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Обобщены данные по концентрациям германия и галлия в природных магматических расплавах,
полученные при исследованиях состава закалочных стекол вулканических пород и включений в ми-
нералах. Концентрации германия в расплавах изменяются от 0.96 до 17.6 ppm (1472 определения).
Среднее геометрическое значение концентрации германия в силикатных расплавах 1.56 ppm, что
достаточно близко к значению кларка (1.8 ppm). Концентрации галлия в магматических расплавах
изменяются от 0.47 до 495 ppm (8755 определений). Среднее геометрическое значение концентра-
ции галлия в силикатных расплавах составляет 19.0 ppm, что также близко к значению кларка
(18 ppm). Диапазон концентраций германия в гидротермальных флюидах изменяется от 0.01 до
930 ppm (405 определений) при среднем геометрическом значении 17.0 ppm. Концентрации галлия во
флюидах изменяются от 0.02 до 320 ppm (441 определение) при среднем значении 2.0 ppm. Обсуждаются
возможные причины различий концентраций германия и галлия в природных расплавах и флюидах.
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Исследование редких и рассеянных элементов
в природных расплавах и флюидах совсем недавно
было недостижимой задачей. Однако появились
достаточно чувствительные методы химического
анализа (SIMS, LA ICP MS и другие), которые поз-
воляют оценить концентрации многих элементов,
находящихся в составе природных расплавов и
флюидов в малых концентрациях, изучить зака-
лочные стекла, расплавные включения в минера-
лах магматических пород, а также состав водной
фазы флюидных включений в минералах гидро-
термального генезиса. Такие данные начинают на-
капливаться во многих публикациях и требуют
осмысления. Наша статья посвящена анализу гер-
мания и галлия как типичных редких элементов.

Германий и галлий относятся к числу элемен-
тов, востребованных высокотехнологичными от-
раслями промышленности. Они используются
при производстве полупроводников, оптических
волокон, плоских и сенсорных экранов, солнеч-
ных батарей, фотоэлементов, приборов ночного
видения и другой важной продукции. Из-за стра-
тегической важности Ga и Ge относят к числу
критических элементов (Schulz et al., 2017) и по-
этому факторы, определяющие их поведение в
природных процессах, вызывают у исследовате-

лей особый интерес. Кроме того, они являются не
только редкими элементами, но еще и относятся
к числу рассеянных, поскольку практически не
образуют собственных минеральных фаз, за ис-
ключением некоторых очень редких минералов,
и находятся в природе в основном в виде приме-
сей в породах и минералах. Кроме того, они рас-
положены в разных (хотя и соседних) столбцах
таблицы Менделеева: германий под кремнием, а
галлий под алюминием. Поэтому можно предпола-
гать, что в геохимических процессах может быть об-
наружено как сходство, так и различие в поведении
этих элементов. Кларк германия 1.8 ppm, кларк
галлия 18 ppm (Тейлор, Мак-Леннан, 1988).

Нами выполнен анализ литературных данных
о концентрациях германия и галлия в составе за-
калочных стекол, а также расплавных и флюид-
ных включений в минералах различных магмати-
ческих пород и гидротермальных месторожде-
ний. Для этого использовалась база данных по
расплавным и флюидным включениям в минера-
лах, составляемая в ГЕОХИ РАН (Наумов и др.,
2004, 2009, 2010) и включающая на настоящий
момент более 22300 публикаций. В табл. 1 показа-
но количество публикаций и количество анали-
зов в них. Данных по германию существенно



232

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 3  2021

ПРОКОФЬЕВ и др.

меньше, чем по галлию. Тем не менее, для обоих
элементов мы имеем представительный матери-
ал, достаточный для предварительных выводов.

ГЕРМАНИЙ И ГАЛЛИЙ 
В ПРИРОДНЫХ РАСПЛАВАХ

Германий. Пока в научных журналах опублико-
вано 18 статей, содержащих 1472 определения кон-
центрации германия в природных магматических
расплавах (табл. 2, 3). Эти данные были получены
для расплавных включений в минералах и закалоч-
ных стекол вулканических пород из различных
геодинамических обстановок. Магматические
объекты были подразделены на шесть групп, отра-
жающих главные типы геодинамических обстано-
вок, критерии выделения которых были опублико-
ваны в работах (Наумов и др., 2004, 2010). Рассмот-

рены следующие геодинамические обстановки: I –
срединно-океанические хребты, II – океанические
острова, III – островные дуги, IV – активные кон-
тинентальные окраины, V – внутриконтиненталь-
ные рифты и горячие точки, VI – задуговые бас-
сейны. Анализировалась следующая информация:
геодинамические обстановки, минерал-хозяин
(или закалочное стекло породы), концентрации
макро- и микроэлементов (SiO2, Al2O3, FeO, Na2O,
K2O, Ga, As, Zn, Sb, REE) и летучих (H2O, Cl, F, S)
в расплавах, количество определений и интервал
концентраций германия и галлия.

