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Представлены	результаты	изучения	аутигенных	карбонатных	конкреций,	обнаруженных	в	донных	
отложениях	на	юго-западном	континентальном	склоне	залива	Петра	Великого	(Японское	море).	
Конкреции	зафиксированы	в	алевропелитовом	осадке	предположительно	позднеплейcтоцен-
голоценового	 возраста	 с	 аномально	 высокими	 концентрациями	 метана	 (до	 13%	 об.).	 Данные	
рентгеноструктурного	анализа	показали,	что	внутренняя	часть	карбонатных	конкреций	состоит	
из	кальцита,	а	внешняя	—	из	икаита.	После	пребывания	икаита	в	течение	суток	при	комнатной	
температуре	 он	 трансформировался	 в	 кальцит	 и	 ватерит.	 Изотопный	 состав	 углерода	 (δ13С)	и	
кислорода	(δ18О)	образцов	варьирует	от	−21.2‰	до	−20.0‰	и	от	1.3	до	1.49‰	VPDB	соответственно.	
Такие	 значения	 δ13С	 предполагают,	 что	 основным	 источником	 углерода	 при	 формировании	
икаита	 являлось	 органическое	 вещество.	 Аномальные	 концентрации	 метана	 в	 осадках	 могут	
свидетельствовать	 о	 наличии	 на	 изучаемой	 площади	 газогидратов,	 при	 разрушении	 которых	
возникают	 условия,	 благоприятные	 для	 формирования	 икаита.	 Исследуемая	 площадь	 может	
быть	 проявлением	 нового	 газогидратоносного	 района	 в	 Японском	 море.	 Зафиксированы	 три	
энергетических	 состояния	 атомов	 углерода,	 что	 является	 новым	 в	 исследовании	 аутигенной	
карбонатной	минерализации.
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ВВЕДЕНИЕ

В	период	21.09.2017	г.	–	31.10.2017	г.	в	рамках	
программы	 фундаментальных	 научных	 иссле-
дований	 государственных	 академий	 наук	 на	
2013–2020	гг.	Тихоокеанским	океанологическим	
институтом	 (ТОИ)	 ДВО	 РАН	 была	 выполнена	
комплексная	геолого-геофизическая	экспедиция	
на	научно-исследовательском	судне	(НИС)	«Ака-
демик	Опарин»	(Валитов	и	др.,	2019).	Основной	
целью	 экспедиции	 являлось	 проведение	 ком-
плексных	 геолого-геофизических,	 газогеохи-
мических	 и	 океанографических	 исследований	
на	 севере	 Японского	 моря	 и	 в	 сейсмоактивной	
зоне	Татарского	пролива.	Одной	из	задач	было		
детальное	изучение	газогеохимического	режима	
на	шельфе	и	континентальном	склоне	Приморья	
в	районе	залива	Посьета,	где	по	данным	иссле-
дований	 2011	 г.	 были	 обнаружены	 аномальные	
поля	метана	и	газовые	факелы	(Буров	и	др.,	2018;	

Обжиров,	 2007,	 2013).	 В	 результате	 экспедици-
онных	работ	на	НИС	«Академик	Опарин»	под-
тверждены	 аномально	 высокие	 концентрации	
метана	в	осадках,	а	также	обнаружены	конкреции	
икаита	в	зоне	метановой	аномалии.	Аутигенные	
субаквальные	карбонаты	считаются	одними	из	
наиболее	важных	индикаторов	проявления	газо-
вых	потоков	(активных	и	палеосипов)	в	океане.	
Биогеохимический	процесс	их	образования	под-
держивает	равновесие	в	углекислотной	системе	
литосфера-океан-атмосфера	 и	 баланс	 углерода	
и	кальция	на	планете	(Леин,	2004;	Николаева	и	
др.,	2007).	Среди	карбонатных	образований	давно	
известны	 устойчивые	 формы	 —	 глендониты	
(синонимы:	геннойши,	«беломорские	рогульки»	
и	т.д.),	образующие	конкреции,	корки,	стяжения	
из	 кальцита,	 магнезиального	 кальцита,	 ара-
гонита	 (Бродская,	 Рентгартен,	 1975;	 Захарова,	
1973;	 Каплан,	 1979).	 Изучение	 условий	 образо-
вания	глендонитов	позволяет	реконструировать		
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палеотемпературные	 режимы	 формирования	
вмещающих	 их	 осадков	 более	 древних	 эпох	
(Rogov	et	al.,	2017).

Гораздо	 реже	 фиксируются	 в	 осадках	 кон-
креции	икаита,	который	неустойчив	в	условиях	
атмосферного	давления	и	плюсовых	температур.	
Икаит,	метастабильный	гексагидрат	карбоната	
кальция	 (CaCO3×6H2O),	 впервые	 в	 природных	
условиях	описан	Паули	(Pauly,	1963)	у	юго-запад-
ной	окраины	Гренландии	в	фьорде	Икка,	в	честь	
которого	 он	 и	 получил	 свое	 название.	 Икаит	
остается	 стабильным	 при	 температуре	 ниже	
+4°С,	выше	этой	температуры	он	разлагается	на	
кальцит	и	воду	(Bischoff	et	al.,	1993;	Larsen,	1994).	
Это	составляет	определенную	сложность	сохра-
нения	 его	 в	 условиях	 экспедиции	 для	 выпол-
нения	 лабораторных	 анализов.	 Обнаруженные	
конкреции	 икаита	 хранят	 при	 отрицательной	
температуре.	 Также,	 по	 опыту	 авторов,	 икаит	
сохраняется	 до	 нескольких	 месяцев,	 если	 кон-
креции	 не	 извлекать	 из	 вмещающих	 осадков	и	
хранить	в	холодильнике	при	+2	–	+4°С.	

