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Введение

Величина цериевой аномалии1 (Ce/Ce*) в морских 
осадочных карбонатах широко используется для оцен-
ки окислительно-восстановительных (redox) обстано-

1 Следует различать цериевую аномалию (Сеаном) как явле-
ние и её численные значения — величину Ce/Ce*. Системы 
расчёта аномалии в ранних работах (Elderfield, Greaves, 
1982; Wright et al., 1984) действительно позволяли получать 
отрицательные и положительные значения этой величи-
ны (тогда как отсутствию Сеаном соответствовало значение
Ce/Ce* = 0), но они не стали широко использоваться. В со-
временных способах расчёта аномалии (они рассмотре-
ны в тексте статьи) низкие значения Ce/Ce* (> 0, менее 1) 
свойственны отрицательной Сеаном, положительной Сеаном 
соответствуют значения Ce/Ce* > 1, тогда как значения Ce/
Ce* = 1 свидетельствуют об отсутствии Сеаном.
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вок в древних бассейнах седиментации (German, 
Elderfield, 1990; Tostevin et al., 2016; Liu et al., 2021; Cao 
et al., 2022). По сравнению с рядом других геохимиче-
ских индикаторов, учитывающих относительные кон-
центрации редокс-чувствительных элементов в объ-
ектах исследований, данный параметр — один из са-
мых надёжных, поскольку обладает наибольшей устой-
чивостью к постседиментационным преобразованиям 
(Webb, Kamber, 2000; Bau, Alexander, 2006; Liu et al., 
2019; Lau, Hardisty, 2022). В конечном счете достовер-
ность реконструкций среды седиментации на основе 
микроэлементного состава карбонатных пород зави-
сит от многих факторов, к числу которых относятся со-
став и генезис отложений, пробоподготовка и анали-
тическая методика, способ расчёта аномалий и интер-
претация полученных данных. В настоящей публика-
ции представлен обзор современных представлений 
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о влиянии обозначенных факторов на диагностику ре-
докс-статуса палеобассейнов.

Помимо хемогенных и биохемогенных карбона-
тов в качестве архивов информации о древней мор-
ской воде могут рассматриваться также силициты 
(Murray et al., 1990; Bau, Dulski, 1996; Alexander et al., 
2008) и фосфаты (фосфориты), однако последние толь-
ко в некоторых случаях сохраняют «сигнал» морской 
воды, так как их состав во многом определяется сре-
дой диагенеза (Jarvis et al., 1994; Shields, Webb, 2004; 
Ильин, 2008; Маслов, 2017).

Физико-химические свойства РЗЭ

Поведение Ce невозможно рассматривать в отры-
ве от геохимии РЗЭ в целом. К последним обычно от-
носят семейство из пятнадцати элементов от La до Lu 
с атомными номерами 57–71. Они достаточно широ-
ко распространены в природе (кларки в земной коре 
варьируют от 9×10-5 мас. % у Lu до 6.1×10-3 мас. % у Ce), 
кроме Pm, который не имеет стабильных изотопов 
(Овчинников, 1990; Макрыгина, 2011 и др.). 

В этом семействе наблюдается эффект уменьше-
ния ионного радиуса по мере увеличения заряда ядра 
атомов и заполнения электронами 4f-орбитали, из-
вестный как «лантаноидное сжатие» (Shannon, 1976; 
Wedepohl, 1996). Уникальность данной группы элемен-
тов заключается в их близких химических свойствах 
(так как заполнение 4f-орбитали слабо влияет на внеш-
нюю «валентную» оболочку атома) и в то же время 
фракционировании (разделении) в природных про-
цессах. В зависимости от атомной массы можно под-
разделять их на лёгкие (ЛРЗЭ: La–Nd), средние (СРЗЭ: 
Sm–Dy) и тяжёлые (ТРЗЭ: Ho–Lu) (Hannigan, Sholkovitz, 
2001; Bodin et al., 2013; Tostevin et al., 2016; Li et al., 
2019; Zhang, Shields, 2022). Выделение трёх категорий 
позволяет точнее (по сравнению с делением только на 
лёгкие и тяжёлые) характеризовать спектры РЗЭ в объ-
ектах исследований (под «спектром» здесь и далее под-
разумевается распределение, полученное в результа-
те нормализации концентраций элементов, а также 
специальный график, иллюстрирующий это распреде-
ление). В частности, для осадочных пород нередко ха-
рактерны спектры, в которых проявлено обогащение 
именно СРЗЭ (Shields, Webb, 2004; Haley et al., 2004; 
Bolhar, Van Kranendonk, 2007; Hood et al., 2018; Zhao et 
al., 2021; Страховенко, Овдина, 2021).

Стоит отметить, что исторически понятие «ред-
коземельные элементы» несколько шире, чем «ланта-
ноиды»: согласно номенклатуре ИЮПАК (Connelly et 
al., 2005), сейчас к РЗЭ относятся лантаноиды, а также 
Y и Sc. Тем не менее и в отечественной, и в зарубеж-
ной геохимии сложилась практика отождествления 
РЗЭ с лантаноидами (элементами ряда La–Lu)2 и обо-
собления от них Y и Sc. В последние десятилетия мно-

2 Некоторые исследователи начинают этот ряд с Ce, т. е. не 
относят La к лантаноидам, но такое разделение не имеет 
практического смысла. 
Стоит отметить также, что один из основоположников ге-
охимии В. М. Гольдшмидт относил к РЗЭ (REE) все элемен-
ты от La до Lu («lanthanide family»), а также Y (Goldschmidt, 
1937, с. 662). Данный подход кажется сейчас наиболее ра-
циональным.

гие авторы включают Y в спектры РЗЭ (с подписью 
«РЗЭ+Y»), помещая его перед Ho по причине сходных 
свойств Y и Ho (радиус и заряд ионов) (Bau, 1996; Bolhar, 
Van Kranendonk, 2007; Franchi et al., 2015; Zhang, Shields, 
2022 и многие другие).

Поведение РЗЭ и Y в природных растворах опре-
деляется способностью к формированию ими в раз-
ной степени устойчивых комплексов с неорганиче-
скими и органическими лигандами. В морской воде 
широко распространены их комплексы с карбонат- и 
бикарбонат-ионами (Гурвич и др., 1980; Elderfield et 
al., 1988; Schijf et al., 2015). Комплексы, образуемые 
ТРЗЭ, наиболее устойчивы, тогда как ЛРЗЭ быстрее 
удаляются из морской воды, сорбируясь на поверх-
ности взвешенных и коллоидных частиц — Fe-Mn-
оксигидроксидов и частиц органической природы 
(Sholkovitz et al., 1994; Byrne, Sholkovitz, 1996; Дубинин, 
2004; Schijf et al., 2015). По этой причине для морской 
воды характерно деплетирование ЛРЗЭ относитель-
но СРЗЭ и ТРЗЭ (Балашов, 1976; Webb, Kamber, 2000; 
Li et al., 2019 и др.). Более того, относительное обога-
щение вод ТРЗЭ возрастает при повышении pH сре-
ды (Sholkovitz, 1995; Hannigan, Sholkovitz, 2001; Law-
rence et al., 2006). Известно также, что РЗЭ активно 
сорбируются из водной среды глинистым веществом 
(Coppin et al., 2002; Саттарова, Аксентов, 2019; Abbot 
et al., 2019; Wu et al., 2023).

