеанский 
океанологический институт ДВО РАН, 2013. 176 с.

3 SO178-KOMEX Cruise Report: RV SONNE. 
Mass exchange processes and balances in the Okhotsk  
Sea / Eds. Dullo W.-Chr., Biebow N., Georgeleit K. 
(https://epic.awi.de/13174/1/Dul2004a.pdf)

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалом для работы послужили образцы 
баритов, поднятые дночерпателем во впадине 
Дерюгина (Охотское море) (рис. 1) в 54-м рейсе 
НИС «Академик М.А. Лаврентьев» в 2011 г. на 
станциях Lv54-7-4 (53.988° с.ш.; 146.310° в.д., глу-
бина — 1460 м), Lv54-35 (54.004° с.ш.; 146.292° в.д., 
глубина — 1492 м). При интерпретации данных по 
составу РЗЭ в баритах были также использованы 
результаты по содержанию этих химических эле-
ментах в придонной морской воде, отобранной с 
глубины 1444 м на станции Lv54-7-1 (53.985° с.ш.; 
146.309° в.д.) в этом же рейсе.

Минеральный состав баритов был изучен 
в Центре коллективного пользования (ЦКП) 
«Приморский центр локального элементного и 
изотопного анализа» ДВГИ ДВО РАН методом 
порошковой микродифрактометрии (аналитик 
Н.В. Груда) на дифрактометре MiniFlex II про-
изводства RIGAKU (Япония) и методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
(аналитики А.В. Поселюжная и А.Е. Красненко) 
на электронном микроскопе Tescan Lyra3 (Чехия). 

Определение концентраций РЗЭ в баритах 
выполнялось с применением метода масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (ИСП-МС) в вышеобозначенном ЦКП. 
Этот метод на сегодняшний день известен как 
наиболее точный метод для определения низких 
концентраций РЗЭ в различных геологических 
образцах. Анализ проводился нами из жидких 
проб с целью получить их максимальную пред-
ставительность и однородность. Бариты, состоя-
щие более чем на 95% из сульфата бария (BaSO4), 
относятся к труднорастворимым минералам при 
вскрытии проб для их последующего анализа.  
К основным способам их разложения при пере-
воде в раствор можно отнести сплавление и 
спекание с различными плавнями. 

Методики определения РЗЭ в баритах пред-
ставлены в нескольких работах, относящихся к 
элементному и изотопному анализу (Guichard 
et al., 1979; Martin et al., 1995). К примеру, ней-
тронно-активационный метод может не дать 
требуемой точности, которая так важна при 
интерпретации данных по составу РЗЭ, а также 
не позволяет определить весь спектр элемен-
тов. При определении РЗЭ в баритах методом 
ИСП-МС сильному влиянию со стороны бария 
подвержены аналитические изотопы Sm, Eu и 
Gd, вследствие многократного превышения кон-
центрации Ba над содержанием РЗЭ, что может 
привести к искажению данных и ошибочной 
трактовке результатов. Например, в публикации 
(Baioumy, 2015) посвященной изучению баритов 
оазиса Бахария (Египет), приведены данные  
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Рис. 1. Карта района отбора проб баритов и морской воды.

с аномально высокими концентрациями этих 
трех редких земель, что, по нашему мнению, 
скорее всего, не отвечает действительности.

Основная проблема, которую необходимо 
было решить для точного определения РЗЭ и, 
особенно Eu, с применением метода ИСП-МС —  
устранение влияния высоких концентраций Ba 
в анализируемых растворах. Это достигалось 
разложением образца в тефлоновых тиглях с 
последующим осаждением Ba в виде его сульфата 
добавлением стехиометрического количества 

H2SO4 для удаления избытка Ba из раствора 
(ана литик Ж.А. Щека). Определение РЗЭ 
было выполнено на масс-спектрометре Agilent 
7700x (Япония) с использованием аппаратных 
средств прибора (столкновительная ячейка 
для устранения интерференций, наполняемая 
гелием) и, при необходимости, математической 
коррекцией получаемых результатов (Елов-
ский, 2015). Основным преимуществом данной 
методики является многократное уменьшение 
соотношения Ba/Eu, а также невысокий фактор 
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Таблица 1. Количественный химический состав баритовой минерализации впадины Дерюгина по данным 
СЭМ.