В наших предыдущих работах (Наумов и др.,
2004, 2010, 2017) было показано, что средние геомет-
рические значения предпочтительны по сравнению
со средними арифметическими, поскольку распре-
деление элементов близко к логнормальному. Сред-

Таблица 1. Количество публикаций и определений концентраций германия и галлия в природных магматиче-
ских расплавах и флюидах

Геодинамическая обстановка
Германий Галлий

публикаций определений публикаций определений
Магматические расплавы

Срединно-океанические хребты 5 1183 31 3253
Океанические острова 3 44 22 963
Островные дуги 3 121 25 931
Активные континентальные окраины 1 1 11 605
Континентальные рифты и горячие точки 4 87 22 2772
Задуговые бассейны 2 32 9 226
Все геодинамические обстановки 18 1472 115 8755

Природные флюиды
Магматические 1 85 6 143
Гидротермальных месторождений 31 320 20 298

Таблица 2. Концентрация германия (ppm) в магматических расплавах по данным изучения расплавных включе-
ний и закалочных стекол пород

*Геодинамическая обстановка (I – срединно-океанические хребты, II – океанические острова, III – островные дуги, IV – ак-
тивные континентальные окраины, V – внутриконтинентальные рифты и горячие точки, VI – задуговые бассейны). Мине-
ралы: Gl – стекло основной массы, Ol – оливин. n – количество определений.

Местонахождение ГО* Минерал SiO2, мас. % n CGe, ppm Литература

Atlantic, Indian ocean I Gl 49.4–52.0 7 1.36–1.71 Hertogen et al., 1980
Stromboli, Italy III Gl 73.2–73.5 2 1.48–1.58 Renzulli et al., 2001
Olkaria, Kenya V Gl 74.0–76.5 4 2.30–3.90 Marshall et al., 2009
Atlantic, Indian, Pacific ocean I Gl 47.4–53.7 475 1.22–1.79 Jenner, O’Neill, 2012
Lau Basin, Pacific VI Gl 48.1–62 31 1.62–1.95 Jenner et al., 2012
Macquarie, SW Pacific I Gl 47.4–50.9 53 1.18–1.42 Kamenetsky, Eggins, 2012
Chicxulub craton, Mexico – Gl 59.3–64.9 4 1.05–4.17 Belza et al., 2015
Blacktail Creek Tuff, Yellostone, USA V Gl 74.7–76.2 3 2.00 Bolte et al., 2015
Agung volcano, Indonesia III Gl 50.8–66.3 663 1.30–2.30 Fontijn et al., 2015
Valu Fa Ridge, Tonga, Pacific III Gl 50.3–75.4 56 1.56–2.08 Jenner et al., 2015
Yellowstone, USA V Gl 73.9–77.1 57 1.29–2.22 Loewen, Bindeman, 2015
Mauna Kea, Hawaii II Gl 47.6–49.6 7 1.10–1.20 Huang, Humayun, 2016
Kilauea Iki, Hawaii II Gl 50.6–75.1 21 2.40–10.80 Greaney et al., 2017
Debunscha Maar, Cameroon V Ol, Gl 45.4–50.8 23 0.96–17.60 Ngwa et al., 2017
Ramadas, Andes, NW Argentina IV Gl 70.0 1 2.20 Lucci et al., 2018
Mid-Atlantic Ridge I Gl 48.2–53.4 319 1.47–1.75 Yang et al., 2018
Atlantic, Indian, Pacific ocean I Gl 47.4–52.9 346 1.22–1.77 Le Voyer et al., 2019



ГЕОХИМИЯ  том 66  № 3  2021

КОНЦЕНТРАЦИЯ ГЕРМАНИЯ И ГАЛЛИЯ В ПРИРОДНЫХ РАСПЛАВАХ 233

Таблица 3. Количество публикаций, определений и содержания германия в магматических расплавах главных
геодинамических обстановок Земли

Геодинамическая обстановка
Количество Содержание, ppm Доверительный

публикаций определений интервал среднее интервал
Срединно-океанические хребты 5 1183 1.18–1.79 1.54 +0.11/–0.11
Океанические острова 3 44 1.10–10.80 2.22 +2.93/–1.26
Островные дуги 3 121 1.30–2.30 1.69 +1.93/–1.73
Активные континентальные окраины 1 1 – 2.20 –
Континентальные рифты и горячие точки 4 87 0.96–17.60 1.84 +0.46/–0.36
Задуговые бассейны 2 32 1.40–1.95 1.77 +0.12/–0.11
Все геодинамические обстановки 17 1472 0.96–17.60 1.56 +2.08/–1.83

ние геометрические содержания элементов рассчи-
тывались при условии, что с вероятностью 95% ве-
личина отдельного определения не отклоняется от
среднего значения более, чем на 2σ. Определения,
которые не удовлетворяли этому условию, отбрасы-
вались, а величина среднего значения вновь пере-
считывалась. Для каждого значения среднего содер-
жания приведены доверительные интервалы для
95% уровня достоверности: первая цифра – плюс к
среднему, вторая цифра – минус от среднего.

Интервал концентраций германия в магматиче-
ских расплавах достаточно узок – от 0.96 до
17.6 ppm. Среднее геометрическое значение кон-
центрации германия в силикатных расплавах
1.56 ppm, что достаточно близко к значению клар-
ка (1.8 ppm). Распределение значений концентра-
ций Ge одномодальное, с хорошо выраженным
максимумом в интервале 1.0–2.0 ppm (рис. 1а).

На диаграмме “концентрация Ge–SiO2” (рис. 2),
построенной по всем имеющимся определениям,

имеются пустые области, свидетельствующие о
неполноте имеющихся в настоящее время дан-
ных. Максимальные концентрации Ge наблюда-
ются в основном в расплавах среднего состава, с
уменьшением его концентраций в расплавах как
кислого, так и основного состава. Магматические
расплавы разных геодинамических обстановок
заметно различаются по поведению Ge.

В базальтовых расплавах срединно-океаниче-
ских хребтов, по данным 1183 анализов, концен-
трации Ge изменяются от 1.18 до 1.79 ppm при
среднем содержании 1.54 ppm. Максимальные
концентрации Ge (1.79 ppm) наблюдаются в ба-
зальтах Тихого океана (табл. 2).

