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Аннотация. Изотопы стронция являются маркерами грунтовых вод и чувствительными трассерами 
процессов их смешения. Изотопный состав стронция в воде зависит только от растворения минералов и ио-
нообменных реакций: при течении через водоносный горизонт вода постепенно приобретает 87Sr/86Sr отноше-
ние пород, с которыми взаимодействует. На основании изученных отношений 87Sr/86Sr в системе вода-порода 
пещеры Шульган-Таш определены три основных источника: современный региональный речной сток, атмос-
ферные осадки и породы (известняк), слагающие гору, в которой образована пещера. Сложная схема включа-
ет два тренда смешения: тренд а соединяет крайние члены ряда – воду р. Белая и известняк; тренд b соединяет 
атмосферные осадки с известняками. Все вариации содержаний и изотопного состава стронция в новообразо-
ваниях пещеры зависят от вклада этих источников. Полученные данные могут быть использованы для харак-
теристики геохимического фона при гидрологических и археологических исследованиях в районе пещеры.
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Abstract. Strontium isotopes are useful fingerprints of ground water and sensitive tracers of ground water 
mixing. Sr isotope composition of water is dependent upon only the dissolution of minerals and ion-exchange reactions: 
when flowing through an aquifer, water gradually acquires the 87Sr/86Sr ratio of rocks with which it interacts. Based on 
the studied 87Sr/86Sr ratios, three principal sources are identified in the water-rock system of the Shulgan-Tash cave: 
modern regional river runoff, atmospheric precipitation and rocks (limestone) that make up the mountain in which 
the cave is formed. The complex mixing scenario involves Sr contribution via two mixing trends: a trend connects 
the end-members corresponding to the water from the Belaya river and limestone; b trend connects atmospheric 
precipitation with limestone. All variations in the Sr content and isotope composition in the newly formed minerals 
are dependent upon the contribution of these sources. The data obtained can be used to characterize the geochemical 
background during hydrological and archaeological studies in the cave area.
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Введение
Карстовая пещера Шульган-Таш (Капова пещера) – широко известный объект археологиче-

ских исследований благодаря наскальным рисункам первобытного человека эпохи палеолита, от-
крытым в 1954 г. А.В. Рюминым. Она расположена в одноимённом заповеднике «Шульган-Таш» 
на территории Бурзянского района республики Башкортостан, Россия. В районе пещеры протекает 
река Белая, собственно пещера расположена примерно в 150 м выше по течению её правого притока 
реки Шульган, которая вытекает из пещеры. Пещера представляет собой систему карстовых поло-
стей протяженностью 3050 м, причем 782 м из них – подводные полости, амплитудой 165 м и объ-
емом 180510 м 3, расположенных на трех гипсометрических уровнях (Ляхницкий и др., 2006, 2013). 
Пещера заложена в толще пелитоморфных серых известняков верхнего девона и нижнего карбона. 
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Сульфатные породы в блоке карстующихся пород и в области питания подземной гидросистемы не 
известны (Ляхницкий, 2006). 

Содержание стронция и отношение 87Sr/86Sr в подземных водах контролируется взаимодей-
ствием вода-порода в водоносном горизонте. Различия в 87Sr/86Sr отношении могут быть обуслов-
лены первичным (атмосферным) привносом, различиями в минералогии пород, через которые про-
ходит вода, а также характеристиками растворения минералов и временем взаимодействия воды и 
породы. Минералы в породе имеют различные отношения Rb/Sr, а, следовательно, различные изо-
топные отношения стронция (Lee et al., 2011). Поскольку изотопное фракционирование стронция 
при геохимических процессах можно считать пренебрежимо малым, отношения 87Sr/86Sr широко 
используются для исследования взаимодействия вода-порода в подземных, термальных и речных 
водах (Shand et al., 2009; Lee et al., 2011; Loges et al., 2012; Zieliński et al., 2018). Изотопный состав 
стронция в воде зависит только от растворения минералов и ионообменных реакций: при течении 
через водоносный горизонт вода постепенно приобретает 87Sr/86Sr отношение пород, с которыми 
взаимодействует (Frost, Toner, 2004). Изотопы стронция являются маркерами грунтовых вод и чув-
ствительными трассерами процессов их смешения; их высокая точность позволяет идентифициро-
вать даже малейшие вариации изотопного состава вод (Frost, Toner, 2004). 

