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ВВЕДЕНИЕ

Процессу хемогенного образования карбоната
кальция из морской и поровой воды посвящено мно-
го статей, обзоров и монографий [7, 21]. Открытие
газгидратов послужило новым стимулом к исследо-
ваниям в этом направлении. В местах выделения ме-
тана на морском дне (cold-seep) в донных отложени-
ях, как правило, обнаруживаются карбонатные кон-
креции [3, 6, 8-10]. Не является исключением склон
северо-восточного Сахалина, где были найдены газ-
гидратный метан и карбонатные конкреции [2,8].

В 28-м рейсе НИС “Академик М.А. Лаврен-
тьев” (август–сентябрь 1998 г.) были отобраны
восстановленные осадки в районе выхода подвод-
ных газовых источников на северо-восточном
склоне о-ва Сахалин в Охотском море [14]. Газо-
вые выходы были обнаружены с помощью системы
OFOS (Ocean Floor Observation System) и акусти-
ческой установки “Sargan-EM-UDM”. В этой ра-
боте мы рассмотрим две колонки, поднятые на
станциях, расположенных в непосредственной бли-
зости друг от друга: ст.LV28-20 и LV28-21 с коор-
динатами 54°26.519 N 144°04.093 E и 54°26.751 N
144°04.940 E, соответственно (в дальнейшем они бу-
дут обозначаться как ст. 20 и 21). Схематический
разрез этих колонок, состав осадков показаны на
рис. 1. Обе колонки представлены терригенно-крем-
нистыми (обломочно-глинисто-диатомовыми) осад-
ками голоценового возраста, которые интенсивно
биотурбированы донными роющими организмами.
На отдельных горизонтах колонок встречаются лин-

зы и прослойки гидротроилита черного цвета. Во
многих отношениях колонки похожи друг на друга.
Однако главное отличие колонки ст. 21 состоит в
том, что в ее нижней части осадки сильно насыщены
метаном, в результате чего они приобретают харак-
терную псевдобрекчиевидную текстуру из-за интен-
сивного выделения газа. Такие  газонасыщенные
осадки обычно наблюдаются над твердыми газгид-
ратами [4]. Подобный разрез осадков с горизонтами
газгидратов был вскрыт трубками в 1999 г. при про-
ведении дополнительных исследований на этом уча-
стке дна [15]. В колонке  ст. 21 обнаружены также
мягкие карбонатные конкреции размером до 3 см, в
том числе сцементированные карбонатным материа-
лом обломки двустворчатых моллюсков, в изобилии
встречаемые на участках выхода метана на морское
дно. По данным рентгеноструктурного анализа
конкреции сложены магнезиальным кальцитом (9–
16 мол. % MgCO3). Изотопный состав этих конкре-
ций (δ13С=-31.5 ÷ -4545.5 ‰ PDB, δ18О=3.8 ÷ 4.7 ‰
PDB) близок по углероду к изотопному составу
метана.

Поскольку содержанием данной статьи явля-
ется выяснение причинной связи между образовани-
ем карбонатных конкреций и наличием газгидратов,
для сравнения нами взята колонка с близким литоло-
гическим составом осадков, но с различным положе-
нием на морском дне: ст. 21 расположена на участке
метановой аномалии, а ст. 20 – фоновая, с обычными
для данного района Охотского моря условиями
осадконакопления.
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КАРБОНАТНАЯ СИСТЕМА МОРСКОЙ ВОДЫ
ОХОТСКОГО МОРЯ

Для того, чтобы дать общую характеристику
исследуемого района, рассмотрим карбонатную
систему морской воды Охотского моря. Наиболее
масштабно карбонатная система Охотского моря
изучалась в 24-м рейсе НИС “Академик Лавренть-
ев” (май 1995 г.). Карта гидрохимических станций
показана на рис. 2. На этих станциях, наряду с
CTD-зондированием, выполнялись измерения рН
и щелочности морской воды. Подробная методика
их измерений нами уже давалась [11]. Во всех рас-
четах были использованы константы карбонатной