В магматических расплавах океанических ост-
ровов, связанных с мантийными плюмами, гер-
мания заметно больше – от 1.10 до 10.80 ppm при
среднем содержании 2.22 ppm (44 анализа). Мак-
симальные концентрации германия (10.80 ppm)
связаны с кислыми и основными расплавами вул-
кана Kilauea Iki на Гавайских островах (табл. 2).

Рис. 1. Гистограммы распределения концентраций германия (а) и галлия (б) в природных расплавах.
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Магматические расплавы островных дуг ха-
рактеризуются изменением концентраций герма-
ния от 1.30 до 2.30 ppm и средним содержанием
1.69 ppm (121 определение). Максимальные зна-
чения концентрации германия обнаружены в
расплавах вулкана Agung, Индонезия.

По магматическим расплавам активных конти-
нентальных окраин, к сожалению, пока опублико-

ван только один анализ Ge (2.20 ppm) для миоцено-
вых гранитов Аргентины (Lucci et al., 2018).

Максимальный разброс концентраций герма-
ния от 0.96 до 17.60 ppm при среднем содержании
1.84 ppm наблюдается в расплавах внутриконти-
нентальных рифтов и горячих точек (87 определе-
ний). Максимальные концентрации германия

Рис. 2. Диаграммы Ge–SiO2 и Ga–SiO2 для природных расплавов.
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Рис. 3. Диаграммы Ge–Al2O3 (а), Ga–Al2O3 (б), Ge–FeO (в), Ga–FeO (г), Ge–Na2O (д), Ga–Na2O (е), Ge–K2O (ж),
Ga–K2O (з) для природных расплавов.
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(17.6 ppm) в этой выборке связаны с основными
расплавами из Камеруна (Ngwa et al., 2017).

Концентрации германия в магматических рас-
плавах обстановок задугового спрединга изменяют-
ся от 1.40 до 1.95 ppm Ge при среднем содержании
1.77 ppm (32 анализа). Максимальные концентра-
ции германия (1.95 ppm) в них связаны с расплава-
ми бассейна Lau, Тихий океан (Jenner et al., 2012).

Имеются также несколько анализов содержа-
ний германия в импактных стеклах метеоритного
кратера Чиксулуб, Мексика (Belza et al., 2015), ко-
торые не связаны с определенной геодинамиче-
ской обстановкой. Концентрации изменяются от
1.05 до 4.17 ppm.

Рассмотренный материал позволяет сделать
только предварительные выводы. Минимальные
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Рис. 4. Диаграммы Ge–H2O (а), Ga–H2O (б), Ge–Cl (в), Ga–Cl (г), Ge–F (д), Ga–F (е), Ge–S (ж), Ga–S (з) для при-
родных расплавов.
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концентрации Ge характерны для расплавов сре-
динно-океанических хребтов (в среднем 1.54 ppm),
а максимальные – для расплавов океанических
островов (в среднем 2.22 ppm) и континенталь-
ных рифтов (в среднем 1.84 ppm). Возможно, по-
вышенные концентрации германия в расплавах

обусловлены влиянием мантии. С этим согласу-
ются повышенные содержания германия в метео-
ритах различных типов (от 30 до 100 ppm).

Анализ изменения концентраций германия в
зависимости от других компонентов расплава об-
наружил некоторые закономерности. Некоторые
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Рис. 5. Диаграммы Ge–La (а), Ga–La (б), Ge–Ce (в), Ga–Ce (г), Ge–Eu (д), Ga–Eu (е), Ge–Yb (ж), Ga–Yb (з) для при-
родных расплавов.
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породообразующие элементы имеют значения, к
которым тяготеют максимальные концентрации
германия (рис. 3). Это алюминий (около 13 мас. %
Al2O3), железо (около 4 мас. % FeO), натрий (око-

ло 4 мас. % Na2O), калий (около 4 мас. % K2O).
Для летучих компонентов наблюдается слабая
положительная корреляция с водой и хлором и
отсутствует корреляция с фтором и серой (рис. 4).
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Таблица 4. Концентрация галлия (ppm) в магматических расплавах по данным изучения расплавных включений
и закалочных стекол пород

* Геодинамическая обстановка (I – срединно-океанические хребты, II – океанические острова, III – островные дуги, IV –
активные континентальные окраины, V – внутриконтинентальные рифты и горячие точки, VI – задуговые бассейны). Ми-
нералы: Q – кварц, Gl – стекло основной массы, Ol – оливин, Pl – плагиоклаз, Cpx – клинопироксен, Opx – ортопироксен.
n – количество определений. Данные по концентрации галлия в магматических расплавах за 1992–2014 г.г. опубликованы ра-
нее (Прокофьев и др., 2016).