Цель работы – выявление закономерностей взаимодействия вода-порода в карстовой системе 
пещеры Шульган-Таш с использованием изотопных отношений стронция 87Sr/86Sr. 

Материалы и методы
В период полевых работ 2019 года проведён сбор образцов пород, карбонатных новообра-

зованных агрегатов и подземных вод из различных водоёмов и водотоков в пещере Шульган-Таш, 
а также в ноябре 2019 года отобрана усредненная месячная проба атмосферных осадков (табл. 1).  
Для сопоставительных целей взята проба воды из реки Белая. 

Пробоподготовка и анализ микроэлементного и изотопного состава стронция проведе-
ны в блоке чистых помещений с классами чистоты 6 и 7 ИСО (ИГГ УрО РАН, г. Екатеринбург).  
На всех стадиях анализа использовалась ультрачистая деионизованная вода из установки Arium®pro 
(Sartorius) (18.2 МОм•см-1). Все используемые кислоты дополнительно очищались методом дистил-
ляции при температуре, не доходящей до точки кипения (sub-boiling distillation). 

Измерения микроэлементного состава проведены на квадрупольном ИСП-масс-спектрометре 
NexION 300S (PerkinElmer). Все измерения проводились в режиме количественного анализа с постро-
ением градуировочных кривых (мультиэлементные стандартные растворы PerkinElmer Instruments). 

Для изотопного анализа стронций из растворенных проб и воды был хроматографически выде-
лен с использованием смолы Triskem Sr-Spec (Muynck et al., 2009). Элюирование осуществлялось в со-
ответствии с (Streletskaya et al., 2017) согласно протоколу, адаптированному из (Horwitz et al., 1992). 

Измерения изотопного состава стронция проводили на мультиколлекторном магнито-
секторном масс-спектрометре с двойной фокусировкой Neptune Plus (Thermo Fischer) методом бре-
кетинга (SSB) с использованием NIST SRM 987 (карбонат стронция). Для оценки правильности и 
долговременной воспроизводимости измерительной процедуры использовали стандарт изотопного 
состава стронция NIST SRM 987: 87Sr/86Sr = 0.710266 ± 8 (1SD, N = 23).

Результаты и обсуждение
Результаты анализа содержания стронция и изотопного отношения 87Sr/86Sr в исследованных 

образцах приведены в таблице 1. Соотношение 87Sr/86Sr и обратного содержания стронция 1/Sr при-
ведены на рисунке 1.

Анализ данных таблицы 1 и рисунка 1 позволяет высказать предположение о наличии древ-
ней гидрологической системы с довольно сложной схемой смешения, обусловленной поступлени-
ем стронция как минимум из трех главных источников.

Первый – современный региональный речной сток, охарактеризованный на примере вод реки Бе-
лая, с максимальным 87Sr/86Sr отношением 0.71058 и с промежуточным содержанием стронция 0.2 мг/л.
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Второй – атмосферные осадки, характеризующиеся наименьшим 87Sr/86Sr отношением 0.70816 
и наименьшим содержанием стронция 0.09 мг/л. Третий источник – вмещающие породы (извест-
няки) с промежуточным изотопным отношением 0.70881 и максимальным содержанием стронция 
1.09 мг/л.

Таблица 1. Изотопные отношения 87Sr/86Sr и содержание стронция, мг/л.
Table 1. 87Sr/86Sr isotope ratios and Sr content, mg/l.

№ Состав пробы 87Sr/86Sr 2SE, abs Sr, мг/л
1 Серый известняк 0.70881 0.00002 1.087
2 Белые прожилки в известняке 0.70873 0.00002 1.065
3 Кальцитовые натечные коры 0.71034 0.00006 0.859
4 Кальцитовый мондмильх, зал Хаоса 0.70990 0.00006 0.258
5 Кальцитовый мондмильх, Верхний зал 0.70963 0.00002 0.110
6 Гипсовые коры, зал Вестибюль 0.70976 0.00004 2.643
7 Инфильтрационные воды, зал Хаоса 0.70916 0.00002 0.242
8 Инфильтрационные воды, Верхний зал 0.70906 0.00004 0.182
9 Дальнее озеро 0.70916 0.00004 0.258

10 Карстовый источник Голубое озеро 0.7089 0.00002 0.403
11 р. Шульган 0.70950 0.00004 0.331
12 р. Белая 0.71058 0.00004 0.198
13 Атмосферные осадки, ноябрь 2019 0.70816 0.00002 0.090

Рис. 1. Соотношение 87Sr/86Sr и 1/Sr в исследованных образцах. Условные обозначения соответствуют номе-
рам проб в таблице 1. Для сравнения нанесена верхняя граница карбонатов верхнего девона и нижнего карбо-
на (которые не расчленены для массива пещеры) (McArthur et al., 2001).