Икаит	 описан	 в	 морских	 отложениях	 про-
лива	Брансфилд	(Антарктида)	(Suess	et	al.,	1982).	
Известны	находки	икаита	в	Карском	море	(Гусев	
и	др.,	2001),	в	море	Лаптевых	(Крылов	и	др.,	2015),	
в	 Охотском	 море	 (Greinert,	 Derkachev,	 2004).		
В	пределах	российского	сектора	Японского	моря	
о	находках	икаита	ранее	не	было	известно.	

РАЙОН	РАБОТ

Залив	Посьета	(рис.	1)	находится	в	юго-запад-
ной	части	залива	Петра	Великого	(Японское	море)	
и	ограничивается	на	северо-востоке	полуостро-
вом	Гамова,	на	котором	расположен	одноимен-
ный	мыс,	на	юго-западе	—	материковым	склоном.	
На	границе	шельфовой	зоны	и	континентального	
склона	расположен	Гамовский	каньон,	который	
представляет	собой	крупный	желоб,	рассекаю-
щий	шельф	и	материковый	склон	северо-запад-
ной	 части	 Японского	 моря.	 Основное	 русло	
каньона	врезано	в	шельф	на	 глубину	от	200	до	
500–700	 м	 и	 является	 ложбиной	 со	 склонами	
различной	крутизны	и	постепенно	увеличиваю-	
щейся	глубиной	(Григорьева,	Ивин,	2015).

Газогеохимический	профиль	в	районе	залива	
Посьета	состоял	из	5	станций	в	интервале	глубин	
моря	100–1200	м	и	пересекал	вкрест	шельф	и	кру-
той	континентальный	склон	(рис.	1).	В	последние	
годы	интерес	к	изучению	распределения	метана	
и	других	газов	в	заливе	Петра	Великого	возрос	в	
связи	с	обнаружением	полей	с	аномально	высо-
кими	 содержаниями	 углеводородных	 газов,	
углекислого	газа,	гелия,	водорода	на	его	шельфе.	
Структурно	аномальные	поля	метана	связаны,	
в	основном,	с	разломами	и	особенно	тяготеют	к	
ослабленным	 зонам,	 которые	 формируются	 на	

их	пересечении.	Фиксирующиеся	в	этом	районе	
глубинные	землетрясения	поддерживают	газо-
проницаемость	разломных	зон	(Буров	и	др.,	2018;	
Шакиров,	2018).

Преды д у щими	 исследовани ями	 бы ли	
выявлены	участки	с	аномально	высокими	кон-
центрациями	 метана	 в	 придонном	 слое	 воды	
(до	3.6	нМ/л)	и	в	поровой	воде	донных	осадков	
на	 шельфе	 (Мишукова	 и	 др.,	 2009;	 Обжиров,	
2007,	 2013).	 Гидроакустическими	 и	 сейсмоаку-
стическими	методами	зафиксировано	большое	
количество	«факелов»	и	других	аномалии	газовой	
природы	в	основном	на	шельфе	до	глубин	400	м,	
что	 свидетельствует	 о	 присутствии	 свободного	
метана	в	донных	осадках	(Буров	и	др.	2018;	Кар-
наух	 и	 др.	 2019).	 В	 районе	 Гамовского	 каньона	
были	 отмечены	 многочисленные	 признаки	
современной	 геологической	 активности:	 раз-
ломы	и	складки	в	молодых	отложениях,	оползни	
и	 скопления	 переотложенных	 осадочных	 масс	
на	восточном	склоне	(Астахов	и	др.	2011).Иссле-
дования,	проведенные	в	прибрежных	гидрогео-
логических	скважинах	района	залива	Посьета,	
показали	очень	высокие	концентрации	метана	
в	 воде	 скважин	 (до	 4–7	 мл/л),	 и	 до	 1000	 нл/л	
концентрации	 тяжелых	 углеводородных	 газов	
(Обжиров,	2007;	Шакиров,	2015).

Изучаемая	акватория	приурочена	к	площади	
сочленения	глубинных	разломов	северо-запад-
ного	 (Западно-Приморский,	 Виноградовский)	
и	северо-восточного	(Уссурийский,	Береговой	и	
Прибрежный)	простирания.	В	структурно-гео-
логическом	строении	района	участвуют	сложно-	
дислоцированные	структуры,	сложенные	палео-
зойскими	терригенными,	вулканогенно-карбо-
натно-терригенными	отложениями,	магматиче-
скими	образованиями	складчатого	фундамента	и	
эффузивами,	вулканитами	и	осадочными	отложе-
ниями	кайнозойского	чехла	(Государственная…,		
2002;	Объяснительная…,	2000).	Район	работ	рас-
положен	в	пределах	прогнозной	нефтегазоносной	
площади	 залива	 Петра	 Великого.	 Газомате-
ринскими	 источниками	 района	 исследований	
являются	 разновозрастные	 углисто-глинистые	
сланцы,	углистые	аргиллиты	и	алевролиты,	про-	
пластки	и	пласты	торфов,	лигнитов,бурых	и	пере-
ходных	к	каменным	углей,	а	также	предполагае-
мые	газовые,	конденсатно-газовые	скопления	и	
залежи	пород	фундамента	и	кайнозойского	чехла	
(Геология…,	1969;	Объяснительная…,	2000).