В химических реакциях РЗЭ проявляют валент-
ность, равную трём. Однако Ce и Eu способны менять 
валентность (Ce — на IV, Eu — на II), реагируя на изме-
нения редокс-параметров среды. Строго говоря, ме-
нять валентность на IV могут также Pr, Nd, Tb и Dy, а 
на II — Nd, Sm, Dy, Tm и Yb, но, по-видимому, не в эк-
зогенных процессах (Гурвич и др., 1980; Харитонова, 
Вах, 2015; Johnson, Nelson, 2017). Особое поведение Ce 
и Eu при определённых физико-химических условиях 
приводит к возникновению соответствующих анома-
лий (см. раздел «Геохимия РЗЭ и Y в Мировом океане 
и происхождение аномалий»), хорошо проявляющих-
ся при нормализации содержаний РЗЭ в тех или иных 
объектах.

Нормализация содержаний РЗЭ

Нормализация (нормирование) концентраций РЗЭ 
заключается в вычислении содержаний этих элемен-
тов относительно какого-либо референтного объекта. 
Она позволяет получить информацию об относитель-
ной распространённости элементов, а также устранить 
эффект различия в распространённости чётных и не-
чётных элементов в природных объектах, заменяя «пи-
лообразный» график абсолютных содержаний на «сгла-
женную» кривую. Начиная с 60-х гг. прошлого века 
(Masuda, 1962; Coryell et al., 1963) эта процедура при-
меняется практически во всех исследованиях, предпо-
лагающих построение спектров РЗЭ (спайдер-диа-
грамм). Для анализа мантийных процессов наиболее 
целесообразна нормализация по хондриту, для коро-
вых — по глинистому сланцу (Балашов, 1976, с. 45) или 
верхней коре.

В связи с тем, что карбонатные отложения (как и 
многие другие (био)хемогенные образования) в пода-
вляющем большинстве случаев являются типичными 
экзолитами, т. е. продуктами взаимодействия внеш-
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них оболочек Земли, то их корректнее всего сравни-
вать с образованиями, отражающими средний состав 
верхней континентальной коры, т. е. с глинами и ар-
гиллитами / глинистыми сланцами платформенных 
областей (Тейлор, Мак-Леннан, 1988; Byrne, Sholkovitz, 
1996; Bau et al., 2018), а не с хондритом. Последний от-
ражает состав протопланетного вещества, соответ-
ственно, в отношении осадочных пород сравнение с 
ним эффективно при интерпретации геохимических 
данных по алюмосиликокластическим отложениям и, 
возможно, отчасти по породам, подвергшимся мета-
соматическим изменениям. Использование хондри-
тового стандарта для всех остальных осадочных пород 
обычно затушёвывает важные особенности спектров 
РЗЭ вследствие значительных различий между соста-
вом пород верхней коры и хондрита (Балашов, 1976). 
В то же время нормализация по сланцу наглядно де-
монстрирует разницу между гидрогенными спектра-
ми с деплетированными ЛРЗЭ относительно ТРЗЭ (у 
морской воды и хемогенных образований) и спектра-
ми тонкозернистой алюмосиликокластики (как наи-
более распространённых отложений в стратисфере) 
без выраженного фракционирования РЗЭ. В целом 
спектры с заметным общим наклоном в сторону ЛРЗЭ 
(ЛРЗЭ << СРЗЭ << ТРЗЭ при нормировании по сланцу) 
можно условно считать «гидрогенными» («хемоген-
ными»), а плоские спектры — «сланцевыми» («терри-
генными»).

К настоящему моменту получены данные о соста-
ве РЗЭ в глинистых сланцах многих древних платформ 
или крупных регионов (Gromet et al., 1984; Тейлор, 
Мак-Леннан, 1988; McLennan, 1989; Мигдисов и др., 
1994; Pourmand et al., 2012; Bau et al., 2018 и др.). 
Наиболее известными референтными объектами та-
кого рода являются PAAS (Post-Archean Australian 
Average Shale) и NASC (North American Shale Composite), 
реже используются RPSC (Russian Platform Shale 
Composite) и EUS/ES (European Shale) (табл. 1). Для их 
создания применялись разные подходы, соответствен-
но, каждый из них имеет свои достоинства и недостат-
ки. Так, PAAS разработан на основе анализа всего 23 
образцов (Тейлор, Мак-Леннан, 1988; McLennan, 1989). 
NASC характеризуется большой неоднородностью; 
концентрации элементов измерены разными метода-
ми; из 40 образцов, использованных при получении 
набора данных о составе РЗЭ, более трети имеют не-
известное происхождение (при этом часть проб ото-
брана за пределами Североамериканского континен-
та) (Gromet et al., 1984). В этом отношении Генеральная 
проба глин Русской платформы (RPSC) гораздо более 
представительна, однако содержания четырех элемен-
тов в ней вычислены посредством интерполяции 
(Мигдисов и др., 1994). 

Принципиальной разницы в составе указанных 
сланцев не наблюдается (вследствие гомогенизирую-
щего эффекта процессов седиментогенеза), поэтому 

  PAAS RPSC NASC EUS WRAS UCC

La 38.20 37.50 31.10 44.30 37.80 31.00

Ce 79.60 74.77 67.03 88.50 77.70 63.00

Pr 8.83 8.60 – 10.60 8.77 7.10

Nd 33.90 32.19 30.40 39.50 32.69 27.00

Sm 5.55 6.20 5.98 7.30 6.15 4.70

Eu 1.08 1.30 1.25 1.48 1.19 1.00

Gd 4.66 5.21 5.50 6.34 5.19 4.00

Tb 0.77 0.79 0.85 0.94 0.82 0.70

Dy 4.68 4.88 5.54 5.86 4.95 3.90

Ho 0.99 0.96 - 1.17 1.02 0.83

Er 2.85 2.78 3.28 3.43 2.97 2.30

Tm 0.41 0.41 – 0.49 - 0.30

Yb 2.82 2.73 3.11 3.26 3.01 2.00

Lu 0.43 0.41 0.46 0.49 0.46 0.31

Y 27.00 30.00 – 31.90 29.40 21.00
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McLennan, 1989
Мигдисов и др., 1994
(Y — Балашов, 1976,

табл. 48)

Gromet et al., 1984
(tab. 2, col. 5, 6, 7; La, Tb, 

Lu — tab. 3, col. 12)

Bau et al., 
2018

Bayon et al., 
2015

Rudnick, 
Gao, 2003

Таблица 1. Содержания РЗЭ и Y (г/т) в референтных глинистых сланцах (PAAS, RPSC, NASC, EUS), во взвеси рек 

мира (WRAS), в верхней континентальной коре (UCC)

Table 1. REE+Y contents (ppm) in reference shales (PAAS, RPSC, NASC, EUS), suspension of the world rivers (WRAS), 

upper continental crust (UCC)

Примечание. В синих ячейках — расчётные значения; для NASC: зелёные ячейки — измеренные инструментальным ней-
тронно-активационным методом (ИНАА) концентрации, остальные значения — средние содержания по трём пробам, 
в двух из которых концентрации определены методом масс-спектрометрии (MS-ID) и в одной — ИНАА.