Местонахождение ГО* Минерал SiO2 , мас. % n CGa, ppm Литература

Manus Basin, Pacific ocean VI Gl 50.0–74.8 35 14.7–40.0 Beier et al., 2015
Chicxulub craton, Mexico – Gl 59.3–64.9 5 14.5–17.8 Belza et al., 2015
Blacktail Creek Tuff, Yellostone, USA V Gl 74.7–76.2 3 18.0 Bolte et al., 2015
Jiaojia,China V Cpx 42.1–57.3 16 7.8–31.7 Cai et al., 2015
Bishop Tuff, USA V Gl 62.5–81.3 614 0.5–33.5 Chamberlain et al., 2015
Prestahnukur, Iceland II Gl 69.3–76.6 9 22.0–42.0 Clay et al., 2015
Agung volcano, Indonesia III Gl 50.8–66.3 63 18.0–21.0 Fontijn et al., 2015
South Kaua’i Swell, Hawai’i II Gl 43.5–51.7 52 11.0–23.0 Garcia et al., 2015
Valu Fa Ridge, Tonga, Pacific III Gl 50.3–75.4 56 13.3–20.9 Jenner et al., 2015
Kermadec arc, SW Pacific III Gl 50.8–61.5 19 13.7–21.0 Kemner et al., 2015
Japanese subduction zone III Gl 69.7–78.8 84 11.4–30.5 Kimura et al., 2015
Yellowstone, USA V Gl 73.9–77.1 57 19.3–23.9 Loewen, Bindeman, 2015
Hideaway Park, Colorado, USA V Q 70.0–76.9 119 18.5–30.0 Mercer et al., 2015
Taihang, Xiong’er, N.China V Pl 49.0–55.0 9 9.5–14.0 Peng et al., 2015
Mid-Atlantic Ridge I Gl 48.7–52.1 125 14.5–20.2 Brandl et al., 2016
Ascension Island, S Atlantic II Gl, Cpx 56.3–65.8 52 13.0–63.0 Chamberlain et al., 2016
Mangakino, New Zealand III Gl 71.9–77.3 202 11.5–24.3 Cooper et al., 2016
Mid-Atlantic Ridge I Gl 48.0–51.7 22 13.9–20.1 Haase et al., 2016
Galapagos Spreading Center II Gl 48.6–52.8 61 14.1–26.8 Herbrich et al., 2016
Mauna Kea, Hawaii II Gl 47.6–49.6 7 19.0–21.3 Huang, Humayun, 2016
Putauaki, New Zealand III Opx,Cpx,Q 67.3–82.1 16 20.7–159.2 Norling et al., 2016
Surtsey volcano, Iceland II Ol 44.4–49.5 164 16.2–31.2 Schipper et al., 2016
Kapoho, Hawaii II Ol 47.7–50.8 58 14.0–38.0 Tuohu et al., 2016
Llaima, Chile IV Ol 47.1–55.1 112 15.7–37.9 Ruth et al., 2016
Oruanui, New Zealand III Gl 70.8–76.9 26 13.1–17.8 Allan et al., 2017
Mc Dermitt Volcanic Field, Oregon IV Q 72.0–76.0 55 17.0–40.0 Benson et al., 2017
Yellowstone and Pantelleria V Q 73.2–75.0 29 13.0–50.0 Benson et al., 2017
Manihiki plateau, W Pacific II Gl 51.3–52.4 7 10.8–12.0 Golowin et al., 2017a
Troodos, Cyprus III Gl 52.8–54.8 13 9.6–12.3 Golowin et al., 2017b
Manihiki, W Pacific II Gl 51.1–52.4 7 10.8–12.2 Golowin et al., 2017b
Kilauea Iki, Hawaii II Gl 50.6–75.1 21 17.9–69.8 Greaney et al., 2017
Tolbachik, Kamchatka III Ol 46.0–48.8 7 15.5–19.8 Kamenetsky et al., 2017
Nifonea Ridge, New Hebrides Isl. Arc III Gl 48.2–53.3 42 13.8–22.8 Lima et al., 2017
East-Pacific Rise I Gl 49.8–52.7 15 15.0–24.0 Marschall et al., 2017
Debunscha Maar, Cameroon V Ol, Gl 45.4–50.8 26 16.8–40.5 Ngwa et al., 2017
Ethiopia V Gl 44.7–74.0 296 3.7–46.2 Hutchison et al., 2018
Ramadas, Andes, NW Argentina IV Gl 70.0 1 20.0 Lucci et al., 2018
Woodlark, W Pacific VI Gl 49.4–51.3 13 14.2–17.3 Park et al., 2018
Mexican Volcanic Belt IV Gl 54.9–75.7 222 4.9–340.4 Schindlbeck et al., 2018
Huckleberry Ridge Tuff, Yellowstone V Gl 69.7–78.7 1446 5.0–36.9 Swallow et al., 2018
Mid-Atlantic Ridge I Gl 48.2–53.4 319 13.9–22.3 Yang et al., 2018
Mid-Atlantic Ridge I Gl 49.2–51.5 57 9.3–16.3 Jones et al., 2019
Paricutin, Mexican volcanic belt IV Gl 53.0–56.0 27 16.9–19.6 Larrea et al., 2019
Atlantic, Indian, Pacific ocean I Gl 46.9–52.9 596 0.9–22.9 Le Voyer et al., 2019
South Atlantic I Gl 49.9–50.1 3 15.8–16.0 Sushchevskaya et al., 2019

Наблюдается слабая положительная корреляция
с мышьяком и не обнаружено корреляции со
свинцом, цинком и сурьмой. Из редкоземельных
элементов обнаруживается положительная кор-
реляция с европием (рис. 5).

Галлий. Пока в научных журналах опубликовано
115 статей, содержащих 8755 анализов концентра-
ции галлия в природных магматических расплавах.
Данные, опубликованные до 2015 года, приведены
в статье (Прокофьев и др., 2016). Более свежие ана-
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лизы представлены в табл. 4 и 5. Эти данные были
получены для расплавных включений в минералах
и закалочных стекол вулканических пород из раз-
личных геодинамических обстановок. Интервал
концентраций галлия в магматических расплавах
более широк, чем германия – от 0.5 до 495 ppm.
Среднее геометрическое значение концентрации
галлия в силикатных расплавах 19.0 ppm, что до-
статочно близко к значению кларка галлия. Рас-
пределение значений концентраций Ga одномо-
дальное, асимметричное, с хорошо выраженным
максимумом в интервале 16 и 20 ppm (рис. 1б).