системы, предложенные в [18]. Профили нормали-
зованной щелочности (F) и рН in situ для всех стан-
ций даны на рис. 3. По результатам измерения рН
и щелочности были рассчитаны степени насыщен-
ности морской воды по отношению к арагониту
(La) и кальциту (Lс), которые определяются соот-
ношениями

aa KCOCaL /][][ 3⋅= (1)

cc KCOCaL /][][ 3⋅= (2)
Квадратные скобки в уравнениях (1), (2) ука-

зывают на измеренные концентрации в растворе
элементов, образующих минерал; Ka, Kc – констан-
ты произведения растворимости арагонита и каль-
цита, соответственно. Значения произведения ра-
створимости (Ka, Kc ) нами были взяты из работы
[18]. Профили La и Lс показаны на рис. 4. В этих
расчетах концентрация кальция вычислялась из ус-
ловия постоянства Са-соленостного отношения
([Ca] = 0.01028⋅S/35 [18]). Минимум нормализован-
ной щелочности на горизонтах 150–250 м мы свя-
зываем с образованием твердой фазы биогенного
карбоната кальция. Увеличение нормализованной
щелочности в диапазоне 300–2000 м означает ра-
створение осаждающихся карбонатных частиц.
Иначе говоря, в настоящее время происходит на-
копление биогенного материала в осадках Охотско-
го моря вплоть до батиметрической глубины
2000 м. Глубины для ст. 20 и 21 равны 685 м и 702 м,
соответственно.

Верхние горизонты охотоморской воды пере-
сыщены арагонитом и кальцитом, поскольку La и Lс
больше единицы (рис. 4.). Ненасыщенность морской
воды по отношению к арагониту наступает ниже
250 м и по отношению к кальциту – ниже 500 м. Тот
факт, что процесс растворения биогенного карбо-
ната кальция начинается еще в области перенасы-
щения (рис. 3, 4), согласуется с современным пред-
ставлением о том, что механизм растворения, ско-
рее всего, носит микробиологический характер [19].
Максимальная перенасыщенность по отношению к
кальциту не превышает величины 5 (рис. 4). Эти на-
блюдения проводились в период весеннего цвете-
ния, т.е. в сезон максимально возможного перена-
сыщения. В работе [1] была показана способность
карбонатов кальция образовывать устойчивые пе-
ренасыщенные растворы. Хемогенное образование
твердой фазы СаСО3 из морской воды становится
наблюдаемым по эффекту Тиндаля лишь при вось-
микратном перенасыщении [1].

Таким образом, из рассмотрения карбонатной
системы морской воды Охотского моря мы можем
сделать следующие выводы: во-первых, осаждаю-
щийся органический материал достигает глубин, как
минимум, 2000 м, накапливаясь при этом в осадках и

Рис. 1. Литологические разрезы  колонок  ст . 20 и  21.
1 – алеврит псаммитовый; 2 – алеврит пелитовый;  3 – пелит
алевритовый ;  4  –  пелит;  5  –  карбонатные конкреции ;  6  –
обломки двустворчатых  моллюсков;  7  –  горизонты с обиль-
ными  включениями  гидротроилита ;  8  –  горизонты  с псев -
добрекчиевидной  текстурой ,  сильно  газонасыщенные.
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Рис. 2. Схема располо-
жения  станций ,
1 –  гидрохимические на -
блюдения, 25-й рейс НИС
“Академик  Лаврентьев ”
(Май , 1995 г.).
2  –  литологическая стан -
ция (ст. 20, 21), 28-й рейс
НИС  “Академик  Лаврен -
тьев ”.

образуя восстановленные условия в них; во-вторых,
из морской воды не происходит хемогенного образо-
вания карбоната кальция даже в период весеннего
цветения.