МАТЕРИАЛЫ	И	МЕТОДЫ

Осадки	 отбирались	 ударной	 прямоточной	
трубкой	 (длина	 420	 см,	 внутренний	 диаметр		
90	мм)	с	последующим	литологическим	описа-
нием	и	изучением	особенностей	распределения	
концентраций	 углеводородных	 газов	 (УВГ).		
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ШАКИРОВ и др.

Рис. 1. Карта	 района	 работ	 и	 станций	отбора	 проб	 донных	 отложений:	1	—	 станции	 отбора	 проб	 в	 2011	 г.	
(Буров	и	др.,	2018);	2	—	станции	отбора	проб	в	2017	г.	(Валитов	и	др.,2019);	3	—	гидроакустические	аномалии	
(факелы);	 4	 —	 изобаты,	 м;	 5	 —	 акустические	 аномалии	 в	 осадочном	 чехле,	 связанные	 с	 наличием	 припо-
верхностных	скоплений	газа	(Карнаух	и	др.,	2019);	6	—	разломы	(названия	разломов	обозначены	буквами	в	
кружках):	ЗП	—	Западно-Приморский;	У	—	Уссурийский;	Б	—	Береговой;	П	—	Прибрежный;	З	—	Зарубин-
ский;	В	—	Виноградовский	(	Государственная…,	2002).	

Fig. 1. Map	of	working	area	and	stations	for	sampling	bottom	sediments:	1	—	sampling	stations	 in	2011(Burov	et	al.,	
2018);	 2	 —	 sampling	 stations	 in	 2017	 (Valitov	 et	 al.,	 2019);	 3	 —	 hydroacoustic	 anomalies	 (flares);	 4	 —	 isobaths,	 m;		
5	—	acoustic	anomalies	in	the	sedimentary	covering	related	to	near-surface	gas	accumulations	(Karnaukh	et	al.,	2019);	
6	—	 faults	 (fault	names	are	 indicated	by	 letters	 in	circles):	ЗП	—	West	Primorsky;	У	—	Ussuriysky;	Б	—	Beregovoy;		
П	—	Pribrezhny;	З	—	Zarubinsky;	В	—	Vinogradovsky	(State	...,	2002).
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Концентрации	 метана	 и	 тяжелых	 углеводо-
родных	 газов	 в	 осадках	 определялись	 методом	
равновесных	 концентраций	 («head	 space»)	 на	
борту	судна	(Хахенберг,	Шмидт,	1979)	и	методом	
термовакуумной	 дегазации	 (ТВД)	 в	 береговых	
условиях	на	газовом	хроматографе	«КРИСТАЛЛ-	
ЛЮКС-4000М»	(Россия)	с	модулем	1ПИД/2ДТП.	
Ошибка	 определения	 составляла	 не	 более	 5%.		
Гранулометрический	анализ	вмещающих	осад-	
ков	 выполнен	 на	 лазерном	 дифрактометре	
«Analyzette-22	 NanoTec	 (Fritsch)»	 производства	
Германии.	Предварительно	пробы	в	естествен-
ном	 состоянии	 замораживались	 и	 потом	 под-
вергались	лиофильной	сушке.	Полученная	сухая	
рыхлая	консистенция	в	дальнейшем	гомогени-
зировалась.	 Время	 диспергации	 ультразвуком	
составляло	5	минут.	Использовалась	максималь-
ная	мощность	насоса,	чтобы	избежать	осажде-
ния	 крупноразмерных	 частиц.	 Правильность	
результатов	проверялась	на	эталонном	образце	
F-500	 0.3–300	 мкм	 (Fritsch).	 Статистическая	
обработка	проводилась	с	помощью	программной	
надстройки	 Excel	 GRADISTATv8	 (Blott,	 Pye	 ,	
2001),	при	этом	использовалась	международная	
шкала	граничных	фракции	(Wentworth,	1922)	и	
трехкомпонентная	 типизация	 (Shepard,	 1954).		
В	данной	статье	приводятся	данные	по	основным	
фракциям:	пелит	—	<4	мкм;	алеврит	—	4−63	мкм;		
песок	—	62−2000	мкм.	Также	было	принято	сме-
шанные	осадки	называть	миктитами.

Карбонатные	образования	описаны	в	лабо-
ратории	 микро-	 и	 наноисследований	 Дальне-
восточного	 геологического	 института	 (ДВГИ)	
ДВО	РАН	с	использованием	стереомикроскопов	
«Stemi-DV-4»	 и	 «Discovery	 V-12»	 с	 цифровой	
камерой,	произведенных	в	Германии.	Диагностика	
карбонатных	 минералов	 проводилась	 методом	
рентгеновской	порошковой	дифрактометрии	на	
рентгеновском	дифрактометре	Rigaku	MiniFlex	II	
(Rigaku,	Japan)	с	излучением	Cu-Kα	в	лаборатории	
рентгеновских	методов	ДВГИ	ДВО	РАН.	Определе-
ние	фаз	осуществлялось	с	помощью	программного	
обеспечения,	которое	поставлялось	вместе	с	при-
бором	(PDXL),	и	базы	данных	ICDD	(International…,		
2012)	для	расшифровки	рентгенограмм.	Съемка	
образца,	извлеченного	из	морозильной	камеры,	
осуществлялась	в	два	этапа:	через	2	часа	и	через	
сутки	его	нахождения	при	комнатной	темпера-
туре.	Съемка	велась	в	режиме	«continuous	method»	
в	диапазоне	углов	2Θ	3°–70°,	скорость	1	град/мин.	
Коррекция	пиков	проводится	ежеквартально	с	
использованием	кремния	металлического.

