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В работе представлены результаты исследований аутигенных карбонатов, отобранных 
в приповерхностных осадках газогидратоносной структуры ХАОС, расположенной на 
западном склоне котловины Дерюгина в Охотском море. Карбонатные образования на-
ходились на разных стадиях формирования; их наиболее распространенными морфоло-
гическими формами были конкреции. Микроскопические исследования показали, что 
конкреции образованы пелитоморфным карбонатом, цементирующим терригенную 
глинисто-обломочную матрицу и  органический детрит. По данным рентгенофазо-
вого анализа, доминирующим минералом, слагающим конкреции, является крипто-
кристаллический высокомагнезиальный кальцит (14.2–16.9 моль % Mg). По резуль-
татам геохимического моделирования выделены интервалы осадочного разреза, где 
в настоящее время существуют благоприятные условия для образования основных 
карбонатных минералов (арагонита, кальцита и  доломита). Практически на всей 
площади структуры формирование карбонатов происходит на глубинах более 1  м, 
вплоть до 5 м. В то время как в центральной части структуры (ст. LV31–27GC) фор-
мирование карбонатов возможно также и в верхней части осадочного разреза от 0 до 
155 см. На основе балансовых расчетов содержания изотопов δ13С в конкрециях оце-
нен вклад основных источников углерода, участвующих в их формировании. Этими 
источниками оказались органическое вещество и микробный метан в соотношении 
67.5 : 32.5. Конвертация углекислоты в бикарбонат-ион происходит в условиях ран-
него диагенеза благодаря взаимодействию флюида с алюмосиликатами. Расчеты изо-
топного состава поровых вод (основного источника кислорода карбонатов) и палео-
температур свидетельствуют о кристаллизации карбонатов при невысоких (близких 
к 0 °С) температурах. На основании 230Th/U-датирования карбонатов был определен 
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возраст изученного очага разгрузки ~3.5 тыс. лет. Установлено, что структура ХАОС 
является одной из наиболее «молодых» на северо-восточном склоне о. Сахалин.
Ключевые слова: аутигенные карбонаты, диагенез, очаг разгрузки флюидов, газовые ги-
драты, метан, органическое вещество, изотопный анализ, датировки, гидрохимическое 
моделирование.

1. Введение
Аутигенезом называется процесс, при котором происходит образование ми-

нералов in situ в  основном в  условиях диа- и  катагенеза (Ларсен, Чилингар, 1971; 
Япаскурт, 2008). Такие условия обеспечиваются, в частности, в отложениях очагов 
разгрузки флюидов (ОРФ), представленных выбросами газа, газонасыщенной воды 
или грязевыми вулканами (Mazurenko and Soloviev, 2003). Фокусированные потоки 
углеводородов (УВ) выносятся на поверхность по разломам, образуя специфические 
структуры на морском дне. Здесь формируются карбонаты особого типа — метано-
производные аутигенные карбонаты (methane-derived authigenic carbonates. — англ.) 
(Hathaway and Degenes, 1968). Данные аутигенные образования обнаружены во мно-
гих районах Мирового океана и на континенте, в том числе в арктическом регионе 
(Kolesnik et al., 2014; Jin et al., 2017) и на озере Байкал (Krylov et al., 2008a). Основными 
механизмами, способствующими кристаллизации карбонатов данного типа, являют-
ся: окисление или генерация метана, деструкция органического вещества (ОВ) или 
керогена (Крылов и Логвина, 2012; Krylov et al., 2020). При окислении ОВ в диагенезе 
либо/и при анаэробном окислении метана (AOM) карбонаты насыщаются изотопно-
легким углеродом (Peckmann et al., 1999; Boetius et al., 2000; Valentine and Reeburgh, 
2000; Greinert et al., 2001; Lein, 2004; Прасолов и др., 2006; Knittel and Boetius, 2009). 
Следовательно, на механизм формирования, помимо прочего, будет указывать изо-
топный состав углерода карбонатов. Вклад того или иного компонента системы (УВ, 
ОВ, поровая/морская вода), участвовавшего в  формировании карбонатов, можно 
оценить, основываясь на изотопном составе углерода каждого из них (Schubert et al., 
1997; Логвина, 2009; Крылов и др., 2015; Krylov et al., 2020).

Очень часто метанопроизводные карбонаты находятся в  отложениях ОРФ 
в ассоциации с  газовыми гидратами. Необходимым (среди других) условием для 
образования последних является достаточное для перенасыщения поровых вод 
количество газа (в первую очередь, метана). Изучение особенностей такой ассоци-
ации представляется интересным и актуальным, поскольку оба объекта исследо-
вания участвуют в глобальном геохимическом цикле углерода в Мировом океане.

В акватории Охотского моря ОРФ обнаружены на северо-западном (СЗ) и се-
веро-восточном (СВ) склонах котловины Дерюгина (Астахова и др., 1987; 1990; Со-
ловьев и др., 1994; Ginsburg and Soloviev, 1998; Obzhirov et al., 2000; Деркачев и др., 
2000; 2002; Астахова, 2007; Krylov et al., 2007; Mazurenko et al., 2009), в прибрежье 
о. Парамушир (Леин и др., 1989; Ginsburg, Soloviev 1998) и на СЗ склоне Курильской 
котловины в прибрежье о. Сахалин (Shoji et al., 2013; Derkachev et al., 2021) (рис. 1).