Note. Blue cells contain calculated values; for NASC: green cells — concentrations measured by the instrumental neutron activation 
analysis (INAA), the remaining values are the average concentrations for three samples, in two of which the concentrations were 
determined by mass spectrometry (MS-ID) and in one — by INAA.
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каждый из них можно рассматривать в качестве ин-
дикатора среднего состава верхней континентальной 
коры и применять независимо от региона исследова-
ний (Condie, 1991; Bau et al., 2018; Маслов, Шевченко, 
2019).

В последние десятилетия наибольшей популяр-
ностью пользуется математически модифицирован-
ный PAAS, спектр РЗЭ в котором при нормировании 
по хондриту искусственно сглажен («рафинирован») 
(McLennan, 1989). Более точные и полные данные о 
составе PAAS по сравнению с данными С. Р. Тейлора 
и С. М. Мак-Леннана (1988 и более ранние работы) 
были получены А. Пурмандом с коллегами (Pourmand 
et al., 2012).

Наряду с отмеченными глинистыми сланцами для 
нормализации могут быть использованы такие рефе-
рентные объекты, как состав взвешенного вещества 
крупных речных систем, например WRAS (World River 
Average Silt) (Bayon et al., 2015), а также непосредствен-
но состав верхней континентальной коры UCC (Тейлор, 
Мак-Леннан, 1988; Rudnick, Gao, 2003) (см. табл. 1).

Именно нормализация позволяет говорить об ано-
малиях в относительном содержании отдельных эле-
ментов. Под аномалией элемента понимается отно-
шение измеренного (реального) значения к ожидае-
мому при «нормальном» поведении (в случае «гладко-
го» спектра) значению. Она определяется величиной 
Ln/Ln*, где Ln — нормированное содержание какого-
либо элемента из группы лантаноидов, Ln* — гипоте-
тическое содержание элемента, рассчитанное с при-
влечением нормированных содержаний других эле-
ментов. В осадочном процессе аномалии могут быть 
свойственны La, Ce, Eu и Gd, но не исключается появ-
ление аномалий и других элементов (Bau et al., 2018; 
Zhao et al., 2021). 

Как правило, гипотетические содержания рассчи-
тываются исходя из концентраций элементов, непо-
средственно соседствующих с ведущим себя аномаль-
но элементом (т. е. линейной интерполяцией — как 
среднее арифметическое или среднее геометрическое), 
что чаще всего применимо для магматических пород. 
Как будет показано ниже, аномальное поведение сосед-
них элементов (в ряду лантаноидов) в природных рас-
творах заставляет принимать в расчёт содержания дру-
гих лантаноидов, в т. ч. производить экстраполяцию с 
использованием более сложных методик расчёта. 

Величина Ln/Ln* больше 1 соответствует положи-
тельной аномалии, меньше 1 — отрицательной. На от-
сутствие аномалии указывают значения Ln/Ln* поряд-
ка 1 (возможно использование интервала 0.95–1.05). 
Чем сильнее величина Ln/Ln* отличается от 1, тем боль-
ше аномалия (например, наиболее «глубокая» Сеаном 
будет соответствовать значениям Ce/Ce* порядка 0.1–
0.3, т. е. << 1).

Геохимия РЗЭ и Y в Мировом океане
и происхождение аномалий

Основными поставщиками РЗЭ и Y в океан слу-
жат реки, переносящие материал во взвешенном или 
растворённом состоянии. Второстепенными источни-
ками являются эоловый привнос, ледниковый разнос, 
абразия берегов, гидротермальная активность, вулка-
низм, гальмиролиз и выщелачивание компонентов на-

копившихся отложений поровыми водами (Гурвич и 
др., 1980; Elderfield et al., 1990; Douville et al., 1999; 
Greaves et al., 1999; Дубинин, 2004). Распределение РЗЭ 
в осадках на периферии океанов определяется глав-
ным образом твёрдым стоком и отражает состав пи-
тающих провинций (Стрекопытов, Дубинин, 1996; 
Саттарова, Аксентов, 2019).

Как правило, континентальные и океанские воды 
отличаются составом растворённых РЗЭ и Y. В зоне 
смешения речных и морских вод происходит сорбция 
лантаноидов на поверхности взвешенных частиц (наи-
более интенсивно сорбируются ЛРЗЭ вследствие их 
меньшей способности к образованию устойчивых ком-
плексных соединений в щелочной среде), сопровожда-
емая трансформацией спектра растворённых РЗЭ по 
мере удаления от берегов (Elderfield et al., 1988, 1990; 
Sholkovitz et al., 1994; Schijf et al., 2015). С глубиной 
концентрация РЗЭ в морской воде возрастает, имен-
но раствор становится важнейшим источником этих 
элементов для океанских осадков, в том числе карбо-
натных (Волков, Фомина, 1973; Zhang, Nozaki, 1996; 
Alibo, Nozaki, 1999; Deng et al., 2017).

Концентрации РЗЭ и Y в морской воде ничтожны: 
для отдельных лантаноидов они измеряются в преде-
лах ~(0.5÷70)×10-12 моль/кг (или ~(1÷25)×10-6 мг/л) 
(Балашов, 1976; Elderfield, Greaves, 1982; Byrne, 
Sholkovitz, 1996; Alibo, Nozaki, 1999; Schijf et al., 2015). 
Тем не менее эти элементы способны аккумулировать-
ся (преимущественно за счёт сорбции) в таких мине-
ральных фазах, как глины, железомарганцевые окси-
гидроксиды, осадочные фосфаты (в т. ч. костные остат-
ки), цеолиты, барит. Различия в составе РЗЭ перечис-
ленных фаз являются следствием фракционирования 
данной группы элементов в океане (Волков, Фомина, 
1973; Дубинин, 2004). Карбонатные и кремнистые осад-
ки, по сути, играют роль разбавителей. 