Элемент Вес.% Сигма Вес.% Атом. % Оксид Вес.% оксида

O 29.15 67.27

S 15.00 0.11 17.27 SO3 37.45

Sr 2.84 0.14 1.20 SrO 3.36

Ba 53.01 0.20 14.25 BaO 59.19

Сумма: 100.00 100.00 100.00

разбавления 150 (в рутинных методиках этот 
фактор обычно достигает 5000 и более), что не 
снижало сильно концентрацию определяемых 
элементов в растворе. В тоже время процесс 
осаждения бария мог привести к занижению 
получаемых результатов в связи с сорбцией РЗЭ 
из раствора на вновь образовавшихся кристаллах 
барита. Возможность сорбции РЗЭ при этих 
условиях была проверена нами по методике 
«введено-найдено». Было показано, что сорбции 
не происходит и методика может быть применена 
для количественного определения РЗЭ (Блохин 
и др., 2016, 2017).

Определение РЗЭ в пробе морской воды было 
выполнено также ИСП-МС методом на масс-
спектрометре Agilent 7700x с предварительным 
концентрированием редкоземельных элементов 
на ионообменной смоле Lewatit® TP 207 (Елов-
ский, Михайлик, 2016).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

По данным порошковой микродифрактоме-
трии и СЭМ (рис. 2; табл. 1) образование сложено 
практически чистым баритом. Ромбовидная 
морфология кристаллов барита (рис. 3) является 
типичной для диагенетических образований 
различных областей Мирового океана (Griffith, 
Paytan, 2012).

Полученные данные по содержанию РЗЭ для 
баритов составили от n•10-1 мг/кг для легких, до 

n•10-3 мг/кг для средних и тяжелых РЗЭ в баритах 
впадины Дерюгина, а в пробе морской воды — 
от целых нг/л для легких РЗЭ до n•10-2 нг/л для 
средних и тяжелых РЗЭ (табл. 2).

Распределение сланец (PA AS) нормали-
зованных РЗЭ баритов и придонной (глубина 
1444 м) морской воды впадины Дерюгина (рис. 4)  
показывает изменение отношения легких РЗЭ 
к тяжелым Laсн/Luсн (сн — нормализованные по 
сланцу) в пределах 0.54–0.96, что близко для при-
донной морской воды впадины Дерюгина (0.63). 
В гидротермальных баритах величина этого 
коэффициента больше единицы и увеличение 
тяжелых лантаноидов по отношению к легким 
не выявлено (Дубинин, 2006). Такой состав РЗЭ 
в исследованных нами баритах отражает рас-
пределение растворенных форм РЗЭ в придон- 
ной морской воде впадины Дерюгина.

Величина цериевой аномалии (Ce*), рас-
считанная, как Ce/Cepaas/((0.5*La/Lapaas) + (0.5*Pr/
Prpaas)), меньше единицы, так же наследуется из 
морской воды (рис. 4). 

Обедненность церием, изучаемых нами 
охотоморских баритовых построек, скорее 
всего, указывает на быструю скорость роста этих 
образований и наследуется из растворов (сипы?), 
формирующих эти рудные образования. Поло-
жительной (>1) цериевой аномалией в океане 
характеризуются гидрогенные железомарганце-
вые образования, в которых церий накаплива-
ется за счет оксидативной сорбции еще в водной 

Рис. 2. Качественный химический состав баритовой минерализации впадины Дерюгина по данным СЭМ.
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Рис. 3. Баритовая минерализация впадины Дерюгина под увеличением СЭМ.