Про аутигенные карбонаты в  котловине Дерюгина впервые стало известно 
из работ Н. В. Астаховой с соавторами (Астахова и др., 1987; 1990), опубликованных 
по результатам исследований, проведенных в  1986  г. в  ходе 23-го рейса научно-
исследовательского судна (НИС) «Пегас». В  2000  г. А. Н. Деркачев с  соавторами 
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(Деркачев и др., 2000) описал карбонатопроявления, обнаруженные на значитель-
ной поддонной глубине (125 см, при глубине моря 1507 м) в ходе 25-го рейса НИС 
«Академик А. Несмеянов» в 1993 г. Исследования ОРФ, проведенные в рамках Рос-
сийско-германской программы KOMEX (Kurile-Okhotsk marine experiment) в 1998–
2002 гг., показали широкое распространение карбонатопроявлений по разрезу от-
ложений и их морфологическое разнообразие в этом районе (Деркачев и др., 2002). 
Помимо карбонатов, на склонах котловины Дерюгина формируются аутигенные 
бариты (Деркачев и др., 2000; 2002; Greinert et al., 2002; Блохин и др., 2018).

В рамках проекта CHAOS (Hydro-carbon hydrate accumulations in the Okhotsk 
sea) на НИС «Академик М. А. Лаврентьев» в  2003  и  2005  гг. геологическим опро-
бованием ряда вновь открытых ОРФ была собрана обширная коллекция карбона-
тов (Shoji et al., 2005; Matveeva et al., 2005; Jin et al., 2006; Krylov et al., 2007; 2008b; 
Mazurenko et al., 2009). В  результате проведенных исследований закартировано 
и  опробовано более 35  ОРФ, десять из  которых оказались газогидратоносными 
(Matveeva et al., 2005). Одна из крупнейших — структура ХАОС наиболее изуче-
на с  точки зрения гидратоносности. В  перечисленных выше работах приводятся 
сведения о химическом составе поровых вод, изотопном, компонентном и коли-
чественном составе газа газовых гидратов и газа в осадках, данные по тепловому 
потоку, результаты геофизических исследований, а также краткие сведения о мор-
фологии и изотопном составе карбонатов.

Целью настоящей работы является характеристика условий формирования 
аутигенных карбонатов, находящихся в ассоциации с газовыми гидратами в отло-
жениях ОРФ ХАОС. Для достижения поставленной цели были решены следующие 
задачи: исследован и проанализирован минеральный и изотопный состав карбо-
натов, определен их возраст. На основании данных гидрохимического моделиро-
вания оценена вероятность формирования различных карбонатных минералов 
в современных обстановках. Изучен литологический и минералогический составы 
вмещающих отложений.

2. Фактический материал и методика исследований
Очаг разгрузки ХАОС находится в нижней части склона котловины Дерюгина на 

глубине около 960 м (см. рис. 1). Морфологически эта структура расположена на тек-
тонической ступени, приуроченной к области пересечения разломов (надвигов) в теле 
оползня, которые соответствуют направлениям скалывания (Baranov et al., 2004).

Отложения структуры ХАОС изучены по данным 14 станций грунтового про-
боотбора (см. рис. 1). Максимальный выход керна составил 6.5 м (ст. LV32-01GC), 
минимальный — 2.7 м (ст. LV36–25H). Осадки представлены голоценовыми терри-
генно-диатомовыми пелитовыми алевритами и алевритовыми пелитами с линзами 
и пятнами гидротроилита, типичными для этой части Охотского моря (Деркачев 
и др., 2002; Matveeva et al., 2005). Преобладает оливково-зеленый цвет осадков, на 
отдельных горизонтах отмечаются линзы и размытые прослои темно-серого цве-
та. Темные цвета осадков приурочены к центральной части ОРФ. В осадках ярко 
выражены типичные для очагов разгрузки признаки — сильный запах H2S, мно-
жественные линзы и прослои гидротроилита, специфическая творожистая тексту-
ра во влаго- и газонасыщенных горизонтах, включения специфической хемоауто-
трофной фауны (раковины и детрит Calyptogena).
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В отложениях 3 из 14 станций, кроме аутигенных карбонатообразований, были 
вскрыты газовые гидраты (см. рис. 1). Карбонаты были обнаружены на различных 
поддонных глубинах в отложениях 9 из 14 грунтовых станций. Была собрана кол-
лекция более чем из 40 образцов карбонатов. Проведены измерения температуры 
кернов. Извлечено и проанализировано более 130 образцов поровых вод. Отобра-
но и проанализировано порядка 70 образцов осадка.

Изучение минерального состава осадков производилось на дифрактометре 
ДРОН-6 с CoKα. — монохроматическим излучателем с длиной волны λ = 1.79021Å, 
при напряжении Г = 35 Кв, с силой тока 25 мА. В диапазоне от 3 до 75° по 2Θ. Об-
работка полученных спектров выполнялась с помощью пакета программ PDWin-4. 
Идентификация фаз велась по картотеке JCPDS.