Распределение РЗЭ и Y в Мировом океане суще-
ственно варьирует (Elderfield, Greaves, 1982; De Baar et 
al., 1985; Zhang, Nozaki, 1996; Alibo, Nozaki, 1999, 2004; 
Osborne et al., 2017; Li et al., 2019). Тем не менее для со-
временной морской воды при нормировании состава 
РЗЭ и Y по глинистому сланцу (ниже для нормализо-
ванных содержаний используется индекс «sn» — shale 
normalized) можно выделить следующие особенности 
спектров (Балашов, 1976; DeBaar et al., 1985; Elderfield 
et al., 1988; Bau, 1996; Alibo, Nozaki, 1999; Webb, Kamber, 
2000; Tostevin et al., 2016; Zhao et al., 2021 и др.): 1) за-
метное обогащение ТРЗЭ и в меньшей степени СРЗЭ 
относительно ЛРЗЭ; 2) аномально высокие содержа-
ния Y; 3) положительные аномалии La и Gd; 4) часто 
слабая положительная аномалия Eu; 5) отрицательная 
аномалия Ce (с редкими исключениями). 

Установлено, что осаждающиеся в равновесии с 
морской водой (т. е. при кристаллизации с аналогич-
ными коэффициентами распределения элементов) 
карбонатные отложения наследуют сходный c ней 
спектр РЗЭ за счёт способности этих элементов встра-
иваться в кристаллическую решётку карбонатных ми-
нералов (Palmer, 1985; Terakado, Masuda, 1988; Zhong, 
Mucci, 1995; Tanaka, Kawabe, 2006). В качестве матери-
алов для сравнения (но не для нормирования) при из-
учении распределения РЗЭ и Y в биохемогенных кар-
бонатах часто используются данные о содержаниях 
этих элементов в водах Тихого океана (Zhang, Nozaki, 
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1996; Alibo, Nozaki, 1999) или же концентрации ланта-
ноидов и Y в пробе поверхностных вод, отобранной с 
глубины 15 м в Западной Атлантике, вблизи Багамской 
банки — наиболее хорошо изученной области совре-
менного карбонатного осадконакопления (Li et al., 
2019) (табл. 2). Специальными исследованиями пока-
зано, что перечисленные выше особенности спектров 
с теми или иными вариациями были типичны для мор-
ской воды на всём протяжении геологической исто-
рии начиная с позднего архея (Webb, Kamber, 2000; 
Shields, Webb, 2004; Alexander et al., 2008; Guo et al., 
2013; Савко и др., 2020; Zhao et al., 2021). Подобные 
признаки могут быть характерны и для целого ряда 
вод континентального генезиса (Goldstein, Jacobsen, 
1988; Johannesson et al., 2006; Johannesson, 2012). Более 
того, фракционирование РЗЭ в водах некоторых рек и 
озёр бывает выражено сильнее, чем в поверхностном 
слое океана (Möller, Bau, 1993; Elderfield et al., 1990; 
Страховенко, Овдина, 2021). Рассмотрим эти призна-
ки подробнее. 

1. Наклон спектра РЗЭ как следствие фракциони-
рования элементов позволяют оценить такие индика-
торные отношения, как Ndsn/Ybsn (Webb, Kamber, 2000; 
Nothdurft et al., 2004; Wallace et al., 2017) или Prsn/Ybsn, 
(Franchi et al., 2015; Franchi, 2018; Li et al., 2019), а так-
же ряд им подобных (характеризующих соотношение 
между ЛРЗЭsn и ТРЗЭsn). Поскольку морская вода пред-
ставляет собой минерализованный раствор со слабо-
щелочной реакцией (pH 7.5–8.4), в связи с чем в её со-
ставе большую роль играют комплексы с ТРЗЭ, то для 
неё и для наследующих её состав карбонатных фаз ука-
занные параметры в основном варьируют в пределах 
0.15–0.5 (Тейлор, Мак-Леннан, 1988; Tostevin et al., 2016; 

Wallace et al., 2017; Li et al., 2019)3. Более высокие зна-
чения ЛРЗЭsn/ТРЗЭsn предполагают достаточно пло-
ский характер спектра, сходный со «сланцевым» ти-
пом распределения РЗЭ (или даже с обогащением ЛРЗЭ), 
и могут указывать на примесь глинистого вещества 
или диагенетических Fe-Mn-образований (не гидро-
генных и гидротермальных), а также присущи отложе-
ниям опреснённых лагун и эстуариев (Elderfield et al., 
1990; Летникова, 2003; Брусницын и др., 2020; Zhao et 
al., 2021).

2. Считается, что время пребывания Y в океане 
значительно больше, нежели у его «геохимического 
двойника» Ho (гольмий), за счёт чего индикаторное 
отношение Y/Ho в морской воде составляет 44–74 (Bau, 
1996; Nozaki et al., 1997). Соответственно, хемогенные 
образования наследуют такое «суперхондритовое» от-
ношение (как правило, оно несколько ниже, чем в рас-

3 Во многих докембрийских морских карбонатных породах 
фиксируется деплетирование ТРЗЭ относительно СРЗЭ, что, 
возможно, связано с высвобождением последних из взве-
шенных Fe-Mn-оксигидроксидов на границе субоксидной и 
аноксидной сред (в том числе в поровых водах) и обогаще-
нием ими придонных вод (Haley et al., 2004; Shuster et al., 
2018; Zhao et al., 2021). Данную особенность спектров в со-
вокупности с отсутствующей Сеаном можно рассматривать 
как индикатор умеренно бескислородных обстановок. В та-
ких случаях стоит говорить о деплетировании ЛРЗЭ лишь 
относительно СРЗЭ и использовать для оценки этого яв-
ления отношение Prsn/Dysn и т. п. В целом не исключает-
ся также применение таких отношений, как Ybsn/Ndsn или 
Dysn/Prsn и т. п., как показателей обогащённости ТРЗЭ или 
СРЗЭ относительно ЛРЗЭ (для этой цели лучше использо-
вать чётные элементы без выраженных аномалий).

Объект

Object

Багамская банка, 
содержание ×106, г/т

Bahama Bank,
content ×106, ppm

Северо-запад Тихого океана 
(вблизи Японии), пикомоль/кг

Pacific Northwest (near Japan), 
pmol/kg

Юго-запад Тихого океана
(Коралловое море), пикомоль/кг

Southwest Pacific (Coral Sea), pmol/kg

Глубина отбора, м

Sampling depth, m
15 5 49 99 0 2 30 50 99

La 2.05 7.29 8.44 10.57 3.15 4.93 3.56 3.50 3.39

Ce 1.68 5.55 6.31 6.11 4.09 2.60 4.21 3.75 9.45

Pr 0.44 1.27 1.39 1.54 0.70 1.18 0.74 0.71 0.68

Nd 2.04 6.64 7.12 7.65 3.40 4.89 3.67 3.62 3.40

Sm 0.48 1.49 1.56 1.69 0.75 0.86 0.78 0.71 0.46

Eu 0.14 0.42 0.41 0.47 0.23 0.25 0.24 0.23 0.13

Gd 0.76 2.09 2.17 2.51 1.13 1.32 1.18 1.12 0.88

Tb 0.13 0.39 0.39 0.42 0.22 0.23 0.23 0.21 0.17

Dy 0.96 2.54 2.80 2.96 1.67 1.71 1.68 1.61 1.35

Ho 0.25 0.69 0.71 0.76 0.46 0.46 0.45 0.44 0.40

Er 0.8 2.07 2.23 2.37 1.44 1.46 1.44 1.41 1.26

Tm 0.12 0.31 0.31 0.34 0.19 0.20 0.18 0.19 0.17

Yb 0.72 1.75 1.81 2.09 1.03 1.02 1.02 0.96 0.91

Lu 0.12 0.27 0.27 0.33 0.17 0.15 0.16 0.15 0.15

Y 1.15 71.40 76.20 83.30 65.20 67.80 65.60 65.80 63.90

Источник / Source Li et al., 2019 (tab. 1) Alibo, Nozaki, 1999 Zhang, Nozaki, 1996