Содержание	 органического	 углерода	 во	
вмещающих	осадках	определялось	в	ТОИ	ДВО	
РАН	методом	сжигания	на	анализаторе	фирмы	
«SHIMADZU»	(Япония),	аналитик	Марьяш	А.А.	

Изотопный	 анализ	 кислорода	 и	 углерода	
карбонатов	 выполнен	 в	 аналитическом	 центре	

ДВГИ	 ДВО	 РАН	 с	 использованием	 высокова-
куумной	 системы	 для	 разложения	 карбонатов	
в	 100%	 фосфорной	 кислоте	в	 вакуумных	 усло-
виях	 при	 температуре	 95°С	 (Velivetskaya	 et	 al.,	
2009).	 Очистка	 выделенного	 СO2	 произведена	
методом	 криогенного	 разделения.	 Измерение	
изотопного	 состава	 выполнено	 на	 изотопном	
масс-спектрометре	 MAT	 253	 (Thermo	 Fisher	
Scientific,	 Германия).	 Измерения	 изотопного	
состава	проведены	относительно	лабораторного	
стандарта,	калиброванного	по	международным	
стандартам	 NBS-18,	 NBS-19	 и	 IAEA-CO-8.	
Результаты	 измерений	 δ18О	 и	 δ13С	 выражены	 в	
промилле	 (‰)	 и	 даны	 в	 отношении	 к	 между-
народным	 стандартам	 VSMOW	 и	 VPDB,	 соот-
ветственно.	Международный	стандарт	VSMOW	
(Vienna	Standart	Mean	Ocean	Water)	был	создан	на	
основе	дистиллированной	океанической	воды,	
собранной	из	разных	частей	света,	оригиналь-
ный	стандарт	VPDB	(Vienna	Pee	Dee	Belemnite)	
создан	на	основе	морских	окаменелостей	мело-
вого	 периода	 Belemnitella	 americana	 формации	
Pee	 Dee	 в	 Южной	 Каролине).	 Погрешность	
определения	величин δ18О	и	δ13С(1σ)	составляла	
≤0.1‰	для	образцов.

Эксперимент	методом	рентгеновской	фото-
электронной	спектроскопии	(РФЭС)	проводили	
на	сверхвысоковакуумном	фотоэлектронном	спек-
трометре	марки	Omicron	(Omicron	Nanotechnology,	
Германия)	 с	 полусферическим	 анализатором	
(радиус	кривизны	125	мм)	и	источником	излучения	
с	энергией	1253.6	эВ	(линия	MgKα).	Образцы	в	виде	
крошки	наносились	на	клейкую	поверхность	ров-
ным	слоем,	достаточным	для	исключения	сигналов	
подложки.	Участки	спектров	характеристических	
линий	атомов	записывали	при	энергии	пропуска-
ния	анализатора	20	эВ.	Аппаратная	функция	спек-
трометра	в	режиме	записи	линий	характеристи-
ческих	уровней	атомов,	определенная	по	контуру	
линии	Ag3d5/2,	имела	ширину	на	полувысоте	1.2	эВ.		
Обработку	спектров	проводили	по	стандартным	
процедурам	с	использованием	программы	CASA	
XPS	(Casa	XPS,	1999−2006).	Калибровка	шкалы	
энергии	связи	электронов	выполнена	по	методике	
внутреннего	стандарта,	в	качестве	которого	был	
выбрана	 линия	 C1s	 (285.0	 эВ).	 Интерпретация	
фотоэлектронных	 спектров	 основывались	 на	
приемах,	 приведенных	 в	 монографии	 (Вовна,	
2018).	Анализ	химических	состояний	проводился	
с	привлечением	сведений	по	большому	количеству	
соединений	из	монографии	(Нефедов,	1984).

РЕЗУЛЬТАТЫ	ИССЛЕДОВАНИЯ

Три	 карбонатные	 конкреции	 обнаружены	
в	 керне	 станции	 OP54-71	 на	 континентальном	
склоне	 Японского	 моря	 (глубина	 моря	 380	 м)		
в	интервале	206–207	см	ниже	поверхности	дна	
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в	 алевропелитовом	 осадке	 предположительно	
позднеплейcтоцен	 –	 голоценового	 возраста.	
Конкреции	находились	в	керне	диаметром	90	мм		
отдельно	друг	от	друга.	Первая	конкреция	была	
зафиксирована	 на	 борту	 судна	 при	 описании	
керна	 на	 горизонте	 206	 см	 (рис.	 2).	 Позднее,		
в	стационарных	лабораторных	условиях	в	ТОИ	
были	описаны	еще	две	конкреции	на	горизонте		
207	см.	Конкреции	плотные	и	сложены	практи-
чески	кристаллами	карбоната,	примеси	терри-
генного	материала	незначительны.	

Вмещающие осадки.	 Керн	 станции	 ОР54-71	
имеет	длину	238	см.	Осадок	в	трубке	достаточно	
плотный	по	всему	разрезу,	цвет	меняется	от	зеле-
новато-серого	в	верхней	части	до	темно-серого	в	
нижней	части.	По	всей	длине	керна	отмечается	
ракушечный	детрит,	более	насыщены	ракушей	
прослои	88–106	см,	138–140	см,	148	см.	Начиная	с	
горизонта	100	см,	ощущался	запах	сероводорода.