Изотопные исследования δ13C и  δ18O карбонатов осуществлялись в  лаборато-
рии изотопной геологии флюидов СПбГУ на модернизированном двухколлекторном 
масс-спектрометре MS-20. Ошибка измерений в отдельных образцах (1σ) в 80 % слу-
чаев находилась в пределах 0.1–0.2 ‰ для углерода и 0.1–0.4 ‰ для кислорода.

230Th/U-датирование карбонатов выполнялось в  научной лаборатории гео-
морфологических и палеогеографических исследований полярных регионов и Ми-
рового океана СПбГУ. Количественный анализ изотопов урана и  тория в  карбо-
натах проводился с  использованием радиохимической методики, успешно при-
мененной для моллюсков (Максимов и др., 2016). Проанализированы две конкре-
ции, отобранные на поддонных глубинах 95  и  310  см (ст.  LV32–16GC). Образцы 
тщательно очищались от осадка и  фауны и  сушились при температуре не выше 
40 °С не более суток. Для оценки степени достоверности получаемых возрастных 
данных сопоставлялась активность радионуклидов и  их соотношения во вну-
тренних и  внешних частях конкреций. Разделение этих частей проводилось пу-
тем постепенного растворения конкреции в  азотной кислоте. Методом анионо- 
обменной хроматографии из  каждой части конкреции были выделены изотопы 
U и  Th и  проведена их очистка от макро-, микропримесей и  альфа-излучателей. 
Изотопы U и Th электроосаждались на платиновых дисках. Альфа-спектрометри-
ческое определение изотопов урана и  тория осуществлялось на α-спектрометре 
АLFA-DUO (ORTEC, США). Ошибка измерений и дальнейшего расчета возраста 
составляла ±1σ.

Минеральный состав карбонатов изучался в российско-германской лаборато-
рии полярных и морских исследований О. Ю. Шмидта на оптическом микроскопе 
с цифровой визуализацией Olympus BX60.

Для оценки количества Mg2+ в кристаллической решетке магнезиальных каль-
цитов использовался дифрактометр Rigaku RINT 1200  c Cu-излучением. Съемка 
проводилась в интервале 20–50° 2Θ, с экспозицией в точке 2 с и шагом измерений 
0.01°. В качестве стандарта использовался кварц. Содержание MgCO3 в тригональ-
ных карбонатных фазах оценивалось по отклонению рефлекса d(104) от значения 
3.035Å, типичного для стехиометрического кальцита. Содержание Mg было опре-
делено с  помощью стандартных калибровочных графиков (Goldsmith and Graf, 
1958), описываемых уравнением (Takeuchi et al., 2001)

Mg (моль %) = 1 / 0.00298 (3.035 – d),

где d — измеренное значение d (104).
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Модели вероятностей формирования кальцита, арагонита и  доломита 
в отложениях структуры ХАОС были получены в результате расчетов коэффици-
ентов насыщения (Ω) поровых вод относительно карбонатных фаз по известной 
формуле:

где [Ме2+], [CO2–
3] — активности ионов, являющиеся функцией их концентраций 

в  поровой воде (первичные данные химического состава поровых вод) и  ионной 
силы раствора при измеренной in situ температуре; Ме2+  — катионы, входящие 
в кристаллическую решетку карбонатов; Ksp — произведение растворимости кар-
бонатов. Модельные расчеты выполнены при помощи программы PHREEQC Ver. 
3А (Parkhurst and Appelo, 2013). Кристаллизация карбонатов возможна при Ω > 0. 
Расчеты проводились с учетом измеренных значений рН, температуры осадка и ги-
дростатического давления для каждой из проб (прил. 11).

3. Результаты

3.1. Минеральный состав осадков 

Рентгенофазовый анализ осадков структуры ХАОС в целом выявил полимине-
ральную смесь, основные компоненты которой представлены глинистыми минера-
лами и биогенным опалом. В подчиненном количестве обнаружены кварц, доломит, 
кальцит, альбит и  К-полевой шпат. Отмечены пики, характерные для галита. По-
лученные данные в целом близки к результатам исследований, проведенных ранее 
Н. В. Астаховой (Астахова, 2007) по двум субширотным профилям во впадине Де-
рюгина: алевритовая составляющая осадка представлена обломками пород, амфи-
болами, пироксенами, эпидотом, магнетитом, ильменитом, гидроокислами железа, 
гранатами, цирконом, слюдами, хлоритом, апатитом, кварцем, полевыми шпатами, 
вулканическим стеклом, встречаются единичные зерна вивианита, барита, арсено-
пирита, молибденита. По данным того же исследования (Астахова, 2007), рентгено-
структурный анализ глинистой составляющей выявил преобладающие компоненты: 
смектиты и гидрослюду, подчиненное значение имеют каолинит и хлорит.