КАРБОНАТНАЯ СИСТЕМА ПОРОВОЙ ВОДЫ

Поднятые колонки осадков представляли со-
бой восстановленные илы зеленовато-серого цвета
с запахом сероводорода. Измеряемыми карбонат-
ными параметрами были рН и щелочность. Поми-
мо этого состав поровой воды анализировался на
биогенные элементы (PO4

3-, NH4+, Si), растворен-
ный кальций и сульфат-ион. После поднятия тру-
бок были измерены рН осадков при температуре
4°С потенциометрическим методом в шкале SWS.
При той же температуре была отжата поровая вода
через мембранный фильтр с размером пор 0.2 мкм.
Анализ биогенных элементов (PO4

3-, NH4+, Si) был
выполнен спектрофотометрическим методом стан-
дартной процедурой [17]. Общая щелочность (ТА)

анализировалась в потоке азота титрованием 1 мл
поровой воды раствором 0.02N HCl в открытой
ячейке [5]. Определение кальция было выполнено
на берегу комплексонометрическим титрованием
EGTA [22]. Сульфат ионы (SO4

2-) также анализиро-
вались на берегу методом ионно-обменной хрома-
тографии.

Вертикальные профили гидрохимических па-
раметров поровой воды приведены на рис. 5. Резкое
уменьшение концентрации сульфатов до аналитичес-
кого нуля и возрастание щелочности указывают на
процесс сульфатредукции. Непрерывное возрастание
концентрации аммония с глубиной мы объясняем
метаногенезом. За исключением некоторых особен-
ностей, которые будут обсуждаться позднее, для обе-
их станций мы наблюдаем схожее поведение гидро-
химических параметров.

Используя модель Редфилда для стехиометри-
ческого соотношения биогенных элементов в орга-
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Рис . 3 .  Вертикальные профили  нормализованной  об-
щей щелочности (a) и pH in situ (б) морской воды Охот-
ского моря . Maй, 1995 г .

ническом веществе, мы можем записать процессы
сульфатредукции и метаногенеза, соответственно:
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Из массового баланса реакций (3), (4) можно
рассчитать концентрацию общего неорганического
углерода в поровой воде по формуле
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Здесь, oNTCO 2  – преформное нормализован-
ное содержание неорганического углерода в поровой
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воде. Мы принимаем его равным значению для при-
донной воды. Из анализа карбонатной системы мор-
ской воды мы получили величину oNTCO 2 =
= 2.40 ммоль/кг. Из химического состава морской
воды было принято, что 4NSO  = 28.24 ммоль/кг.
Нами была рассчитана карбонатная система поро-
вой воды с применением двух наборов параметров:
(а) – измеренные рН и щелочность (рНизм – ТАизм);
(б) – модельное содержание общего неорганического
углерода (уравнение (5)) и измеренная щелочность
(TCO2 модель – ТАизм). Для двух вариантов мы рассчи-
тали рНin situ (рис. 6), степень насыщенности поровой
воды арагонитом и кальцитом (рис. 7) и парциаль-
ное давление углекислого газа (рис. 8).

Возникает вопрос – какой расчет более пра-
вильный? Прежде чем ответить на него, мы рассчи-
таем парциальное давление растворенного метана в
поровой воде. В соответствии с массовым балансом
реакции (4), можно записать:

][
16
53][ 44 NHCH ⋅= (6)