Результаты	 гранулометрического	 анализа	
показали,	что	донные	отложения	в	значительной	
степени	 состоят	 из	 песчаной	 (до	 75%)	 и	 алев-
ритовой	 (от	 15	 до	 67%)	 фракций.	 Содержание	
пелитовой	фракции	варьирует	от	10	до	31%.	Соот-
ветственно,	 преобладающими	 типами	 осадков	
являются	алевритовый	песок	и	миктит,	при	этом	
наблюдается	 увеличение	 доли	 грубозернистых	
фракций	 осадка	 к	 поверхности	 морского	 дна	
(рис.	 3).	 По	 разрезу	 встречаются	 слои	 с	 мини-

мальным	 содержанием	 песка	 (106	 см,	 223	 см).	
Сортировка	осадков	характеризуется	от	плохой	
до	очень	плохой.	Асимметрия	смещена	в	сторону	
песчанистых	 фракций,	 кривая	 распределения	
стремиться	к	нормальному	с	одной	модой,	редко	
двумя.

Содержание	 Сорг	 в	осадке	 варьирует	 от	0.53	
до	1.91%.	В	интервале	0–1	см	концентрация	Сорг	
0.9%,	 затем	 содержание	 Сорг	 уменьшается	 до	
минимального	 значения	 0.53%,	 и	 с	 интервала	
60	 см	 до	 забоя	 керна	 отмечается	 достаточно	
равномерное	повышение	Сорг	до	1.91%.	Средняя	
величина	 Сорг	 для	 интервала	 0–55	 см	—	 0.65%,	
для	интервала	60–233	см	— 1.45%.

Концентрация	метана	в	осадках	на	станции	
ОР54-71,	измеренная	методом	«headspace»,	изме-
няется	от	0.96	мкл/дм3	на	горизонте	0–10	см	до	
9864.2	мкл/дм3	на	горизонте	200	см	и	достигает	
максимума	на	горизонте	230	см	—	35802.5	мкл/дм3	

(рис.	 4).	 Метод	 ТВД	 дает	 содержания	 метана	 в	
осадке	до	13%	об.	Концентрации	метана	такого	
порядка	характерны	для	гидратоносных	осадков	
Охотского	и	Японского	морей	(Шакиров,	Обжи-
ров,	2009).

Карбонатные конкреции.	Конкреция	I,	най-
денная	в	интервале	206	см	имеет	овальную	форму	
и	размер	28×18×16	мм.	Строение	конкреции	ради-
ально-лучистое,	в	центре	—	отверстие	круглой	
формы.	От	отверстия	идут	трещинки,	которые	

Рис. 2.	 Центральная	 часть	 глендонит-икаитовой	 конкреции	 I	 в	 осадке	 непосредственно	 после	 поднятия	
керна	в	судовую	лабораторию.	Фото	Р.Б.	Шакирова.			

Fig. 2.	The	central	part	of	glendonite-ikaite	concretion	I	in	the	sediment	immediately	after	the	core	was	brought	aboard	
to	the	ship’s	laboratory.	Photo	by	R.B.	Shakirov	
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Рис. 3. Схема	 гранулометрического	 состава	 осад-
ков	 и	 распределение	 Сорг:	 1	 —	 пелит;	 2	 —	 алеврит;		
3	—	псаммит;	4	—	Сорг	(логарифмическая	шкала).

Fig. 3.	 Diagram	 of	 grain	 size	 composition	 of	 sediments	
and	 distribution	 of	 TOC:	 1	 —	 pelite;	 2	 —	 aleurite;		
3	—	psammite;	4	—TOC	(logarithmic	scale).

Рис. 4.	 Распределение	 СН4(мл/л)	 в	 осадках	 трубки	
ОР54-71.

Fig. 4. Distribution	of	СН4	(mL/L)	in	core	ОР54-71.

разбивают	конкрецию	на	сектора.	Центральная	
часть	 конкреции	 сложена	 молочно-белыми	 и	
бежево-коричневыми	 агрегатами	 мелких	 кри-
сталлов	карбоната	(до	5	мм).	Рентгеноструктур-
ный	 анализ	 определяет	 их	 как	 кальцит.	 Кон-
креции	II	и	III,	найденные	на	горизонте	207	см,	
имеют	почти	идеальную	шарообразную	форму.	
Размеры	конкреций	—	15×16×15	мм	и	22×22×20	мм,	
соответственно.	 Внутренние	 части	 конкреций	
также	 сложены	 молочно-белыми	 и	 бежево-
коричневыми	 агрегатами	 мелких	 кристаллов	
карбоната.	 С	 внешней	 стороны	 конкреций	
на	 молочно-белые	 и	 бежево-коричневые	 кри-

сталлики	 нарастает	 полупрозрачный	 карбонат	
медово-желтого	цвета	(рис.	5,	6),	который	обра-
зует	более	крупные	бипирамидальные	формы	с	
выступающими	гранями	(2–3	мм).	

Рентгенограммы	медово-желтого	карбоната	
представлены	на	рис.	7.	В	образце,	находившемся	
при	 комнатной	 температуре	 около	 двух	 часов,	
были	определены	икаит,	ватерит	(гексагональ-
ная	форма	CaCO3)	и	кальцит.	В	том	же	образце,	

Рис. 5.	Конкреция	1,	стереомикроскоп	«Stemi-DV4».

Fig. 5.	Nodule	I,	stereomicroscope	«Stemi-DV4».
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Изотопный	состав	углерода	и	кислорода	карбонатов	
(‰	VPDB)	

Carbon	 and	 oxygen	 isotopic	 composition	 of	 carbonates	
(‰	VPDB)

Образец
Измеренные	значения	

в	карбонатах
δ13C δ18O	

ОР54-71,	К-1 -20.3 1.3
ОР54-71,	К-1А -20.0 1.3
ОР54-71,	К-2 -21.2 1.49

Рис. 6.	Зерна	медово-желтого	икаита	под	бинокуляром.

Fig. 6.	Honey-yellow	ikaite	grains	under	a	binocular.