3.2. Температура осадка
Измерения температуры осадков проводились после подъема керна на борт 

судна. Температура в осадках, не содержащих газовые гидраты, уменьшалась с глу-
биной в среднем на 2–3 °С (от 6.4 до 2.4 °С). Только в одном случае в приповерхност-
ном интервале станции LV31-30GC 0–10 см температура составила 8.0  °С, что ско-
рее всего является ошибкой измерений. Поэтому это значение было выбраковано. 
В случае присутствия в отложениях газовых гидратов температура снижалась ниже 
нуля и варьировала от 2.2 до –2.6 °С.

1  Прил. 1 можно найти по электронному адресу: https://escjournal.spbu.ru/article/view/10422. 
Приложение дано в авторской редакции.

https://escjournal.spbu.ru/article/view/10422
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3.3. Морфология и распределение карбонатов в отложениях
Аутигенные карбонаты были обнаружены на различных горизонтах осадоч-

ного разреза от поверхности до 5.3 м. Как правило, карбонаты наблюдались в от-
ложениях выше газонасыщенных или гидратоносных горизонтов либо непосред-
ственно в них. Насыщенность осадков карбонатными образованиями была весьма 
неравномерной — от единичных включений до нескольких горизонтов.

В целом отмечалась определенная зональность в распределении карбонатов по 
разрезу отложений. От поверхности до 70 см поддонной глубины карбонаты практи-
чески не встречались. Здесь были обнаружены большое количество раковинного де-
трита и трубочки полихет. Ниже по разрезу (70–200 см) карбонаты зачастую цемен-
тировали осадок (рис. 2, а), образуя наросты на захороненных раковинах двустворок 
(рис. 2, б) или конгломераты, включающие трубочки полихет. Встречены достаточно 
крупные (до 10 см) отдельные конкреции разнообразной формы, осложненные кана-
лами — флюидопроводниками (рис. 2, в). На поддонной глубине более 2 м наблюда-
лись мягкие и хрупкие карбонатные конкреции («зародыши») (рис. 2, д).

Например, в отложениях станции LV36–25H конкреционный горизонт был 
расположен в нижней части разреза (190–210 см) и был представлен единичными 

Рис. 2. Аутигенные карбонаты различной морфологии из отложений струк-
туры ХАОС: (а, б2, в, е) конкреция; (б1) раковина двустворки с газовым гидратом 
внутри; (в) конкреция с каналом — флюидопроводником; (г) ветвистые конкре-
ции с острыми краями; (б2, е) конкреция с фрагментами раковинного детрита; 
(д) стрелками показаны мягкие и хрупкие карбонатные конкреции («зародыши»)
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мелкими светло-зелеными карбонатными обособлениями, слегка уплотненны-
ми, хрупкими — «зародышами» карбонатов. Ниже по разрезу, в интервале 210–
230 см, находилось множество уже сформированных твердых зеленовато-серых 
конкреций различной формы (корявые, ветвистые, с выступами и острыми кра-
ями) (рис. 2, г). Размер последних варьировался от нескольких миллиметров до 
2–3 см. На глубине более 230 см конкреционный горизонт снова был представлен 
многочисленными мягкими светло-зелеными «зародышами» карбонатных обра-
зований.

Морфологически карбонаты находились на различных, но все же ранних стади-
ях формирования, и их можно было разделить на два типа. «Зародыши» — светло- 
зеленые округлые обособления, выделяющиеся на фоне плотных однородных по 
составу вмещающих осадков (рис. 2, д, станция LV32-03GC). Эта же разновидность 
с мягкой поверхностью покрывала раковины или заполняла их внутреннюю часть 
(первый тип). Второй тип — «сформированные» — плотные крупные (до 10 см) кон-
креции разнообразной формы, цементирующие осадок и раковины (рис. 2, а, в, е). 
Очевидно, что формирование исследованных образцов началось недавно. Глендо-
ниты (псевдоморфозы по икаиту) — плотные карбонатные конкреции, известные 
в отложениях котловины Дерюгина вне областей ОРФ, здесь обнаружены не были. 
Типизации карбонатов, отобранных в  смежных районах, приведены в  работах 
(Obzhirov et al., 2000; Деркачев и  др., 2000; Derkachev et al., 2015; Астахова, 2007; 
Деркачев, Николаева, 2007; Krylov et al., 2008b).

3.4. Минеральный состав карбонатов 

По данным рентгенофазового анализа, доминирующим минералом, слагаю-
щим исследованные карбонаты, является криптокристаллический высокомагне-
зиальный кальцит (14.2–16.9  моль % Mg) с  незначительной примесью арагонита 
(Krylov et al., 2007; 2008b). 

Микроскопические исследования показали (рис. 3), что конкреции образованы 
пелитоморфным карбонатом, цементирующим терригенную глинисто-обломочную 
матрицу и органический детрит (спикулы губок, фораминиферы, диатомеи и др.) пу-
тем заполнения межгранулярного порового пространства. Обнаружены единичные 
зерна хлоритов. Распределение терригенной составляющей неравномерно, наиболь-
шие концентрации наблюдаются на периферийных частях конкреций.