Fig. 1. 87Sr/86Sr vs 1/Sr in studied samples. Legend corresponds to the sample numbers in Table 1. Upper limit of Up-
per Devonian and Lower Carboniferous carbonates (which are nor subdivided for the cave rocks) are given (McArthur 
et al., 2001).
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На тренде смешения а лежит точка р. Шульган (характеризующей локальный речной сток), 
занимающей промежуточное положение (87Sr/86Sr = 0.70950) между крайними членами ряда – реги-
ональным речным стоком и известняком пещеры. Тренд b соединяет атмосферные осадки с извест-
няками. Все подземные воды из различных водоёмов и водотоков в пещере по изотопному отноше-
нию 87Sr/86Sr и содержанию стронция укладываются в диапазоны между указанными источниками. 

Изотопное отношение в капели с верхнего этажа (0.70906), пониженное по сравнению с ка-
пелью из Зала Хаоса (0.70916), можно объяснить бóльшим влиянием разбавления водой атмосфер-
ных осадков, чем на нижних этажах, при котором уменьшается как содержание стронция, так и его 
изотопное отношение. Это же утверждение справедливо и для монтмильха из разных залов (содер-
жание стронция составляет 0.26 мг/л в Зале Хаоса и уменьшается до 0.11 мг/л в Верхнем Зале). При 
этом различие в 87Sr/86Sr довольно небольшое (0.70990 и 0.70963), но ниже в Верхнем зале.

Дальнее озеро по содержанию стронция (0.26 мг/л) и его изотопному отношению (0.70916) 
располагается близко к капели из Зала Хаоса, что может свидетельствовать об их гидрохимической 
однородности. Голубое озеро, расположенное в гроте перед входом в пещеру, имеет 87Sr/86Sr = 0.7089 
и содержание стронция 0.4 мг/л, что может быть обусловлено совместным действием двух факто-
ров: длительным временем нахождения воды в известняке и влиянием атмосферных осадков. 

Белые прожилки кальцита в известняке, характеризуются близким изотопным составом и со-
держанием стронция (0.70873 и 1.07 мг/л, соответственно), что может свидетельствовать о доволь-
но быстром процессе растворения-осаждения вторичного карбоната. 

Кальцитовые коры характеризуется максимальным среди пород изотопным отношением 
87Sr/86Sr = 0.71034 и минимальным содержанием стронция 0.86 мг/л, что говорит о более длитель-
ной кристаллизации и, возможно, последующей перекристаллизации с выносом первичного извест-
някового стронция и замещением более радиогенным стронцием вследствие длительной переработ-
ки подземными водами с изотопной меткой вод регионального речного стока. 

Гипсовые коры со стен имеют максимальное содержание стронция 2.6 мг/л и промежуточ-
ный изотопный состав (0.70976) между породами и водой р. Белая, при этом более радиогенный, 
чем в р. Шульган. Ранние исследования (Червяцова и др., 2018) показали, что гипс кристаллизовал-
ся в условиях более сухого и холодного климата, и по изотопному составу серы его происхожде-
ние может быть обусловлено либо древним испарительным насыщением природных карстовых вод 
сульфат-анионом, либо точечной сернокислотной коррозией при локальном окислении сульфидных 
минералов вмещающих известняков (Ляхницкий, 2006).

Выводы
На основании изученных отношений 87Sr/86Sr в системе вода-порода пещеры Шульган-Таш 

определены три основных источника: современный региональный речной сток, атмосферные осад-
ки и породы (известняк), слагающие гору, в которой образована пещера. Сложная схема включа-
ет два тренда смешения: тренд а соединяет крайние члены ряда – воду р. Белая и известняк; тренд 
b соединяет атмосферные осадки с известняками. Все вариации содержаний и изотопного состава 
стронция в новообразованиях пещеры зависят от вклада этих источников. Полученные данные мо-
гут быть использованы для характеристики геохимического фона при гидрологических и археоло-
гических исследованиях в районе пещеры. 

Работа выполнена в ЦКП УрО РАН «Геоаналитик» при финансовой поддержке РФФИ,  
грант № 20-09-00194.
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