Таблица 2. Содержания РЗЭ и Y в поверхностных (0–100 м) водах Атлантического и Тихого океанов

Table 2. REE+Y contents in surface (0–100 m) waters of Atlantic and Pacific oceans
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творе). Для палеоредокс-реконструкций обычно ис-
пользуются образцы, в которых данный показатель 
выше 36 (Ling et al., 2013; Tostevin et al., 2016; Li et al., 
2019; Zhang, Shields, 2022), однако высокие значения 
этой величины иногда присущи и континентальным 
карбонатам (Zhang et al., 2017). Более низкие значе-
ния могут быть обусловлены контаминацией терри-
генным материалом (см. значения Y/Ho в сланцах), 
в т. ч. присутствием зёрен циркона, вторичными пре-
образованиями (Nothdurft et al., 2004; Wallace et al., 
2017), а также влиянием пресных вод (Bolhar, Van 
Kranendonk, 2007; Zhao et al., 2021) или, в меньшей сте-
пени, гидротермальных эксгаляций (последние неред-
ко также характеризуются слабой положительной ано-
малией Y) (Klinkhammer et al., 1994; Franchi et al., 2015) 
на распределение РЗЭ и Y в древней морской воде. 

3. Положительные аномалии La и Gd в морской во-
де обычно объясняются «эффектом тетрад»: 4f-орбиталь 
электронной оболочки у атома La не содержит элек-
тронов, а у Gd заполнена наполовину, поэтому они бо-
лее устойчивы в морской воде по сравнению с сосед-
ними элементами и медленнее из неё удаляются (при 
этом аномалии, связанные с заполнением 4f-орбитали 
электронами на четверть, три четверти и полным за-
полнением, обычно не проявлены или малозаметны) 
(Masuda, Ikeuchi, 1979; DeBaar et al., 1985; Alibo, Nozaki, 
1999; Zhang, Shields, 2022). Следствием значительной 
положительной аномалии лантана может стать появ-
ление кажущейся отрицательной аномалии Ce в слу-
чае расчёта последней интерполяцией концентраций 
соседних элементов (Bau, Dulski, 1996; Webb, Kamber, 
2000; Lawrence et al., 2006).

4. Как и в ситуации с аномалиями La и Ce, харак-
терная для морской воды положительная аномалия Gd 
иногда создаёт эффект наличия отрицательной ано-
малии Eu. Без учёта концентрации Gd величина евро-
пиевой аномалии может быть рассчитана по форму-
ле: Eu/Eu* = Eusn/(Smsn

2 × Tbsn)1/3 (Lawrence et al., 2006, 
формула 8а).

Известно, что возникновение положительных ано-
малий Eu может быть связано с интерференцией в 
масс-спектрах Eu и соединений Ba (согласно (Jarvis et 
al., 1989; Dulski, 1994; Ling et al., 2013)), о которой мо-
гут свидетельствовать значения отношения Ba/Nd бо-
лее 20. Слабая положительная аномалия Eu в спектрах 
РЗЭ при нормировании по сланцам может быть обу-
словлена дефицитом этого элемента в постархейской 
верхней коре, хорошо выраженном в виде отрицатель-
ной аномалии в нормированных по хондриту соста-
вах РЗЭ коровых образований (в том числе и глини-
стых сланцев) (Тейлор, Мак-Леннан, 1988; Condie, 1991; 
Rudnick, Gao, 2003). Кроме того, аномально высокие 
содержания этого элемента характерны для гидротерм, 
поступающих в бассейны преимущественно в зонах 
срединно-океанических хребтов (Klinkhammer et al., 
1994; Douville et al., 1999; Дубинин, 2004 и др.). Как пра-
вило, влияние обогащённых Eu гидротермальных флю-
идов заметно ослабевает при удалении от их источни-
ка (Bau, Dulski, 1996; Sverjensky, 1984), однако в ряде 
случаев нельзя исключать возможность формирова-
ния карбонатных отложений, наследующих такую ано-
малию (Huang et al., 2011; Meyer et al., 2012; Zhao et al., 
2021). Известно также, что выраженная положитель-
ная аномалия Eu может быть связана с резко восста-

новительной средой седиментации (?) или диагенеза 
(Sverjensky, 1984; McRae et al., 1992; Юдович, Кетрис, 
2011; Маслов, 2017). Кроме того, она может являться 
результатом метасоматических преобразований по-
род, связанных с миграцией глубинных флюидов (Bau, 
Möller, 1992; Крупенин, 2005; Шатров, Войцеховский, 
2013; Hood et al., 2018). И наконец, избыточное содер-
жание Eu зафиксировано в некоторых известняках кон-
тинентального генезиса (Zhang et al., 2017) (вероятно, 
в связи с присутствием в них полевошпатовой класти-
ки), а также в известняках и доломитах, ассоциирую-
щих с бокситами (Abedini, Calagari, 2015).

Цериевая аномалия в морской воде
и осадочных карбонатах

В богатой кислородом среде Ce переходит из рас-
творённого трёхвалентного состояния в нераствори-
мое четырёхвалентное, осаждаясь на оксигидрокси-
дах Fe и Mn (Wright et al., 1984; German, Elderfield, 1990; 
Ohta, Kawabe, 2001; Дубинин, 2004; Cao et al., 2022). 
Известно, что данный процесс начинается ещё в реч-
ных водах (Elderfield et al., 1990; Харитонова, Вах, 2015), 
но наиболее интенсивно он протекает на периферии 
и в поверхностном слое океанов, в том числе при уча-
стии микроорганизмов (Moffett, 1990; Alibo, Nozaki, 
1999; Tanaka et al., 2010). За счёт интенсивного удале-
ния Ce в морской воде образуется его дефицит по от-
ношению к другим элементам (Сеаном), а кристалли-
зующиеся из неё карбонатные осадки наследуют эту 
аномалию, как и распределение РЗЭ в целом (Webb, 
Kamber, 2000; Tanaka, Kawabe, 2006; Voigt et al., 2017; 
Liu et al., 2019). В восстановительных условиях Ce в 
твёрдую фазу не переходит, соответственно, аномалия 
не будет проявлена или будет слабой отрицательной — 
как в морской воде, так и в карбонатных образовани-
ях. Считается, что Ce/Ce* в пределах 0.4–0.5 указыва-
ет на достаточно богатую кислородом среду, а 0.9–1.0 — 
на аноксидную обстановку (German, Elderfield, 1990; Li 
et al., 2019). Положительная Сеаном в бассейне возни-
кает вследствие восстановления Fe-Mn-оксигидроксидов 
ниже редоксклина и возращения Се в растворённую 
форму (Wright et al., 1984; Tostevin et al., 2016; Cao et 
al., 2022).