На диаграмме “концентрация галлия–SiO2”
(рис. 2б), построенной по всем имеющимся опре-
делениям для магматических расплавов, наблюда-
ется сложное распределение точек, свидетельству-
ющих о повышенных концентрациях галлия в об-
ласти расплавов среднего и кислого составов.
Магматические расплавы разных геодинамических
обстановок заметно различаются по поведению Ga.

В базальтовых расплавах срединно-океаниче-
ских хребтов, по данным 3253 анализов, концен-
трации галлия изменяются от 0.9 до 38.4 ppm при
среднем содержании 17.5 ppm. Максимальные
концентрации галлия (28–35 ppm) наблюдаются
в кислых (64–68 мас. % SiO2) расплавах Восточно-
Тихоокеанского поднятия (табл. 4).

В магматических расплавах океанических ост-
ровов, связанных с мантийными плюмами, гал-
лия заметно больше – от 10.8 до 69.8 ppm при
среднем содержании 22.6 ppm (963 анализа).
Максимальные концентрации галлия также свя-
заны с расплавами вулкана Kilauea Iki, Гавайские
острова (табл. 4).

Магматические расплавы островных дуг ха-
рактеризуются изменением концентраций галлия
от 3.9 до 159.2 ppm и средним содержанием
16.3 ppm (931 определение). Максимальные зна-
чения концентрации галлия обнаружены в кис-
лых (67–82 мас. % SiO2) расплавах современной
вулканической системы в Новой Зеландии (Nor-
ling et al., 2016). Однако тренд значений в целом
демонстрирует постоянство концентраций гал-
лия при изменении SiO2 (рис. 4).

Магматические расплавы активных континен-
тальных окраин содержат от 4.9 до 340.4 ppm Ga
при среднем содержании 29.1 ppm (605 анализов).
Максимальные концентрации галлия в этой вы-
борке (340 ppm) установлены в расплавах вулка-
нов Мексики (Schindlbeck et al., 2018).

Максимальный разброс концентраций галлия от
0.5 до 270.4 ppm при среднем содержании 25.0 ppm
наблюдается в расплавах внутриконтинентальных
рифтов и горячих точек (2772 определений). Макси-
мальные концентрации галлия (40–270 ppm) в этой
выборке связаны с расплавами среднего и кисло-
го составов (больше 62 мас. % SiO2).

Концентрации галлия в магматических рас-
плавах обстановок задугового спрединга изменя-
ются от 10.7 до 40.0 ppm Ga при среднем содержании
16.6 ppm (226 анализов). Максимальные концентра-
ции галлия (40 ppm) в них связаны с расплавами бас-
сейна Manus, Тихий океан (Beier et al., 2015).

Из данных табл. 5 следует, что минимальные
концентрации Ga характерны для расплавов ост-
ровных дуг (в среднем 16.3 ppm, +3.7/–3.0), а мак-
симальные – для расплавов активных континен-
тальных окраин (в среднем 29.1 ppm, +32.5/–15.3).

Анализ изменения концентраций галлия в за-
висимости от других компонентов расплава так-
же обнаружил некоторые закономерности. Некото-
рые породообразующие элементы имеют значения,
к которым тяготеют максимальные концентрации
галлия (рис. 3). Это алюминий (около 13 мас. %
Al2O3), натрий (около 4 мас. % Na2O), калий (около
4 мас. % K2O). Для железа наблюдается отрица-
тельная корреляция с галлием (рис. 3). Для лету-
чих компонентов наблюдается слабая положи-
тельная корреляция концентрации галлия только
с хлором (рис. 4). Наблюдается слабая положи-
тельная корреляция со свинцом и не обнаружено
корреляции с мышьяком, цинком и сурьмой. Для
всех редкоземельных элементов обнаружено два
тренда значений концентраций галлия. Один из
них слабо положительный и связан с наиболее
низкими концентрациями галлия в расплавах
срединно- океанических хребтов, а второй не об-
наруживает корреляции с содержаниями галлия и

Таблица 5. Количество публикаций, определений и содержания галлия в магматических расплавах главных гео-
динамических обстановок Земли

Геодинамическая обстановка
Количество Содержание, ppm Доверительный

интервалпубликаций определений интервал среднее
Срединно-океанические хребты 31 3253 0.9–38.4 17.5 +2.8/–2.4
Океанические острова 22 963 10.8–69.8 22.6 +8.3/–6.1
Островные дуги 25 931 3.9–159.2 16.3 +3.7/–3.0
Активные континентальные окраины 11 605 4.9–340.4 29.1 +32.5/–15.3
Континентальные рифты и горячие точки 22 2772 0.5–270.0 25.0 +8.6/–6.4
Задуговые бассейны 9 226 10.7–40.0 16.6 +4.7/–3.7
Все геодинамические обстановки 115 8755 0.5–495.0 20.0 +8.4/–5.9
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связан главным образом с расплавами активных
континентальных окраин (рис. 5).

Концентрации германия и галлия в природ-
ных расплавах коррелируют между собой (рис. 6).
Среднее геометрическое значение концентрации
германия в силикатных расплавах 1.56 ppm, а гал-
лия 19.0 ppm, т. е. имеется существенная разница
(примерно на порядок) в концентрациях этих
элементов в природных расплавах, которая отра-
жает соотношения кларков этих элементов.