Таблица 2. Содержание РЗЭ в баритах (мг/кг) и концентрация в морской воде (нг/л) из впадины Дерюгина

Элемент Lv54-7-4/4 Lv-54-35 Lv54-4/2 Lv54-7-1 

La 0.574 0.626 0.163 5.220

Ce 0.809 0.417 0.090 3.376

Pr 0.097 0.069 0.011 0.770

Nd 0.359 0.279 0.035 3.173

Sm 0.072 0.067 0.010 0.628

Eu 0.003 0.008 0.001 0.160

Gd 0.091 0.093 0.012 0.819

Tb 0.020 0.019 0.003 0.110

Dy 0.093 0.084 0.013 0.804

Ho 0.020 0.017 0.003 0.202

Er 0.063 0.053 0.008 0.661

Tm 0.011 0.010 0.002 0.091

Yb 0.063 0.056 0.010 0.568

Lu 0.012 0.011 0.002 0.093

толще на взвешенных оксигидроксидах Fe-Mn 
(Дубинин, 2006). 

Величина европиевой аномалии (Eu*) изме-
няется от 0.20 до 0.59 (Eu* = Eu/Eupaas/((0.5*Sm/
Smpaas) + (0.5*Gd/Gdpaas))). Это свидетельствует 
об отсутствии вклада гидротермального веще-
ства при формировании баритов, так как пода-
вляющее большинство морских образований 
сформированных в результате гидротермальной 
деятельности характеризуются величиной Eu* > 1 
(Дубинин, 2006).

По нашему мнению формирование отри-
цательной европиевой аномалии может быть 
обусловлено двумя факторами. Первый заклю-
чается в том, что приконтинентальный лито-
генез характеризуется интенсивной поставкой 
терригенного вещества питающих провинций 
(Безруков, Лисицин, 1957). Изучение мине-
ралого-геохимических особенностей осадка 
скважины MD01-2415 (Левитан и др., 2007), про-
буренной в центральной части Охотского моря, 
показало, что формирование отрицательной 
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Рис.4. Распределение сланец (PAAS по (McLennan, 1989)) нормализованных РЗЭ в баритах и придонной 
(глубина 1444 м, станция Lv54-7-1) морской воде впадины Дерюгина.

европиевой аномалии здесь связано с гранитным 
веществом Охотского вулканического пояса, а 
также наличием остатков диатомовых организ-
мов (Левитан и др., 2007). Более того, смектит, 
являющийся одним из главных глинистых 
минералов в осадках Охотского моря (Астахов и 
др., 2008; Волохин, 2012), также характеризуется 
отрицательной европиевой аномалией (Дуби-
нин, 2006; Fagel et al., 1997). В условиях высоких 
скоростей седиментации происходит заражение 
баритов как аллотигенным, так и аутигенным 
веществом. При низких концентрациях РЗЭ в 
баритах формирование их валового состава зави-
сит от примесной составляющей. В нашем случае 
это приводит к появлению отрицательной евро-
пиевой аномалии. Однако, состав РЗЭ поверх-
ностных осадков (0–30 см) впадины Дерюгина, 
накопление которых происходит одновременно 
с ростом баритовых построек, имеет положи-
тельную европиевую аномалию (Eu* до 1.4) как 
в валовой пробе (Саттарова и др., 2014), так и в 
пробе после удаления аутигенных минеральных 
форм и, более того, в глинистой фракции осадка 
(Михайлик и др., 2016). Это связано с поставкой 
эрратического материала, в первую очередь  
р. Амур (Деркачев и др., 2004; Михайлик и др.. 
2016; Саттарова и др., 2014). 