Из соотношения (6) и данных по растворимос-
ти метана в морской воде [13] было вычислено пар-
циальное давление метана в поровой воде (рис. 9).
Оно оказалось столь высоким, что метан может
образовывать пузырьки при внешних давлениях
до 10 атм. Иначе говоря, во время подъема трубки
на глубинах менее 100 м будет идти дегазация ме-
тана внутри трубки. Этот процесс повлечет за со-
бой уменьшение концентрации растворенной угле-
кислоты, что, в свою очередь, увеличит рН поро-
вой воды. Мы считаем, что измеренные значения
рН осадков неправильные из-за процесса дегаза-
ции, а также из-за существенной неопределенности
в потенциале жидкостного соединения. Из модель-
ных расчетов следует, что рН поровой воды лежит
в диапазоне 6–6.9 (рис. 6). Это обусловлено высо-
кой концентрацией углекислого газа. Столь низ-
кие значения рН приводят к тому, что поровая
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Рис. 4 . Вертикальные профили степени  насыщенности
морской  воды  по отношению  к  арагониту (Lа) и  каль-
циту (Lс) .
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Рис. 5.  Вертикальные профили гидрохимических параметров поровой  воды  для ст. 20 и  21.

вода недонасыщена по отношению к карбонату
кальция, т.е. La и Lс меньше единицы (рис. 7б, 7г).

Из анализа карбонатной системы поровой
воды следует, что, несмотря на высокую щелочность,
поровая вода недонасыщена по отношению к каль-
циту и арагониту из-за высокой концентрации угле-
кислоты.

ПРОЦЕСС ОБРАЗОВАНИЯ КАРБОНАТА
КАЛЬЦИЯ

Благодаря сульфатредукции и метаногенезу
поровая вода имеет высокую щелочность, достига-
ющую 30-кратного превышения над щелочностью
морской воды (рис. 3а). Безусловно, высокая ще-
лочность должна способствовать образованию твер-
дой фазы СаСО3, но этого не происходит из-за высо-
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ровой воды по отношению к арагониту и кальциту
(La и Lс). При определенных пороговых значениях
(эксперименты указывают на восьмикратное пересы-
щение [1]) наступает процесс хемогенного образова-
ния CaCO3.

Пузырьки метана могут образовываться в
двух случаях. Дегазация при подъеме керна уже нами
обсуждалась выше в связи с проблемой правильнос-
ти измерения рН. Выделения пузырьков метана в мо-
мент подъема керна можно сравнить с открытием
бутылки шампанского: когда внешнее давление на
жидкость, насыщенную газом, сбрасывается, то
внутри жидкости образуются пузырьки. Ранее отме-
чалось уменьшение щелочности поровой воды в мо-
мент подъема керна [16, 20]. Это уменьшение объяс-
нялось образованием CaCO3 как следствие эффекта
давления на константу произведения растворимости
карбоната кальция (Kс). По нашему мнению, образо-
вание CaCO3 и уменьшение щелочности в момент
подъема керна обусловлено не столько влиянием
давления на произведение растворимости, сколько
процессом дегазации. Однако за период подъема
керна карбонатные конкреции не успеют сформиро-
ваться. Для их образования существует другой, более
благоприятный путь. Он связан с наличием газгид-
ратов. Газгидраты чувствительны к внешним усло-
виям. Например, приливно-отливные волны или
шторм могут вызвать перепад давления, достаточ-
ный для их разложения. Образовавшиеся пузырьки
метана будут подниматься по трещинам в осадке, ув-
лекая за собой поровую воду. Поровая вода с высо-
кой щелочностью, соприкоснувшись на поверхности
с морской водой, тут же будет образовывать конкре-
цию (корку), поскольку парциальное давление угле-
кислого газа поровой воды в тысячи раз выше мор-
ской. Схема процесса показана на рис. 10.

Теперь обратим внимание на особенности  в
поведении профилей биогенных элементов ст. 20 и
21. В некотором смысле эти станции можно рассмат-
ривать как единую станцию, но в разный период вре-
мени (не в смысле возраста, а в смысле событий).
Станция 20 представляет собой ситуацию до про-
хождения пузырьков метана через осадок, а станция
21 демонстрирует состояние после их прохождения.
Очевидно, что пузырьки метана будут снижать не
только концентрацию углекислого газа, но и всех ра-
створенных в поровой воде летучих соединений. К
таким соединениям относится аммиак (NH3). Удале-
ние углекислого газа приводит к повышению рН. В
этом случае часть ионов аммония превращается в
аммиак, который уносится с пузырьками метана из
осадка. В результате концентрация иона аммония
будет понижаться, что и наблюдается для ст. 21. По-
этому модельные расчеты для ст. 21 содержат ошиб-
ку, так как ион аммония входит в уравнения (5), (6).