Рис. 7.	Рентгенограммы	кристаллов	икаита:	а	—	перед	съемкой	образец	находился	при	комнатной	темпера-
туре	в	течение	2-х	часов;	б	—	съемка	того	же	образца	через	24	часа.	

Fig. 7. X-ray	 patterns	 of	 ikaite	 crystals:	 a	 —	 the	 sample	 after	 two	 hours	 at	 room	 temperature;	 б	 —	 the	 same	 sample		

in	24	hours.

который	 отсняли	 через	 сутки	 его	 нахождения	
при	комнатной	температуре,	установлены	только	
кальцит	и	ватерит,	икаитовые	рефлексы	отсут-
ствуют.	Светло-бежевые	кристаллы,	в	основной	
массе	 хорошо	 сформированные,	 по	 данным	
рентгеноструктурного	 анализа	 представлены	
кальцитом	 с	 примесью	 низкомагнезиального	
кальцита.

Масс-спектрометрические исследования. 
Измерения	 значений	 δ13С	 и	 δ18О	 были	 сделаны	
в	 препаратах	 бежево-коричневых	 кристаллов	
кальцита,	отобранных	из	конкреции	I (образцы	
ОР54-71,	К-1	и	ОР54-71,	К-1А),	и	из	конкреции	
II	 (ОР54-71,	 К-2),	 которые	 хранилась	 в	 холо-
дильнике	 при	 температуре	 +2	 –	 +4°С.	 Разброс	
значения	 незначительный,	 данные	 приведены	
в	таблице.
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Результаты РФЭС	с	высокой	надежностью	
показали	 наличие	 кальция	 (по	 линии	 Ca2p3/2).	
При	 этом	 можно	 говорить	 о	 наличии	 двух	
состояний	атомов	углерода	в	кальците	(рис.	8):	
C1s	с	энергией	около	289	эВ	(компонента	3)	и	C1s 
с	энергией	286.5	эВ	(компонента	2).	Вторая	ком-
понента	свидетельствует	о	наличии	связанных	
атомов	 углерода	 с	 небольшим	 положительным	
эффективным	 зарядом,	 что	 соответствует	
невысокой	 степени	 окисления	 кислородом.	
Линия	C1s	с	энергией	285.0	эВ	(наиболее	интен-
сивная	компонента	1)	соответствует	примесным	
углеводородным	 соединениям	 или	 наличию	
органических	 остатков	 в	 образце.	 В	 образце	
выявлено	 присутствие	 окисленных	 состояний	
атомов	алюминия	и	кремния.	На	это	указывают	
положения	пиков	Al2p	(75.0	эВ)	и	Si2p	(103.0	эВ).	
Широкая	 полоса	 кислорода	 O1s	 (532.0	 эВ)	 при	
анализе	 раскладывается	 на	 две	 компоненты,	
соответствующие	 кислороду	 как	 окислителю	
этих	двух	элементов.	При	этом	возможно	состо-
яние	кислорода	в	H2O,	что	указывает	на	наличие	
остатков	икаита	в	образце	(образец	хранился	при	
t	=	−27°C).	Также,	при	низкой	общей	концентра-
ции	атомов	железа,	натрия	и	хлора	надежно	уста-
новлены	их	примеси	в	образце.	Во	включениях	
бежево-коричневого	цвета	присутствуют	атомы	
железа,	которые	находятся	в	различных	степенях	
окисления	кислородом	(рис.	8).

ОБСУЖДЕНИЕ	РЕЗУЛЬТАТОВ

Изученный	 район	 характерен	 наличием	
аутигенных	 полиминеральных	 карбонатных	
конкреций	 в	 донных	 отложениях	 с	 аномально	
высокими	 содержаниями	 метана.	 Концентра-

ции	метана	на	станции	ОР54-71	сопоставимы	с	
концентрациями,	зафиксированными	в	гидра-
тоносных	осадках	Охотского	моря	ссылки.	Так	
на	горизонте	230	см	(рис.	9)	содержания	метана	
в	 свободной	 фазе	 достигали	 3.5%,	 (Шакиров,	
Обжиров,	 2009).	 Измеренная	 температура	 в	
нижней	 части	 керна	 после	 подъема	 на	 палубу	
составляла	 +1.8°С.	 При	 таких	 низких	 темпе-
ратурах	 и	 достаточном	 количестве	 газа	 можно	
говорить	о	благоприятных	условиях	наличия	в	
осадках	газогидратов	(Bohrmann,	Torres,	2006).

Проанализированный	 изотопный	 состав	
δ13С	 в	 метане	 (−79.5‰)	 достаточно	 легкий,	 но	
по	 результатам	 ТВД	 в	 составе	 сорбированного	
газа	 присутствует	 этан	 до	 0.0012%,	 пропан	 до	
0.00014%	и	группа	бутанов	(i-бутан	до	0.000008%;	
n-бутан	 до	 0.00002%),	 т.е.	 газ	 имеет	 смешан-
ный	 генезис	 (термогенный	 и	 бактериальный),		
с	преобладанием	доли	бактериального	метана	в	
верхней	части	осадочных	отложений.	В	осадках,	
отобранных	 ниже	 по	 склону	 (глубина	 1300	 м,	
станция	OP54-72),	также	выявлены	аномальные	
концентрации	 метана	 и	 присутствие	 углеводо-
родных	газов	С2-С4.