ГЕРМАНИЙ И ГАЛЛИЙ 
В ПРИРОДНЫХ ФЛЮИДАХ

Германий. Опубликованных данных о концен-
трациях германия в гидротермальных флюидах
пока не так много – 405 определений в 32 публи-
кациях. Это концентрации германия в постмагма-
тических высокотемпературных водных флюидах
и минералообразующих растворах, формировав-
ших гидротермальную минерализацию различных
месторождений. Это месторождения золота, эпи-
термальные золото-серебряные, медно-золото-
порфировые, оловорудные, свинцово-цинковые с
золотом и борные, а также постмагматические
кварцевые жилы, связанные с гранитоидами.
Среди них имеются как результаты анализа соста-
ва индивидуальных флюидных включений, так и
результаты валовых анализов. Диапазон концен-
траций Ge в гидротермальных флюидах изменя-
ется от 0.01 до 930 ppm, при среднем геометриче-
ском значении 17.0 (+36.70/–4.27) ppm (рис. 7).

Характеристика гистограммы свидетельствует об
отсутствии нормального типа распределения зна-
чений, что может быть связано с недостаточным
количеством данных. Наиболее высокие концен-
трации германия (930 ppm) были установлены во
флюидах, формировавших высокотемператур-
ные руды Cu–Au порфирового месторождения
Bajo de la Alumbrera, Argentina (Harris et al., 2003).

Проводилось сравнение поведения концентра-
ций германия с похожими по химическим свой-
ствам элементами (свинцом, цинком, оловом,
сурьмой, мышьяком, галлием), а также макроком-
понентами природных флюидов – натрием, кали-
ем, железом, хлором, кремнием и алюминием, и
микрокомпонентами – рубидием, лантаном, евро-
пием и иттербием.

Из первой группы элементов установлена от-
четливая положительная корреляция концентра-
ций германия во флюидах с концентрациями
свинца, цинка, олова (рис. 8), и отсутствие корре-
ляции с содержаниями сурьмы и мышьяка. Среди
анионов наблюдается слабая корреляция кон-
центраций германия с концентрациями хлора
(рис. 8). Из макрокомпонентов установлена сла-
бая корреляция концентраций германия с кон-
центрациями железа, натрия, калия и алюминия
(рис. 9), и не наблюдается корреляции с концен-
трацией кремния. В то же время наблюдается хо-
рошая корреляция со всеми изученными микро-
элементами – рубидием, лантаном, европием и
иттербием (рис. 10). И, конечно же, концентра-

Рис. 6. Взаимная корреляция концентраций германия и галлия в природных расплавах для 95% уровня значимости.

12000

8000

4000

0 20 40 60 80
Ga, ppm

G
e,

 p
pb

n = 1462
R = 0.65



ГЕОХИМИЯ  том 66  № 3  2021

КОНЦЕНТРАЦИЯ ГЕРМАНИЯ И ГАЛЛИЯ В ПРИРОДНЫХ РАСПЛАВАХ 241

ции германия имеют хорошую положительную
корреляцию с концентрациями галлия (рис. 11).

Галлий. Данных о концентрации галлия во флю-
идах в опубликованной литературе несколько боль-
ше, чем германия – 441 анализ в 26 публикациях.
В табл. 6 приведены данные из 11 статей. Результа-
ты, опубликованные до 2015 года, были приведены
в обзоре (Прокофьев и др., 2016). Концентрации
галлия во флюидах изменяются гораздо шире, чем
в расплавах: от 0.02 до 320 ppm при среднем геомет-
рическом значении 2.0 ppm (+7.80/–1.17).

Подобно германию, проводилось изучение
поведения концентраций галлия с похожими по
химическим свойствам элементами (свинцом,
цинком, оловом, сурьмой, мышьяком), а также
макрокомпонентами природных флюидов (на-
трием, калием, железом, хлором, кремнием и
алюминим) и микрокомпонентами (рубидием,
лантаном, европием и иттербием).

Из первой группы элементов установлена отчет-
ливая положительная корреляция концентраций
галлия во флюидах с концентрациями свинца, цин-
ка, олова (рис. 8), и отсутствие корреляции с содер-
жаниями сурьмы и мышьяка. В отличие от герма-
ния, для галлия совсем не наблюдается корреляция
с концентрациями хлора (рис. 8). Из макрокомпо-
нентов установлена слабая корреляция концентра-
ций галлия с железом, натрием, калием и алюмини-
ем (рис. 9) и не наблюдается корреляции с кремни-
ем. В то же время наблюдается хорошая корреляция
со всеми изученными микроэлементами – рубиди-
ем, лантаном, европием и иттербием (рис. 10).

Среднее геометрическое значение концентра-
ции германия в гидротермальных флюидах

17.0 ppm, а галлия 2.0 ppm, т. е. соотношение кон-
центраций этих элементов во флюидах обратное
по сравнению с расплавами.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Германий в периодической таблице Д.А. Менде-

леева расположен ниже Si и похож на него по хи-
мическим свойствам. Он не образует собственных
месторождений и извлекается в качестве сопут-
ствующего компонента при переработке различ-
ных сфалеритсодержащих руд гидротермальных
месторождений разных типов, включая колчедан-
но-полиметаллические и осадочные месторожде-
ния и магмато-гидротермальные полиметалличе-
ские жилы (Shanks III et al., 2017). Кроме того, гер-
маний добывают из гидротермально измененных
угольных месторождений (Seredin, Finkelman,
2008). В гидротермальных флюидах Ge обычно об-
разует гидроксидные комплексы, при этом отсут-
ствуют доказательства образования стабильных
хлоридных комплексов с германием (Pokrovski,
Schott, 1998; Wood, Samson, 2006). Поведение гер-
мания в расплавах в литературе не обсуждается.