3.5. Изотопный состав карбонатов 

δ13С карбонатов варьирует в пределах –46.2...–37.4 ‰ и в среднем составляет 
–42.1‰ (VPDB). Значения δ18O, измеренные в карбонатах, изменяются в диапазоне 
от 1.7 ‰ до 5.9 ‰ при среднем 4.0 ‰ (VPDB). Изотопный состав кислорода был 
измерен в поровых водах и в воде газовых гидратов (Mazurenko et al., 2009). Значе-
ния δ18O поровых вод из отложений, не содержащих газовые гидраты, изменяются 
в пределах –1.2…1 ‰ (SMOW), в случае присутствия в отложениях газовых гидра-
тов от 0.5 до 1.1 ‰ (SMOW). Изотопный состав кислорода воды газовых гидратов 
варьировал в пределах 0.9…2.4 ‰ (SMOW).
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3.6. 230Th/U-датирование карбонатов
Возраст образцов, отобранных на поддонных глубинах 95 и 310 см (ст. LV32–

16GC), составляет 2.33 ± 0.20 и 3.20 ± 0.23 тыс. лет соответственно.

4. Обсуждение

4.1. Возраст карбонатов 

Полученные результаты (см. выше) не противоречат датировкам радиоугле-
родного возраста раковин двустворчатых моллюсков, измеренным в отложени-
ях этой же структуры, максимальный возраст которых составил 3.99  тыс. лет 

Рис.  3. Фотографии фрагментов шлифов карбонатных конкреций структуры ХАОС: 
а — спикулы губок; б, д — фораминиферы; в, е — диатомеи; г — хлорит
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(Logvina et al., 2012), и свидетельствуют о том, что исследованный очаг разгрузки 
является относительно молодым среди известных на северо-восточном склоне 
о. Сахалин. По данным радиоуглеродного анализа раковин двустворок, возраст 
другого ОРФ, расположенного южнее структуры ХАОС, составил 7.42 ± 0.20 тыс. 
лет (Pletnev et al., 2019).

4.2. Геохимическое моделирование 
Вероятностные характеристики формирования карбонатных минералов  — 

арагонита, кальцита и доломита — в отложениях структуры ХАОС представлены 
в виде графиков распределения по площади структуры для различных поддонных 
интервалов (рис. 4). На графиках видно, что от поверхности вплоть до 95 см под-
донной глубины практически на всей площади структуры для всех карбонатных 
минералов преобладают отрицательные значения Ω. Условия для их формирования 
неблагоприятны. Обратная картина наблюдается в центральной части структуры, 
где значительное повышение щелочности за счет окисления метана и  органиче-
ского вещества запускает реакции формирования карбонатных минералов. В от-
ложениях станции LV31–27GC, расположенной в  центральной части структуры, 
в интервале поддонных глубин более 40 см были измерены высокие концентрации 
метана до 125 мл/л (Matveeva et al., 2005).

Начиная с поддонной глубины 125–135 см область положительных значений 
Ω постепенно увеличивается, смещаясь в центральную и южную части структуры 
(рис. 4). На этих же поддонных глубинах были обнаружены первые прослои газо-
вых гидратов. В отложениях трех станции LV31–27GC, LV31–24GC и LV31-34HC, 
отобранных из центральной части структуры, были обнаружены прослои (1–2 см) 
и крупные (более 4 см) агрегаты газовых гидратов.

Область положительных значений Ω распространяется на всю площадь струк-
туры со 155–170 см и ниже по разрезу, и только в центральной ее части величины 
Ω снижаются до нуля (рис. 4). Такая картина наблюдается вплоть до поддонной 
глубины 455 см. Глубже по разрезу отрицательные значения Ω появляются только 
в отложениях станции LV32–16GC; вероятно, это связано с особенностями отбора 
поровых вод на данной станции: керн был обводнен в результате разложения газо-
вых гидратов после подъема колонки на борт судна.

Результаты гидрогеохимического моделирования в  целом соответствуют по-
левым литологическим описаниям — в большинстве кернов конкреционные гори-
зонты наблюдались с поддонных глубин более 1 м.

4.3. Палеоусловия формирования карбонатов

Изотопный состав кислорода карбонатов контролируется двумя основными 
параметрами: изотопным составом кислорода поровой воды и температурой, при 
которой происходит их кристаллизация (Hoefs, 2021). Палеотемпературы и теоре-
тические величины δ18О воды были рассчитаны на основании уравнения (Tarutani 
et al., 1969)

103lnαMgCaCO3 – H2O = 2.78 . 106T–2 – 2.89 + 0.06Mg(моль %).
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Рис.  4. Графики распределения коэффициента насыщения поровых вод по 
площади и по разрезу структуры ХАОС. Условные обозначения приведены на рис. 1
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При расчете температур кристаллизации конкреций использовались измерен-
ные значения δ18О придонной воды –0.2 ‰ VSMOW (Mazurenko et al., 2009) и кар-
бонатов 1.7–5.9 ‰ VPDB, а также содержания Mg в кристаллической решетке 14.2 
и 16.9 моль % (табл. 1). Полученные значения варьируют от –4.7 до +11.9 °С (табл. 1).