Рис.  6 . Вертикальные профили  рН  in  situ осадков на
ст. 20 и 21, рассчитанные из бортовых измерений рН и
ТА (a) и  из  модельного TCO2 и  ТА (б).

кой концентрации углекислоты. Она является глав-
ным препятствием на пути хемогенного образования
карбонатов кальция. Это препятствие может быть
устранено метаном. Действительно, в том случае,
когда в осадке по каким-либо причинам образуется
пузырек метана, то в соответствии с законом Генри

][ 22
COkP gCO = (7)

углекислота будет устремляться в пузырек. В урав-
нении (7), P – парциальное давление углекислого
газа, kg – константа Генри, [CO2] – концентрация
углекислоты в поровой воде. Изначально пузырек
метана не содержит углекислый газ ( 0

2
=COP  в пу-

зырьке). Поэтому, стремясь прийти в равновесие с
поровой водой, он будет поглощать в себя углекис-
лый газ, уменьшая его концентрацию. Уменьшение
концентрации углекислого газа приведет к смеще-
нию карбонатного равновесия в сторону увеличения
рН, т.е в сторону образования СО3

-2 иона. Этот про-
цесс можно записать следующим образом:

2
32232 −− ++↑=⋅ COOHCOHCO (8)

Стрелка вверх указывает на удаление углекис-
лого газа в пузырек метана. С ростом концентрации
карбонат иона возрастает степень насыщенности по-
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Рис. 7. Степень  насыщенности  поровой воды  кальцитом (Lc) и  арагонитом (La) рассчитанная  из  рНизм – ТАизм
(a), (в) и ТСО2 модел. – ТАизм. (б), (г).

Рис. 8. Вертикальные профили pCO2 для поровой воды, рассчитанные из pHизм.  – ТАизм. (a) и  TCO2 модел. – ТАизм.
(б). рCO2(воздух) = 0.36 матм.
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Рис.  9 .  Вертикальный  профиль  парциального давле-
ния  метана в поровой  воде для ст . 20, 21, рассчитан-
ный  по уравнению  (6).

Рис. 10. Схема удаления  углекислого газа из  поровой
воды пузырьками  метана (аббревиатура “SW” обозна-
чает –  морская  вода).

Мы полагаем, что эта ошибка небольшая, поскольку
сравнение модельной степени насыщенности поро-
вых вод карбонатом кальция для ст. 20 и 21 (рис.7б,
7г) указывает на их близость. Способность фосфатов
к соосаждению с СаСО3 общеизвестна [12]. Соосаж-
дение фосфата с карбонатом кальция будет приво-
дить к уменьшению его концентрации в поровой
воде, в местах образования конкреций, что и наблю-
дается для ст. 21 (рис. 5д). По-видимому, прохожде-
ние метана через осадок не оказывает существенного
влияния на растворенный кремний.

В заключение отметим, что предложенный ме-
ханизм устанавливает однозначную связь между газ-
гидратами метана и образованием конкреций карбо-
ната кальция.
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Formation of carbonate concretion in places of methane show on the seafloor

On the  northeastern slope of Sakhalin Island there have been found carbonate concretions in places of the methane
show. The mechanism of formation of chemogenic carbonate concretion is offered. Sulfate reduction and
methanogenesis, which create a high alkaline reserve of pore water are thought to be a necessary preparatory stage.
The removal of dissolved carbonic acid from pore water by means of methane bubbles is an obligatory  condition
for concretion formation.