Галлий в периодической таблице Д.А. Менде-
леева расположен ниже B и Al и должен вести се-
бя подобно этим элементам. Более 80% рафини-
рованного Ga в мире получают как побочный
продукт при переработке бокситовых руд, а
оставшиеся 20% извлекают из полиметалличе-
ских сфалеритсодержащих руд (Foley et al., 2017).
Поведение Ga в гидротермальных флюидах недо-
статочно изучено. Предполагается, что главную
роль в его переносе играют гидроксильные ком-
плексы (Wood, Samson, 2006; Тарнопольская и др.,

Рис. 7. Гистограммы значений концентраций германия (а) и галлия (б) в природных флюидах.
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Рис. 8. Диаграммы Ge–Pb (а), Ga–Pb (б), Ge–Zn (в), Ga–Zn (г), Ge–Sn (д), Ga–Sn (е), Ge–Cl (ж), Ga–Cl (з) для при-
родных флюидов.
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2016). Также было экспериментально установле-
но фракционирование галлия в гетерогенном
водном флюиде с накоплением его в газовой фазе

вследствие особенностей процесса гидролиза
хлоридных комплексов (Bychkov et al., 2011;
Nekrasov et al., 2013). Ga имеет тенденцию накап-
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Рис. 9. Диаграммы Ge–Fe (а), Ga–Fe (б), Ge–Na (в), Ga–Na (г), Ge–K (д), Ga–K (е), Ge–Al (ж), Ga–Al (з) для при-
родных флюидов.
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Рис. 10. Диаграммы Ge–Rb (а), Ga–Rb (б), Ge–La (в), Ga–La (г), Ge–Eu (д), Ga–Eu (е), Ge–Yb (ж), Ga–Yb (з) для
природных флюидов.
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Рис. 11. Взаимная корреляция концентраций герма-
ния и галлия в природных флюидах.
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ливаться в остаточном силикатном расплаве в
процессах магматической дифференциации (Bre-
iter et al., 2013; Simons et al., 2017). Возможно, это
объясняет наличие высоких концентраций гал-
лия в силикатном расплаве, на порядок превыша-
ющих концентрации германия в расплаве.

Имеющиеся данные говорят о более высоких
концентрациях германия в природных гидротер-
мальных флюидах по сравнению с галлием. Что-
бы понять причины этого, мы сравнили их рас-
творимость в слабоконцентрированных гидро-
термальных флюидах при разных температурах.

Нами было проведено термодинамическое мо-
делирование растворимости оксидов Ga (Ga2O3)
и Ge (GeO2, аргуитит) в воде при давлении насы-
щенного пара H2O (Pнас.) и 100 МПа. Данные для
расчета заимствованы из работ (Pokrovski et al.,
1997; Diakonov et al., 1997; Bénézeth et al., 1997 для
Ga и Pokrovski, Schott, 1998 для Ge). Расчеты прово-

дились с помощью программного комплекса HСh
(Шваров, 2008), предназначенного для исследова-
ния равновесий в мультисистемах. Расчет показы-
вает, что растворимость GeO2 определяется исклю-
чительно Ge(OH)4(aq), а в растворимость Ga2O3 ча-
стицы Ga(OH)3(aq) и  вносят практически
равный вклад. При этом растворимость оксидов
германия в водных растворах на несколько по-
рядков превышает растворимость оксидов галлия
(рис. 12). Исходя из данных расчетов, можно за-
ключить, что природные флюиды являются, как
правило, недосыщенными относительно аргути-
та α-GeO2. Поэтому осаждение германия из флю-
идов возможно либо в виде примеси при гидро-
термальной кристаллизации кварца, либо на эф-
фективном восстановительном геохимическом
барьере, например, массивных сульфидных рудах
или угольных залежах, в которых германий часто
накапливается. Вместе с тем концентрации гал-
лия в природных флюидах близки к насыщению в
водных растворах, и для осаждения галлия доста-
точно простого уменьшения температуры, или,
например, нарушения химического равновесия
вследствие гетерогенизации флюида. Высокие кон-
центрации галлия в магматических флюидах из
включений в сапфире северо-восточной Тасмании
(Zaw et al., 2006) не могут объясняться переносом
галлия гидроксокомплексами, и, по-видимому,
свидетельствуют о существовании другой формы
нахождения галлия в водных флюидах. В частности,
как отмечают авторы работы Тарнопольская и др.
(2016) рудоносные растворы, которые сформиро-
вались при метаморфизме эвапоритовых отложе-
ний, характеризующихся высокой солёностью и
кислотностью, могут содержать высокие концен-
трации хлоридных комплексов галлия (GaCl3 и
GaCl4). Нейтрализация таких растворов может
приводить к рудообразованию.

−
4Ga(OH)

Рис. 12. Рассчитанные растворимости оксидов Ge (GeO2 аргуитит) (а) и Ga2O3 (моноклинный) (б) в воде в зависимо-
сти от температуры при давлениях насыщенного пара H2O (Pнас) и 100 МПа.
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Таблица 6. Концентрация германия и галлия (ppm) в природных флюидах разного генезиса по данным изучения
состава включений в минералах

Примечания. Минералы: Q – кварц, Sph – сфалерит, Fl – флюорит, Cal – кальцит; n – количество определений. Данные по
концентрации галлия во флюидных включениях за 2005–2014 г.г. опубликованы ранее (Прокофьев и др., 2016).