Вторая причина, приводящая к формиро-
ванию состава РЗЭ, обедненного европием, 
баритов впадины Дерюгина, может крыться в 
деплетированности флюида (холодный сип) 
европием. Восстановление европия до степени 
окисления +2 (наиболее подвижная форма этого 
элемента) возможно при повышенных темпера-
турах (Sverjensky, 1984). В котловине Дерюгина 
в районе распространения баритовой минера-
лизации отмечаются высокие концентрации 
метана в колонке осадка 3 (от поверхности вниз по 

колонке: 0–400 см — 40–70 мкл/л; 500–1800 см —  
30 000–50 000 мкл/л, на глубине 1100 см от 
поверхности дна наблюдается обогащение осадка 
метаном до 80 000 мкл/л, фон 10–30 мкл/л) и в 
придонном слое воды до 1943 нл/л, при фоновых 
значениях 40–50 нл/л (Cruise …, 1999; Cruise …, 
2000; Cruise …, 2002). Изотопный состав серы и 
кислорода (δ34S: 21.0–38.6‰ CDT; δ18O: 9.0–17.6‰) 
в баритах отчетливо указывают на процессы 
биологической сульфат редукции, а значение δ13C 
(> −43.5‰) в карбонатах этого района свидетель-
ствует о биогенном источнике метана (Greinert 
et al., 2002). Эти данные согласуются с результа-
тами изучения геохимии поровых вод колонки  
Ge 99-32, отобранной в непосредственной близо-
сти распространения баритовых построек впа-
дины Дерюгина, которые подтверждают отсут-
ствие влияния гидротермального источника 
вещества (Cruise …, 1999). Генерация флюида, 
обогащенного барием, происходит на глубине  
2 км при температурах 60°С в условиях катаге-
неза глинистых минералов (Bollwerk, 2002). Это 
подтверждается результатами Na-Li и Mg-Li гео-
термометров (Деркачев, Николаева, 2007). В этих 
условиях происходит восстановление европия и 
сорбция его твердой фазой глинистого вещества. 
В отсутствии влияния высокотемпературных 
гидротермальных флюидов, характеризующихся 
ярко выраженной положительной европиевой 
аномалией (Дубинин, 2006), формируется состав 
РЗЭ холодных сипов, обедненных европием, 
который наследуется при формировании бари-
тами.

ВЫВОДЫ

Полученные данные по распределению РЗЭ 
в баритах впадины Дерюгина (низкие содержа-
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ния РЗЭ и наличие отрицательной европиевой 
аномалии), а также особенности химического и 
изотопного составов, отсутствие температурных 
аномалий в районе проявления баритовой мине-
рализации, геохимия поровых вод вмещающего 
осадка и, кроме того, морфология кристаллов, 
свидетельствуют о ведущей роли холодных 
сипов при формировании баритовой залежи. 
Гидротермальная составляющая на формиро-
вание баритовых построек значительного вли-
яния не оказывает. Это согласуется с данными  
В.В. Саттаровой с соавторами (2014), которые 
показали, что валовый состав РЗЭ поверхност-
ных осадков впадины Дерюгина формируется за 
счет терригенного сноса, а влияние гидротер-
мальная составляющей не выявлено. Не стоит 
забывать и об участии микроорганизмов при 
формировании морских аутигенных минералов. 
Для более точного установления генезиса бари-
тов впадины Дерюгина необходимо детальное 
выявление не только минеральных и геохими-
ческих критериев, но и углубленные микробио-
логические исследования.
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GENESIS OF THE DERYUGIN DEPRESSION BARITES (THE SEA OF OKHOTSK)

M.G. Blokhin1, V.V. Ivin3,P.E. Mihailik1,2, E.V. Mikhailik1, Yu.M. Ivanova1, 
E.V. Elovsky1, N.V. Zarubina1, V.V. Ivanov1, D.S. Ostapenko1

1Far East Geological Institute FEB RAS, Vladivostok; 
2Far Eastern Federal University, Vladivostok; 
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In order to reveal the genesis of barites, the authors identified content and distribution regularities of rare-
earth elements in barites from the Deryugin Depression, the Sea of Okhotsk. The obtained data show that 
a hydrothermal component does not affect the formation of the barites. Sea water is the source of the rare-
earth elements, and their composition apparently corresponds to the composition of cold sipes. 

Keywords: barites, rare earth elements, Deryugin Depression, Sea of Okhotsk.