Таблица 1. Измеренный изотопный состав углерода и кислорода карбонатов и расчетные 
значения палеотемператур и изотопного состава кислорода воды

δ13С‰ VPDB δ18O‰ VPDB

ТH2O °С δ18OH2O VSMOW

δ18OH2O = –0.2‰ 
VSMOW T H2O = 0 °С T H2O = 2 °С

Содержания Mg в кристаллической решетке моль %

14.2  16.9  14.2 16.9 14.2 16.9

Ст. LV31–24GC

–40.3 4.6 0 0.6 –0.2 –0.4 0.5 0.3

–43.1 4.2 1.4 2.0 –0.6 –0.8 0.1 –0.1

–43.2 4.2 1.4 2.0 –0.6 –0.8 0.1 –0.1

Ст. LV31–27HC

–42.1 3.0 6.0 6.6 –1.8 –1.9 –1.1 –1.3

Ст. LV31–30GC

–42.8 3.7 3.3 3.9 –1.1 –1.2 –0.4 –0.6

–41.5 4.9 –1.1 –0.5 0.1 –0.1 0.8 0.6

Ст. LV31–31HC

–43.7 3.9 2.6 3.2 –0.9 –1.0 –0.2 –0.4

–44.6 3.8 2.9 3.5 –1.0 –1.1 –0.3 –0.5

–46.2 5.9 –4.7 –4.1 1.1 0.9 1.8 1.6

Ст. LV32–03GC

–39.5 4.2 1.4 2.0 –0.6 –0.8 0.1 –0.1

Ст. LV32–06GC

–37.4 4.9 –1.1 –0.5 0.1 –0.1 0.8 0.6

Ст. LV32–16GC

–37.7 3.5 4.1 4.7 –1.3 –1.4 –0.6 –0.8

–42.9 1.7 11.2 11.9 –3.1 –3.2 –2.4 –2.6

–41.7 2.2 9.2 9.8 –2.6 –2.7 –1.9 –2.1

–40.7 3.3 4.8 5.5 –1.5 –1.6 –0.8 –1.0

–44.3 4.9 –1.1 –0.5 0.1 –0.1 0.8 0.6

Ст. LV36–25H

–45.8 4.6 0 0.6 –0.2 –0.4 0.5 0.3

–40.7 4.6 0 0.6 –0.2 –0.4 0.5 0.3
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Основной массив палеотемператур располагается в пределах –1.8…5.5 °С, что 
в целом близко к измеренным в керне величинам. Наибольшие значения составля-
ют 11.9 и 9.8 °С и относятся к двум образцам, отобранным на станции LV32–16GC 
из отложений, насыщенных газовыми гидратами (табл. 1). Очевидно, что макси-
мальные и минимальные величины, как отрицательные, так и положительные, не 
характеризуют реальные измеренные в керне температурные условия кристалли-
зации карбонатов (см. ранее). Такие «экстремальные» температуры неправдопо-
добны и могут быть связаны с облегчением или утяжелением значений δ18О по-
ровой воды за счет формирования или разложения газовых гидратов, что не было 
учтено при расчетах. Известно, что в  результате изотопного фракционирования 
в процессе гидратообразования вода, входящая в структуру гидрата, утяжеляется 
по кислороду и водороду. При этом коэффициент разделения 18О/16О изменяется 
от 1.0023 до 1.0032 (Maekawa, 2004), что в среднем составляет 3 ‰. Следовательно, 
остаточная поровая вода после формирования гидратов будет обогащена легким 
изотопом 16O и будет легче на те же 3 ‰.

Для проверки гипотезы возможного участия гидратной воды в процессе кар-
бонатообразования нами были рассчитаны теоретические граничные значения 
δ18O поровых вод, из  которых могли формироваться карбонаты. Отрицательные 
измеренные значения (–2.4 °С) не использовались, так как магнезиальные кальци-
ты не могут кристаллизоваться при столь низких температурах. Для нескольких 
образцов карбонатов при расчете были приняты значения температур, измеренные 
в тех же или смежных интервалах керна, где они были отобраны, — от 0.7 до 5.3 °С 
при среднем 3.5 °С. Полученные изотопные значения δ18O поровых вод варьируют 
от –1.5 до 1.5 ‰ VSMOW. Для оставшихся образцов были приняты усредненные (но 
не отрицательные) измеренные значения температур: 0 °С (в осадках, содержащих 
газовые гидраты) и 2 °С (придонная вода in situ). Рассчитанные равновесные изо-
топные значения δ18O поровых вод в целом варьируют от –3.2 до 1.8 ‰ VSMOW 
(см. табл.  1.), тогда как измеренные  — изменяются в  пределах от –1.2  до 1.1 ‰ 
VSMOW (см. ранее).

Очевидно, изотопно-легкие величины δ18O карбонатов могут быть связаны 
как с низкими, близкими к нулю, температурами формирования конкреций, так и 
с участием изотопно-легкой по кислороду воды, оставшейся после кристаллизации 
газовых гидратов. Изотопно-тяжелые значения могут свидетельствовать об уча-
стии в  кристаллизации карбонатов гидратной воды, обогащенной изотопом 18O, 
возникающей после разложения гидратов на газ и воду. С одной стороны, указан-
ные факторы могут быть взаимосвязаны, а с другой — могут протекать независимо 
друг от друга. Тем не менее полученные результаты подтверждаются результатами 
геохимического моделирования и свидетельствуют о продолжительном процессе 
аутигенеза.