Объект, местонахождение Минерал n C, ppm Литература
Германий

Сухой Лог, Россия Q 1 4.28 Лаверов и др., 2000
Berezovskoe, Central Urals Q 4 0.18–2.80 Baksheev et al., 2001
Huanuni dep., Bolivia Q 2 10–120 Muller et al., 2001
Kawahage, Central Japan Q 4 29–72 Kurosawa et al., 2003a
Kawakami,Central Japan Q 2 0.003–0.007 Kurosawa et al., 2003b
Bajo de la Alumbrera, Argentina Q 3 100–930 Harris et al., 2003
Витватерсранд, Африка Q 2 0.58–0.92 Сафонов, Прокофьев, 2006
Нежданинское, Саха-Якутия Q 7 1.1–134.8 Бортников и др., 2007
Дальнегорское, Россия Fl, Q 6 0.9–6.6 Баскина и др., 2009
Сарылах и Сентачан, Россия Q 26 0.04–20.0 Бортников и др., 2010
Kofu granite, Japan Q 49 3.0–390.0 Kurosawa et al., 2010
Промежуточное, Россия Q 1 3.7 Волков, Прокофьев, 2011
Сентябрьское, Россия Q 4 0.03–0.30 Николаев и др., 2013
Северо-Восток России Fl, Q 10 0.2–61.1 Горячев и др., 2014
Darasun, Transbaykalia, Russia Q 30 0.19–39.70 Prokofiev, Selector, 2014
Дражное, Якутия, Россия Q 3 0.4–1.6 Аристов и др., 2015
Аркачан, Якутия, Россия Q 5 0.02–12.20 Гамянин и др., 2015
Тихое, Россия Q 6 0.15–0.83 Колова и др., 2015
Джульетта, Россия Q 1 0.15 Прокофьев и др., 2015
Северо-Восток России Q 5 0.02–1.18 Волков и др., 2016
Западная Чукотка, Россия Q 4 0.15–0.93 Николаев и др., 2016
Tsushima, Japan Q 89 2.0–249.0 Kurosawa et al., 2016
Родионовское, Россия Q 3 0.16–3.78 Волков и др., 2017
Новоширокинское, Россия Q 1 0.06 Прокофьев и др., 2017
Двойное, Россия Q 3 0.02–0.15 Колова и др., 2018
Кольский полуостров, Россия Q 3 0.68–1.26 Прокофьев и др., 2018а
Западная Чукотка, Россия Q 1 5.7 Прокофьев и др., 2018б
Adycha-Taryn, NE Russia Q 13 0.01–2.20 Gamyanin et al., 2018
North-East Russia Q 14 0.10–9.40 Vikent’eva et al., 2018
Huangshan, Anhui, China Q 4 1.0–9.0 Zhang, Audetat, 2018
Центральная Чукотка, Россия Q 1 0.22 Прокофьев и др., 2019
USA, China, Australia, Norway Q 85 1.0–411.0 Audetat A., Zhang, 2019

Галлий
Аркачан, Якутия, Россия Q 6 0.24–4.08 Гамянин и др., 2015
Тихое, Россия Q 4 0.003–0.23 Колова и др., 2015
Джульетта, Россия Q 1 0.003 Прокофьев и др., 2015
Северо-Восток России Q 1 0.01 Волков и др., 2016
Западная Чукотка, Россия Q 1 51.7 Николаев и др., 2016
Родионовское, Россия Q 1 0.45 Волков и др., 2017
Новоширокинское, Россия Sph 1 0.49 Прокофьев и др., 2017
Кольский полуостров, Россия Q 2 0.10–0.47 Прокофьев и др., 2018а
Западная Чукотка, Россия Q 1 0.21 Прокофьев и др., 2018б
Tennessee, Kentucky, USA Cal 4 0.08–0.21 Smith-Schmitz, Appold, 2018
USA, China, Australia, Norway Q 37 0.1–7.0 Audetat A., Zhang, 2019

ВЫВОДЫ
1. Обобщены данные по концентрациям гер-

мания и галлия в природных магматических рас-
плавах, полученные при исследованиях состава
закалочных стекол вулканических пород и вклю-
чений в минералах.

2. Установлено, что концентрации германия в
магматических расплавах изменяются от 0.96 до
17.6 ppm (1472 определения). Среднее геометриче-
ское значение концентрации германия в силикат-
ных расплавах 1.56 ppm, что достаточно близко к
значению кларка (1.8 ppm). Показано, что концен-
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трации галлия в магматических расплавах изменя-
ются от 0.47 до 495 ppm (8755 определений). Сред-
нее геометрическое значение концентрации гал-
лия в силикатных расплавах составляет 19.0 ppm,
что также близко к значению кларка (18 ppm).

3. Диапазон концентраций Ge в гидротермаль-
ных флюидах изменяется от 0.01 до 930 ppm
(405 определений) при среднем геометрическом
значении 17.0 ppm. Концентрации галлия во флюи-
дах изменяются от 0.02 до 320 ppm (441 определение)
при среднем геометрическом значении 2.0 ppm.

4. Обсуждаются возможные причины разных
концентраций германия и галлия в природных
расплавах и флюидах.

Авторы благодарны А.В. Волкову и Н.Л. Мироно-
ву за конструктивную критику и ценные советы.

Исследования выполнены при финансовой под-
держке РФФИ (проект 17-05-00387-a).
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