Предполагается, что по величине Сеаном в (био)хе-
могенных карбонатах можно судить о степени насы-
щенности вод палеобассейна кислородом: чем мень-
ше значение Ce/Ce*, тем выше было содержание O2 в 
воде (Tostevin et al., 2016; Wallace et al., 2017). Однако 
не так давно было показано, что на самом деле такая 
строгая линейная зависимость отсутствует: измене-
ния Сеаном хорошо отражают переход к бескислород-
ным обстановкам, но не очень чувствительны к вари-
ациям концентраций О2 в кислородной среде в целом 
(Ling et al., 2013; Cao et al., 2022). Тем не менее вариа-
ции значений Ce/Ce* в карбонатных последовательно-
стях позволяют отслеживать интервалы глобальных 
аноксидных событий, имеющих высокий корреляци-
онный потенциал (Schröder, Grotzinger, 2007; Azmy et 
al., 2012; Bodin et al., 2013; Мизенс и др., 2014 и др.).

При интерпретации данных по Сеаном важен и сле-
дующий нюанс: поведение Ce в природных водах во 
многом зависит и от pH среды. В богатых органиче-
ским веществом щелочных (пересыщенных по бикар-
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бонат-ионам) водах Сеаном может отсутствовать или 
быть слабой положительной (Möller, Bau, 1993; Pourret 
et al., 2008; Cao et al., 2022; Zhang, Shields, 2022). Кроме 
того, в современном океане вариации Сеаном тесно свя-
заны с геохимическими циклами Fe и Mn, концентра-
циями фосфора, а также определяются интенсивно-
стью поступления обломочного материала (часто эо-
лового генезиса) с суши, который может влиять на со-
став растворённых РЗЭ (Elderfield et al., 1990; Zhao et 
al., 2021; Cao et al., 2022).

Время пребывания РЗЭ в морской воде варьирует 
примерно от нескольких десятков до нескольких ты-
сяч лет, при этом оно заметно меньше в зоне смеше-
ния пресных и морских вод (у берегов) и в целом бо-
лее короткое у ЛРЗЭ (и особенно у Ce) по сравнению с 
ТРЗЭ (Goldberg et al., 1963; Тейлор, Мак-Леннан, 1988; 
Alibo, Nozaki, 1999; Yu et al., 2017). Из относительно не-
продолжительного времени пребывания РЗЭ в океа-
не, сопоставимого с временем его перемешивания 
(1000–2000 лет), вытекает следствие, что спектры РЗЭ 
в целом и Сеаном в частности имеют исключительно 
локальную или региональную специфику (Zhao et al., 
2021). Существует точка зрения, что Сеаном отражает 
усреднённый редокс-статус определённой водной мас-
сы, состоящей из перемешивающихся поверхностных, 
глубинных и промежуточных вод, то есть характери-
зует конкретный бассейн осадконакопления в целом 
(German, Elderfield, 1990; Wallace et al., 2017). Но если 
бассейн предрасположен к длительной стагнации (что 
особенно широко было распространено в геологиче-
ском прошлом), то в нём наблюдаются заметные ва-
риации Сеаном в вертикальном разрезе толщи воды 
(German et al., 1991; Ling et al., 2013; Rodler et al., 2016; 
Bellefroid et al., 2018). 

С другой стороны, вековые вариации Сеаном в оса-
дочных последовательностях нередко используются 
для глобальных обобщений, в том числе для рекон-
струкции эволюции кислородной атмосферы (Wallace 
et al., 2017; Bellefroid et al., 2018; Liu et al., 2021). 
Полученные результаты, как правило, хорошо согла-
суются с данными по другим редокс-индикаторам (см. 
ссылки в указанных работах).

Учитывая вероятное наличие положительной ано-
малии La в природных растворах и во избежание её 
влияния, величину Сеаном в карбонатных породах (и в 
других (био)хемогенных осадках) корректно4 рассчи-
тывать без учёта содержания La. В последнее время ча-
ще всего (Ling et al., 2013; Tostevin et al., 2016; Wallace 
et al., 2017; Franchi, 2018; Li et al., 2019; Zhao et al., 2021; 
Zhang, Shields, 2022; Cao et al., 2022 и многие другие) 
используется формула: Ce/Ce* = Cesn/(Prsn

2/Ndsn) 
(Lawrence et al., 2006, формула 7). 

РЗЭ в различных компонентах
карбонатных пород. Методы получения
гидрогенных спектров

К карбонатным относятся породы, состоящие бо-
лее чем наполовину из карбонатных минералов — со-
лей угольной кислоты; соответственно, количество не-

4 Впрочем, специальная работа не показала существенных 
различий между значениями Ce/Ce*, рассчитанными раз-
ными способами (Bodin et al., 2013).

карбонатных примесей в известняках или доломитах 
может достигать 50 % (Кузнецов, 2007; Юдович, Кетрис, 
2016). В состав некарбонатных компонентов – носите-
лей РЗЭ могут входить глинистый (и более грубый тер-
ригенный) материал, рассеянные зёрна акцессорных 
минералов (резистаты), фосфаты, тонкодисперсные 
оксигидроксиды железа и марганца, органическое ве-
щество (Летникова, 2003; Bolhar, Van Kranendonk, 2007; 
Юдович, Кетрис, 2011; Ling et al., 2013; Tostevin et al., 
2016; Li et al., 2019; Cao et al., 2020). Содержание РЗЭ в 
указанных фазах (за исключением последней группы 
компонентов), как правило, на несколько порядков 
превышает таковое в карбонатах. Наличие различных 
минералов-концентраторов РЗЭ создаёт значитель-
ные трудности при исследованиях, связанных с выде-
лением «сигнала» морской воды из спектров РЗЭ ва-
ловых проб карбонатных пород (рис. 1). В последние 
десятилетия для определения содержаний редких и 
рассеянных (в том числе РЗЭ и Y) элементов в природ-
ных объектах (породах и водах) используется метод 
ICP-MS. Тем не менее даже в этом случае концентра-
ции лантаноидов в карбонатных фазах иногда могут 
оказаться ниже пределов чувствительности приборов.