По	 литературным	 данным,	 образование	
аутигенных	 субаквальных	 карбонатов	 проис-
ходит	при	повышении	карбонатной	щелочности	
в	 поровых	 водах,	 что	 может	 быть	 результатом	
деструкции	 органического	 вещества	 либо/и	 за	
счет	анаэробного	окисления	метана	или	генера-
ции	последнего	(Крылов	и	др.	2008;	2015;	Леин,	
2004;	Леин,	Иванов,	2009;	Larsen,	1994).

Характер	 деструкции	 органического	 веще-
ства	 в	 осадке	 зависит	 от	 внешних	 условий.		
В	 самом	 верхнем	 слое	 осадка,	 где	 есть	 кисло-
род,	 идет	 аэробное	 окисление	 органического	

Рис. 8.	 Линия	 углерода	 фотоэлектронного	 спектра	
с	 разложением	 по	 компонентам	 состояний;	 1,	 2	 и		
3	—различные	энергетические	состояния.

Fig. 8.	 The	 carbon	 line	 of	 the	 photoelectronic	 spectrum	
with	 decomposition	 into	 state	 components;	 1,	 2	 and		
3	—	various	energy	states.

Рис. 9.	 Распределение	 концентраций	 метана	 в	 по-
верхностном	 слое	 осадков	 по	 профилю	 (nM/l)	 на	
станциях	ОР54-68	–	ОР54-72	(залив	Посьета,	Япон-
ское	море).		

Fig. 9.	Distribution	of	CH4	concentrations	in	the	surface	
sediments	 by	 profile	 (nM/l)	 at	 OP54-68	 to	 OP54-72	
stations	(the	Possjet	Bay,	the	Sea	of	Japan).
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вещества,	в	результате	чего	образуется	большое	
количество	 углекислоты.	 В	 более	 глубоких	
горизонтах,	 где	 уже	 нет	 кислорода,	 окисление	
органического	вещества	происходит	в	результате	
сульфатредукции.	Ниже	зоны	сульфатредукции	
начинается	метаногенное	разложение	органиче-
ского	вещества	с	концентрированием	большого	
количества	СН4	и	СО2	(Тищенко	и	др.,	2001).	

Икаиты	 образуются	 в	 донных	 отложениях	
с	 аномально	 высокой	 концентрацией	 метана	
при	низких	температурах	(<4°С)	и	при	наличии	
химических	 ингибиторов	 (высокие	 концен-
трации	 фосфатов),	 которые	 задерживают	 рост	
других	карбонатных	фаз	(кальцита,	арагонита,	
Mg	–кальцита)	(Кравчишина	и	др.,	2017;	Bischoff	
et	al.,1993;	Buchardt	et	al.,2001).

Икаиты	 и	 карбонатные	 псевдоморфозы	 по	
икаиту,	формирующиеся	при	участии	произво-
дных	метана	в	древних	и	современных	холодных	
сипах,	 характеризуются	 легким	 изотопным	
составом	карбонатного	углерода,	от	−25	до	−60‰ 
PDB	 (Леин,	 Иванов,	 2009).	 Изотопный	 состав	
углерода	 органического	 вещества	 варьирует	
между	 −20	 и	 −30‰	 (Галимов,	 1999).	 Величины	
δ13С,	измеренные	в	отобранных	нами	кристаллах	
кальцита,	(−21.2	– −20.0‰)	свидетельствуют,	что	
в	 их	 формировании	 участвовал,	 в	 основном,	
углерод	органического	вещества	(Галимов,	1999;	
Greinert,	Derkachev,	2004,	Stein,	Smith,	1985).

Рассматривая	 полученные	 и	 литературные	
данные	 (Greinert,	 Derkachev,	 2004;	 Stein,	 Smith,	
1985),	 можно	 предположить,	 что	 кристаллы	
кальцита,	 для	 которых	 были	 измерены	 значе-
ния	изотопа	углерода	—	это	псевдоморфозы	по	
икаиту,	 образовавшемуся	 ранее	 и	 затем	 транс-
формировавшемуся	 в	 кальцит.	 Температуры	
образования	кристаллов	кальцита	из	конкреций	
I	и	II	были	рассчитаны	по	уравнению:

t°C	=	15.7−4.36	(δcalcite	−	δwater)	+	0.12	(δcalcitе	− δwater)
2	

(DeLurio,	Frakes,	1999)
Используя	 значение	 δ18O	 для	 современ-

ной	 донной	 воды	 как	 –	 0.5‰	 SMOW	 (Greinert,	
Derkachev,	2004),	получили	диапазон	температур	
от	+7.5	до	+8.24°С.	

Пульсирующий	характер	эманаций	метана	в	
изучаемом	районе	подтверждается	гидроакусти-
ческими	исследованиями	(Буров	и	др.,	2018),	а	их	
возможной	 причиной	 могут	 быть	 флуктуации	
сейсмической	активности.	

Возникающая	при	разложении	газогидратов	
адвекция	 метана	 сопровождается	 эффектом	
поглощения	 тепла,	 а	 резко	 увеличивающийся	
поток	метана	вызывает	интенсивное	разложение	
органического	 вещества	 в	 осадке.	 Это	 приво-
дит	 к	 увеличению	 содержания	 ортофосфата	 и	
гидрокарбоната	в	поровой	воде,	и	таким	образом,	
в	 осадках,	 богатых	 органическим	 веществом,	
создаются	 условия	 для	 формирования	 икаита.	

Образование	других	карбонатных	фаз	ингиби-
руется	высокой	концентрацией	фосфата.

Далее	 поток	 метана	 сокращается,	 снижа-
ется	интенсивность	разложения	органического	
вещества	 с	 уменьшением	 концентрации	 PO4

-3,	
HCO3

-	в	поровых	водах,	икаит	трансформируется	
в	кальцит.