Изотопный состав углерода метана, участвующего в кристаллизации карбона-
тов, был эмпирически рассчитан исходя из измеренных величин δ13С карбонатов 
(–46.2…–37.4 ‰, см. табл. 1). Методика описана в работах (Логвина, 2009, Крылов 
и  др., 2015). Известно, что величина изотопного разделения в  зоне АОМ между 
метаном и  углекислым газом (εс) варьирует в  диапазоне от 5  до 25 ‰ (Whiticar, 
1999); среднее значение 15 ± 10 ‰. Температура придонной воды для расчетов была 
принята равной 2 °С согласно (Matveeva et al., 2005). Величина разделения углеро-
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да в процессе его фракционирования в системе кальцит — высокомагнезиальный 
кальцит рассчитывалась по формуле (Deines et al., 1974)

103lnCaCO3 – CO2
 = 1.194(106T–2) – 3.63,

с поправкой для высокомагнезиальных (16  моль %) кальцитов: 0.38 ‰ (Jiménez-
López et al., 2006).

Таким образом, искомые значения δ13С окисляющегося метана варьируют 
в  пределах –73.3…–54.4 ‰, при среднем –63.8 ‰. Полученные значения близки 
к измеренным в метане газовых гидратов (–64.2 ‰) (Mazurenko et al., 2009).

4.4. Источники углерода карбонатов

Основными источниками углерода, принимающими участие в формировании 
аутигенных карбонатов в ОРФ, являются: углеводороды, ОВ и морская (придон-
ная) вода. Выражение, учитывающее вклад каждого из перечисленных источников, 
может быть представлено в следующем виде:

	 FDIC = FCH4
 + FC2+

 + FOB + FH20 = 1,	 (1)

где FDIC — доля DIC поровой воды, из которой кристаллизовался карбонат (DIC. — 
англ. dissolved inorganic carbon); FСН4

 — доля углерода СО2, выделенного при ана- 
эробном окислении метана (АОМ); FС2+

 — доля гомологов метана; FОВ — доля угле-
рода СО2, выделенного при окислении ОВ; FH2O — доля DIC морской (придонной) 
воды.

Располагая данными по изотопному составу углерода каждого из компонен-
тов, можно в первом приближении рассчитать их вклад. Следовательно, уравнение 
баланса изотопных масс углерода можно записать следующим образом:

	 δ13CCaCO3
 = δ13CCH4

 + δ13CC2+
 + δ13COB + δ13CH2O.	 (2)

Изотопный состав углерода карбоната очень близок к значению δ13С общего 
растворенного неорганического углерода поровой воды, из которой он кристалли-
зовался: δ13СDIC ≈ δ13СCaCO3

.
Газовая фаза в  отложениях структуры ХАОС на 99.1 % состоит из  метана 

(Mazurenko et al., 2009), следовательно, долей С2+ в  уравнениях (1)  и  (2)  можно 
пренебречь. Значения δ13ССН4

 = –64.2 ‰ (Mazurenko et al., 2009)  — измеренные, 
и  –63.8 ‰  — эмпирически-рассчитанные значения (см. выше). Фракционирова-
ние изотопов углерода при АОМ сопровождается кинетическим изотопным эф-
фектом, достигая значения αС = 1.008 (Alperin et al., 1988), следовательно, величины 
δ13ССН4 метана до попадания в  зону АОМ будут –72.2 и  –71.8 ‰ соответственно 
(микробный метан).

Установлено, что значения δ13СОВ карбонатов могут быть изотопно легче, чем 
δ13СОВ осадков, так как обедненная 13С метанотрофная бактериальная биомасса це-
ментируется карбонатом (Peckmann et al., 1999; 2009; Marlow et al., 2014; Yao et al., 
2021). На сегодняшний день нет сведений об изучении δ13СОВ карбонатов в Охот-
ском море. Поэтому в расчетах мы используем среднее измеренное значение δ13СОВ 
осадков структуры ХАОС, равное –28 ‰. Так как изотопного фракционирования 
в ходе анаэробного окисления ОВ в зоне сульфатредукции практически не проис-
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ходит (Blair and Aller, 1995), углерод поровой воды будет наследовать соответству-
ющий изотопный состав.

Мы не располагаем данными измерений δ13СH2O DIC морской (придонной) 
воды Охотского моря, поэтому примем δ13CH2O = 0.8  ± 1.5 ‰ (Hoffman and Lamothe, 
2019). Приведенные значения близки к  нулю и, очевидно, никак не участвуют 
в кристаллизации карбонатов, расположенных значительно ниже по разрезу, что 
позволяет нам исключить этот компонент из уравнения (2).

На основании всего вышесказанного расчет долей углерода проводится по 
упрощенным формулам:

	 FCH4
 + FOB = 1,	 (3)

	 δ13СCaCO3
 = δ13ССН4

 + δ13СOB,	 (4)

отсюда

	 	
(5)

Исходя из  выражения (5), для карбонатов с  изотопным составом δ13СCaCO3 
–46.2…–37.4 ‰ были получены следующие значения: 1)  при δ13ССН4 = –71.8 ‰, 
FCH4 от 21  до 42 % при среднем 33 % и FOB 58–79 % при среднем 67 %; 2)  при 
δ13ССН4 = –72.2 ‰, FCH4 от 21 до 41 % при среднем 31 %, а FOB 59–79 % при среднем 
69 %.