Изменения в поведении РЗЭ в океане приводят к 
контрастному распределению этих элементов в дон-
ных осадках (Волков, Фомина, 1973; Дубинин, 2004). 
Соответственно, анализ поликомпонентных смесей 
часто не позволяет получить адекватное представле-
ние о каком-либо одном из компонентов, даже если 
он составляет основной объём породы (и особенно ес-
ли концентрации РЗЭ в нём ниже, чем в других ком-
понентах — что как раз справедливо для карбонатных 
отложений).

Так, например, отрицательная Сеаном в карбона-
тах комплементарна положительной аномалии этого 
элемента в Fe-Mn-оксигидроксидах. При определён-
ном балансе между названными компонентами в ка-
кой-либо пробе её валовый спектр может показать от-
сутствие Сеаном. Близкие к 1 значения Ce/Ce* харак-
терны для глинистых сланцев (Gromet et al., 1984; 
McLennan, 1989; Мигдисов и др., 1994; Pourmand et al., 
2012; Bau et al., 2018 и др.), поэтому даже относитель-
но небольшая примесь тонкозернистой алюмосили-
кокластики способна полностью затушевать характе-
ристические черты гидрогенного спектра РЗЭ вмеща-
ющих отложений. Присутствие значимого количества 
зёрен циркона или других акцессорных минералов-
концентраторов РЗЭ в породах приводит к появлению 
спектра с обогащением ТРЗЭ (Мигдисов и др., 1994; 
Bayon et al., 2015), напоминающего спектр РЗЭ мор-
ской воды (Дуб и др., 2019).

Таким образом, реконструкцию редокс-обстано-
вок в конкретном палеобассейне можно провести толь-
ко тогда, когда с высокой степенью вероятности уста-
новлено, что полученный при анализе карбонатных 
отложений спектр РЗЭ отражает именно распределе-
ние этих элементов в древней морской воде. Существует 
несколько путей достижения этой цели: 1) анализиро-
вать валовый состав только «ультрачистых» (содержа-
щих < 1 % примесей) карбонатов определённых лито-
типов/микрофаций, 2) проводить локальный анализ 
микроэлементного состава (био)хемогенных компо-
нентов или 3) использовать методы получения кислот-
ных вытяжек, отражающих состав морской воды (т. н. 
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селективное растворение). Рассмотрим обозначенные 
подходы подробнее.

1. Для того, чтобы исключить влияние некарбо-
натных минералов-носителей РЗЭ на реконструируе-
мую картину, можно использовать геохимические кри-
терии отбора наиболее чистых проб, например следу-
ющие: ΣРЗЭ < 12 г/т (желательно < 5 г/т), Zr < 1 г/т, 
Rb < 0.5 г/т, Th < 0.1 г/т. Высокие концентрации Rb сви-
детельствуют о контаминации материала глинистым 
веществом, а Zr и Th — минералами тяжёлой фракции, 
при этом Th может также входить в состав оксигидрок-
сидов Mn и Fe (Дубинин, 2004; Nothdurft et al., 2004; 
Bolhar, Van Kranendonk, 2007; Юдович, Кетрис, 2011; 
Ling et al., 2013). Как отмечалось выше, на наличие тер-
ригенных примесей также могут указывать низкие 
(до 36) значения параметра Y/Ho. Таким образом, для 
реконструкций пригодны микрозернистые однород-
ные известняки без значимого количества Fe и Mn (ус-
ловно не более 300 и 100 г/т соответственно (Zaky et 
al., 2015)) и Al2O3.

2. Локальный анализ компонентов имеет свои пре-
имущества и недостатки. Считается, что для получе-
ния гидрогенных спектров лучше всего подходят кар-
бонаты микробного генезиса (микробиалиты), кри-
сталлы морского цемента и оолиты5 (Webb, Kamber, 
2000; Wallace et al., 2017; Li et al., 2019; Xiong et al., 
2023), в меньшей степени однородный микрит (Zaky 
et al., 2015). Такие (био)хемогенные компоненты хра-
нят информацию о составе древней морской воды, яв-
ляясь своего рода посредником (proxy) между ней и 
исследователем. Установлено, что в чистых карбона-
тах микробного генезиса (в цианобактериальных кор-
ках, кальцимикробных тромболитах и пелоидных из-
вестняках) суммарное содержание РЗЭ может на по-
рядок превышать таковое в скелетных компонентах 
осадка, что делает микробиалиты наиболее подходя-
щим объектом для изучения (Webb, Kamber, 2000; 
Nothdurft et al., 2004). В свою очередь, скелеты корал-
лов и раковины моллюсков, а также остатки красных 
кораллиновых водорослей малопригодны для таких 
реконструкций вследствие низких и часто неравновес-
ных с морской водой содержаний РЗЭ6 (Webb, Kamber, 
2000; Akagi, Edanami, 2017). Напротив, равновесное с 
морской водой распределение РЗЭ имеют раковины 
фораминифер (особенно планктонных) (Palmer, 1985; 
Haley et al., 2005; Osborne et al., 2017), удовлетворяю-
щие определённым условиям: без плёнок Fe-Mn-
оксигидроксидов и не подвергшиеся влиянию бескис-
лородных поровых вод в диагенезе (о котором можно 
судить по обогащению спектров РЗЭ средними ланта-
ноидами). Что касается брахиопод, то специальные ис-
следования показали, что только должным образом 
очищенные и подготовленные раковины могут быть 
использованы в качестве «прокси» (Zaky et al., 2015). 

3. В последнее время в мировом научном сообще-
стве большой популярностью пользуется метод кис-
лотных вытяжек, пригодный для изучения карбонат-
ных пород с большим количеством примесей. Целый 
ряд методик ориентирован на получение вытяжек, не-
сущих «сигнал морской воды» (Ling et al., 2013; Zaky et 
al., 2015; Zang et al., 2015; Tostevin et al., 2016; Cao et 
al., 2020). Главным образом процедуры нацелены на 
избавление от вторичных карбонатных фаз и недопу-
щение контаминации некарбонатным материалом при 
обработке проб (селективном растворении). Поэтому 
получение вытяжки, лучше всего отражающей состав 
древней морской воды, является многоступенчатым 
процессом. Традиционно применяются слабые реаген-
ты (уксусная и соляная кислоты низкой концентрации, 
ацетат аммония), так как при использовании сильных 
кислот в раствор легко переходят элементы из некар-
бонатных компонентов (например, азотная кислота 
растворяет соединения четырёхвалентного Ce, что при-

Рис. 1. Cпектры РЗЭ+Y в некоторых компонентах осадоч-
ных пород и природных средах при нормировании по PAAS 

(Tostevin et al., 2016 и ссылки в этой работе)

Fig. 1. PAAS-normalized REE+Y patterns in sedimentary rocks 
components and natural environments (Tostevin et al., 2016 

and references there)