Процесс,	 очевидно,	 цикличный.	 Накапли-
вающиеся	газы	в	осадке	при	низкой	температуре	
формируются	 в	 газогидраты,	 адвекция	 метана	
при	их	разрушении	вновь	вызывает	интенсивную	
деструкцию	органического	вещества	и	механизм	
запускается	вновь.	Таким	образом,	икаит	может	
образовываться	 при	 разрушении	 газогидратов,	
а	формирование	кальцита	происходит	в	период	
образования	газогидратов.

Полученные	 первые	 данные	 о	 химическом	
строении	углерода	и	других	минералообразую-
щих	элементов	аутигенных	карбонатов	методом	
фотоэлектронной	 спектроскопии	 указывают,	
что	 метод	 является	 эффективным	 для	 выяв-
ления	 неизвестных	 электронно-генетических	
особенностей	 строения	 молекул	 углерода	 при	
минералообразовании.	 На	 примере	 исследо-
ванного	 образца	 выявлено	 три	 энергетических	
состояния,	 которых	 может	 быть	 и	 больше.	
Полученные	 сведения	 указывают,	 по	 нашему	
мнению,	 на	 необходимость	 продолжения	 экс-
периментальных	исследований	в	области	аути-
генной	минерализации	и	в	целом	минеральных	
ресурсов	 для	 углубления	 понимания	 природы	
минералообразования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Аутигенные	 конкреции	 икаита,	 впервые	
обнаруженные	 на	 континентальном	 склоне	
Японского	моря	(залив	Посьета),	были	изучены	с	
использованием	рентгеноструктурного	и	изотоп-
ного	анализов.	При	нахождении	икаита	в	условиях	
повышенной	 (комнатной)	 температуры	 проис-
ходит	его	трансформация	в	кальцит	и	ватерит.

Результаты	 изотопного	 анализа	 углерода	
икаита	(δ13С	-21.2	–	-20.0‰)	позволяют	предпола-
гать,	что	основная	масса	углерода,	участвующего	
в	его	формировании,	поступала	из	органического	
вещества.

Аномальные	концентрации	метана	в	осадках	
и	благоприятные	термобарические	условия	могут	
свидетельствовать	 о	 наличии	 на	 исследуемой	
площади	 газогидратов	 (CH4×6H2O).	 Данные	
изотопного	и	компонентного	состава	углеводо-
родных	газов	говорят	о	смешанном	генезисе	(тер-
могенный	 и	 бактериальный)	 с	 преобладанием	
доли	 бактериального	 метана	 в	 верхней	 части	
осадочных	отложений.

Присутствие	кальцитовой	и	икаитовой	фаз	в	
конкрециях	позволяет	говорить	о	пульсирующем	
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характере	 поступления	 метана:	 при	 адвекции	
метана	 образуется	 икаит,	 при	 затухании	 этого	
процесса	 формируются	 кальцит	 и	 другие	 кар-
бонаты.

Данные,	 полученные	 в	 результате	 иссле-
дований	 в	 районе	 залива	 Посьета	 (высокие	
концентрации	метана,	обнаруженные	в	осадках	
конкреции	икаита),	свидетельствуют	о	высоком	
газоносном	потенциале	акватории.	Для	изучения	
масштабов	обнаруженного	явления	необходимы	
дополнительные	исследования.	
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IKAITE IN THE METHANE ANOMALY ZONE ON THE CONTINENTAL SLOPE 
OF THE SEA OF JAPAN

R.B. Shakirov1, A.V. Sorochinskaja1, A.V. Yatsuk1, K.I. Aksentov1, A.A. Karabzov2,  
V.I. Vovna3, I.S. Osmushko3, V.V. Korochentsev3

1V.I. Il' ichev Pacific Oceanological Insitute Far Easter Branch, Russian Academy of Sciences, Vladivostok, Russia, 690041 
2Far Eastern Geological Institute Far Easter Branch, Russian Academy of Sciences, Vladivostok, Russia, 690022 
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The	results	of	a	study	of	authigenic	carbonate	nodules	found	in	bottom	sediments	on	the	south-western	
continental	slope	of	Peter	the	Great	Bay,	Sea	of	Japan,	are	presented.	The	concretions	were	recorded	in	
the	aleuropelitic	sediments,	presumably	of	late	Pleistocene-Holocene	age,	with	abnormally	high	methane	
concentrations	(up	to	13%	vol.).	X-ray	diffraction	analysis	showed	that	the	inner	part	of	the	carbonate	nodules	
consists	of	calcite,	and	the	outer	part	consists	of	ikaite.	After	a	day's	stay	at	room	temperature,	ikaite	was	
transformed	into	calcite	and	vaterite.	The	isotopic	composition	of	carbon	(δ13С)	and	oxygen	(δ18О)	of	the	
samples	varies	from	-21.2	‰	to	-20.0	‰	and	from	1.3	to	1.49	‰	VPDB,	respectively.	Such	δ13С	values	suggest	
that	organic	matter	was	the	main	source	of	carbon	during	formation	of	ikaite.	Anomalous	concentrations	
of	methane	in	the	sediments	may	indicate	the	presence	of	gas	hydrates	on	the	studied	area,	the	destruction	
of	which	leads	to	conditions	favorable	for	the	formation	of	ikaite.	The	study	area	may	be	a	manifestation	of	
a	new	gas	hydrate-bearing	region	in	the	Sea	of	Japan.	Three	energy	states	of	carbon	atoms	were	recorded,	
which	is	new	in	the	study	of	authigenic	carbonate	mineralization.

Keywords: the Possjet Bay, Sea of Japan, ikaite, glendonite, methane.
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