Таким образом, преобладающим источником углерода при формировании 
карбонатов ОРФ ХАОС является углерод, поставляемый в процессе анаэробного 
окисления ОВ:

	 2CH2O + SO4 
2      – – 2CO2 + S2– + 2H2O.	 (6)

Следует отметить, что процесс генерации СО2 в результате реакции (6) должен 
приводить к понижению рН и растворению карбонатов. Однако, благодаря хорошо 
изученному механизму взаимодействия СО2 с алюмосиликатами в условиях раннего 
диагенеза, происходит конвертация углекислоты в бикарбонат-ион (Wallmann et al., 
2008):

алюмосиликаты + CO2 → глин. минералы + Menраств. +
	 + nSiO2 + mH2O + HCO–

3.	 (7)

Реальность данной реакции подтверждается, во-первых, присутствием зна-
чительного количества полевых шпатов в донных осадках структуры ХАОС, а во-
вторых, увеличением концентраций К+ вниз по разрезу (Mazurenko et al., 2009), 
что может быть объяснено разрушением калиевых полевых шпатов в соответствии 
с реакцией (7).

5. Заключение
В результате выполненного комплекса изотопно-геохимических исследований 

установлено, что аутигенез высокомагнезиального кальцита в отложениях струк-
туры ХАОС начался около 3.5 тыс. лет назад. Процессы формирования карбонатов 
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происходят в условиях раннего диагенеза в специфической физико-химической си-
стеме, способствующей и фильтрации, и диффузии флюидов различных фаз — га-
зообразной и жидкой. Наиболее благоприятные условия для карбонатнообразова-
ния создаются на поддонных глубинах более 1 м. При этом неустойчивое равнове-
сие между флюидной и минеральной фазами приводит либо к растворению, либо 
к кристаллизации минералов.

Формирование карбонатных конкреций происходит при низких температурах 
не только из поровой (захороненной морской) воды, но и в ряде случаев с участием 
остаточной воды после кристаллизации газовых гидратов, а также из воды, выде-
лившейся после разложения газовых гидратов.

Преобладающим (приблизительно 67.5 %) источником углерода при формиро-
вании кальцита ОРФ ХАОС является углерод, поставляемый в процессе анаэроб-
ного окисления ОВ, при этом конвертация углекислоты в бикарбонат-ион проис-
ходит в результате взаимодействия СО2 с алюмосиликатами.

В процентном соотношении от общего объема углерода, участвующего в фор-
мировании карбонатов, метан составляет в среднем 32.5 %. Эмпирически рассчи-
танные и измеренные значения изотопного состава углерода метана близки и сви-
детельствуют о его биохимическом происхождении.
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The paper presents the results of studies of authigenic carbonates sampled in the near-sur-
face sediments of the gas-hydrate-bearing CHAOS structure located on the western slope of 
the Deryugin Basin in the Sea of Okhotsk. Carbonates were at different stages of formation, 
the most common morphological forms of which were concretions. Microscopic studies have 
shown that the concretions are formed by pelitomorphic carbonate cementing the terrigenous 
clay-clastic matrix and organic detritus. According to X-ray phase analysis, the dominant 
mineral composing nodules is cryptocrystalline high-Mg calcite (14.2–16.9 mol % Mg). Based 
on the geochemical modeling the intervals of the sediments with favorable conditions for 
the formation of basic carbonate minerals (aragonite, calcite, and dolomite) were identified. 
Almost over the entire area of the structure, the formation of carbonates occurs at more than 
1m and up to 5m sub-bottom depths. In the central part of the structure (station LV31–27GC) 
the formation of carbonates is also possible in the upper part of the sedimentary section — 
from 0 to 1.5 m. On the basis of balance calculations of the δ13C isotopes content in nodules, 
the contribution of the main carbon sources involved in their formation was estimated. These 
sources turned out to be organic matter and microbial methane in a ratio of 67.5 : 32.5. It was 
found that the conversion of carbon dioxide into bicarbonate ion occurs under conditions of 
early diagenesis due to the interaction of the fluid with aluminosilicates. Calculations of the 
isotopic composition of pore waters (the main source of oxygen in carbonates) and paleo-
temperatures indicate crystallization of carbonates at low (close to 0 °C) temperatures. Based 
on 230Th/U-dating of carbonates, the age of the studied unloading source was determined as 

*  This work was supported by the Russian Science Foundation (grant No. 19-17-00226 «Reconstruction 
of the mechanisms of the formation of problematic authigenic carbonates in diagenetic and catagenetic 
environments associated with the generation / oxidation of hydrocarbons».
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~3.5 thousand years. It was found that the CHAOS structure is one of the “youngest” on the 
northeastern slope of the Sakhalin Island.
Keywords: authigenic carbonates, diagenesis, source of fluid discharge, gas hydrates, methane, 
organic matter, isotope analysis, dating, hydrochemical modeling
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