5 Даже при таком подходе необходимо учитывать специфические факторы. Например, в единичных микрослойках от-
дельных оолитов Большой Багамской банки, формировавшихся в мелководной кислородной среде, обнаружены отсут-
ствующие или слабые положительные Сеаном, которые объясняются неоднородностью геохимических параметров этих 
форменных элементов, обусловленной существованием очень локальных анаэробных обстановок, возникших в резуль-
тате метаболизма микроорганизмов оолитовых биоплёнок (Li et al., 2019). Не все ископаемые остатки в микробиалитах 
пригодны для реконструкций: так, например, кальцимикробы Renalcis характеризуются гидрогенным спектром РЗЭ, а 
Rothpletzella – нет (Nothdurft et al., 2004).
6 Данные по составу РЗЭ в скелетах кораллов слишком противоречивы (Sholkovitz, Shen, 1995; Webb, Kamber, 2000; Akagi 
et al., 2004; Wyndham et al., 2004; Webb et al., 2009; Saha et al., 2019). По-видимому, имеют значение их таксономическая 
принадлежность и минералогия скелета (арагонит или кальцит).
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водит к возникновению положительной Сеаном в вы-
тяжке) (Cao et al., 2020). Перспективами обладают ме-
тодики, хорошо зарекомендовавшие себя в изотопной 
хемостратиграфии (Кузнецов и др., 2003; Горохов и др., 
2023).

Независимо от применяемой методики, утверж-
дать, что Сеаном в конкретных карбонатных отложени-
ях отражает редокс-статус палеобассейнов, можно толь-
ко на основании анализа спектров РЗЭ, обладающих 
сходством со спектрами РЗЭ морской воды (Балашов, 
1976; De Baar et al., 1985; Elderfield et al., 1988; Bau, 1996; 
Alibo, Nozaki, 1999; Webb, Kamber, 2000; Tostevin et al., 
2016; Zhao et al., 2021 и др.), типичные признаки кото-
рых перечислены выше.

Особого внимания заслуживает также проблема 
влияния постседиментационных преобразований на 
распределение РЗЭ и Y в карбонатных отложениях. 
Однако рассмотреть её подробно не позволяет огра-
ниченный объём этой публикаций. Данному вопросу 
посвящен целый ряд работ (Webb, Kamber, 2000; Bau, 
Alexander, 2006; Webb et al., 2009; Liu et al., 2019; Lau, 
Hardisty, 2022 и др.). Отметим лишь то, что первичное 
распределение РЗЭ в известняках может быть суще-
ственно искажено при метасоматической доломити-
зации (Qing, Mountjoy, 1994; Nothdurft et al., 2004; Hood 
et al., 2018; Дуб и др., 2019) в условиях достаточно вы-
сокого соотношения «флюид/порода» (Banner et al., 
1988).

Публикации отечественных специалистов по гео-
химии РЗЭ в карбонатах осадочных толщ пока, к со-
жалению, не слишком многочисленны. В первом при-
ближении их можно разделить на две большие груп-
пы: посвящённые реконструкциям среды седимента-
ции, редокс-условий и геодинамических обстановок 
(Летникова, 2003; Маслов и др., 2018; Маслов, Дуб, 2019; 
Brynko, Vedernikov, 2019; Савко и др., 2020; Брусницын 
и др., 2021; Мизенс, Дуб, 2022 и др.) и касающиеся уста-
новления генезиса вторичных карбонатных образова-
ний (в т. ч. руд) на основании изучения их РЗЭ-
систематики (Крупенин, 2005; Лаврушин и др., 2019; 
Брусницын и др., 2021; Козлов и др., 2021; Знаменский 
и др., 2022; Кулешов и др., 2022 и др.).

Заключение

Завершая обзор, посвящённый распределению 
РЗЭ и, в частности, величине Сеаном в карбонатных от-
ложениях, остановимся на следующих наиболее важ-
ных положениях.

Разделение семейства лантаноидов на три кате-
гории (ЛРЗЭ, СРЗЭ и ТРЗЭ) позволяет точнее характе-
ризовать спектры РЗЭ в объектах исследований. Y как 
элемент, имеющий наибольшее сродство с лантанои-
дами, может включаться в спектр РЗЭ («РЗЭ+Y») меж-
ду Dy и Ho (между СРЗЭ и ТРЗЭ) и использоваться для 
расчёта индикаторных отношений.

Для осадочных карбонатов наиболее информа-
тивные результаты даёт нормирование состава РЗЭ по 
глинистым сланцам или верхней коре, так как оно по-
зволяет отличать гидрогенные спектры от всех осталь-
ных (спектров РЗЭ терригенного материала («сланце-
вых»), различных аутигенных/диагенетических обра-
зований, неравновесных с морской водой отложений). 

Для редокс-реконструкций на основе спектров РЗЭ 
валовых проб подходят только ультрачистые (с незна-
чительным содержанием некарбонатных составляю-
щих) микрозернистые однородные карбонаты. По при-
чине крайне низких концентраций РЗЭ и Y в седимен-
тогенных карбонатных фазах (обычно менее ∼10 г/т), 
присутствие в породах значимого количества приме-
сей-концентраторов РЗЭ — глинистого вещества, ми-
нералов тяжёлой фракции, фосфатов, оксигидрокси-
дов Fe и Mn (c суммарными концентрациями РЗЭ в 
сотни и тысячи г/т) — способно затушевать или пол-
ностью исказить особенности унаследованного от мор-
ской воды спектра РЗЭ. В таких случаях применяются 
методы получения кислотных («карбонатных») вытя-
жек или локального анализа (био)хемогенных компо-
нентов (например, LA-ICP-MS).

Спектры РЗЭ в карбонатных породах, унаследо-
ванные от морской воды, при нормировании по гли-
нистым сланцам или UCC характеризуются обогаще-
нием ТРЗЭ относительно ЛРЗЭ (величины Ndsn/Ybsn 
или Prsn/Ybsn в пределах 0.15–0.5), аномально высоки-
ми содержаниями Y (Y/Ho > 36), положительными ано-
малиями La и Gd, часто слабыми положительными ано-
малиями Eu. Образцы именно c такими спектрами 
можно использовать для расчёта величины Сеаном с це-
лью оценки редокс-статуса бассейнов. Обозначенные 
критерии для выявления гидрогенных спектров РЗЭ 
подходят для карбонатных отложений с возрастом от 
позднего архея.

Во избежание влияния положительной аномалии 
La, присущей морской воде и (био)хемогенным осад-
кам, величину Сеаном в карбонатных отложениях ре-
комендуется рассчитывать по формуле: Ce/Ce* = Cesn/
(Prsn

2/Ndsn) (Lawrence et al., 2006) или иным не учиты-
вающим концентрации La способом. Аналогично, ве-
личину аномалии Eu корректно рассчитывать без учё-
та концентраций Gd.

Авторы глубоко признательны двум анонимным ре-
цензентам за тщательный анализ рукописи и комплекс 
весьма полезных замечаний, которые позволили суще-
ственно улучшить текст.

Исследования проведены в соответствии с темой 
госзадания ИГГ УрО РАН (№ госрегистрации 1230118 
00013-6).
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