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Введение
Озеро Байкал является крупнейшим в мире пресным водоемом, расположенным в Центральной Азии и образованным в ходе внутриконтинентального рифтогенеза. Бассейн, максимальная глубина которого достигает 1642 м, лежит в центре тектонически-активной рифтовой зоны и заполнен осадками мощностью до 7.5 км, древнейшие из которых предположительно имеют олигоценовый возраст [1]. Морфологически озеро подразделяется на три глубоководных котловины (южная, центральная и северная), которые отделены друг от друга подводными возвышенностями: Бугульдейско-Селенгинской перемычкой и Академическим хребтом (рис.1).
[image: ]
Рис. 1 Схема расположения изученных грязевых вулканов

Залежи газовых гидратов (ГГ) в очагах разгрузки флюидов в морских условиях, как правило, маркируются аутигенными карбонатами. В большинстве случаев формирование порядка относительно величин, необходимых для формирования кальцита [3]. Предполагалось, однако, что присутствие в осадках значительного количества марганца может способствовать образованию родохрозита [6]. Маленькие гранулы этого минерала были впоследствии найдены в районе подводного термального источника в бухте Фролиха на северной оконечности озера [7]. Кроме того, карбонаты сидеритового и родохрозитового составов были обнаружены при бурении скважины BDP-98 на Академическом хребте. Они присутствовали в интервале 100-600 м и представляли собой микроконкреции (менее 1 мм диаметром) или цемент, скрепляющий осадки [4]. Изотопные исследования показали, что сидериты на глубине 600 м были образованы в результате процессов генерации метана [2].
Целью работы является определение взаимосвязи углеводородов и аутигенных карбонатов озера Байкал.
	Для достижения цели решались следующие задачи:
1. Расчет условий стабильности газовых гидратов;
2. Выполнение  рентгеноструктурного анализа карбонатов;
3. Изучение карбонатов с помощью электронного микроскопа;
4. Интерпретация изотопных данных
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Образцы карбонатов для настоящей работы были отобраны в пределах  газогидратоносных структурах Хобой (Khoboy) , St. Petersburg, St. Petersburg – 2, Академический хребет, Кукуй (К-2), Маленький, Кедр (рис. 2).
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Рис.2 Схема расположения изученных грязевых вулканов

Методы:
1. Рентгеноструктурный анализ;
Рентгеноструктурный анализ карбонатных образований был выполнен на дифрактометре Rigaku RINT 1200 c Cu излучением. Съемка проводилась в интервале 20-50°20 (для единичных образцов - 360°), с экспозицией в точке 2 сек и шагом измерений 0.01°. В качестве стандарта использовался кварц (рис.3).
Данный этап работы проводился под руководством Кржижановской Марии Георгиевны.
[image: ]http://www.rigaku.com/ru/products/smc/rapid

Рис.3 Rigaku «R-AXIS RAPID II»

2. Сканирующая электронная микроскопия с микрозондированием;
Химический анализ в точках был получен на сканирующем электронном микроскопе
 Quanta 3D DualBeam® представляет собой комбинацию двух систем (рис.4):
- растрового электронного микроскопа (РЭМ), дающего изображения разнообразных образцов в цифровой форме с увеличением более 100 000 крат
- фокусированного ионного пучка (ФИП), способного быстро и прецизионно удалить слой материала образца, обнажить структуры под поверхностным слоем, создать сечение, осадить слой материала и.т.п. Кроме того, ионный пучок, также как и электронный, может
создать изображение с высоким разрешением.
[image: ]httpresearchpark.spbu.rumsma-eq-rus870-cmm-quanta-rus

Рис.4 Микроскоп Quanta 3D DualBeam
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В геологическом отношении территория вокруг Байкала – часть огромного контакта Сибирской платформы с Саяно-Байкальской горной областью. Здесь распространены метаморфические, осадочные и магматические породы от самых древних (архейских) до современных (кайнозойских). Сложные тектонические движения и метаморфизм существенно изменили первичную природу древнейших образований, поэтому процесс их познания сопровождается постоянной дискуссией[8].
Докембрий. Самые древние породы на Байкале (шарыжалгайская серия архея) выходят на поверхность по побережью Байкала между п. Култуком и истоком р. Ангары и прослеживаются в виде клина в Присаянье. Здесь преобладают породы гранулитовой фации метаморфизма: мигматиты, гнейсы и другие породы гранитоидного облика. Гранулиты сохранились в немногих участках. Среди них преобладают кристаллические породы основного состава с мелкими линзами пироксенитов. Карбонатные породы встречаются только в районе Белой Выемки и порта Байкал, где они превращены в магнезиальные скарны. Особого внимания заслуживают породы с нефелином, красной и синей шпинелью, флогопитом. Определения абсолютного возраста пород противоречивы: они колеблются от 4,9 до 1,8 миллиарда лет.
В Западном Прибайкалье докембрийские толщи расчленяются на ольхонскую     (верхний архей), ангинскую (верхний архей – ранний протерозой) и цаган-забинскую    (верхний протерозой) серии.
Ольхонская серия наиболее полно представлена в Чернорудской зоне.
Ангинская серия обнажена вдоль западного берега Байкала, по долине р. Анги.
Цаган-забинская серия представлена слабо метаморфизованными эффузивами: базальтовыми, андезитовыми и андезито-базальтовыми порфирами и породами жерл палеовулканов. Мощность эффузивов 400–500 м.
В Южном Прибайкалье на склонах и осевой части хр. Хамар-Дабан выделяются слюдянская, хангарульская и хамардабанская серии, рассматривающиеся как единое крупное стратиграфическое подразделение. Мощность серии достигает 6300 м.
В Северо-Западном Прибайкалье нижнепротерозойские образования объединены в сарминскую серию с преобладанием осадочных пород: песчаников, гравелитов, сланцев, измененных метаморфизмом.
Рифей-мезозой. Рифей в Западном Прибайкалье расчленен на голоустенскую, улунтуйскую и качергатскую свиты, объединяемые в байкальский комплекс.
Голоустенская свита сложена доломитами, известняками и песчаниками с редкими горизонтами сланцев, мергелей, гравелитов и конгломератов, улунтуйская – сланцами и известняками с обильными остатками строматолитов и онколитов, то есть построек древних водорослей и бактерий соответственно. Качергатская свита образована флишоидной толщей: часто переслаивающимися песчаниками, сланцами с редкими прослоями известняков. Мощность комплекса достигает 3500 м.
В составе олокитской серии Северного Прибайкалья песчаники, сланцы, амфиболиты, известняки, порфиры, гравелиты, эффузивы основного состава и их туфы, превращенные в зеленые сланцы.
В Восточном Прибайкалье к рифею отнесены катерская и селенгинская серии. Селенгинская серия в нижней части представлена сланцами, метаморфизованными песчаниками с прослоями гравелитов и известняков. Перекрывающие отложения включают известняки, доломиты, кремнистые известняки, амфиболиты, метаморфизованные андезиты.
К венду в Западном Прибайкалье отнесены ушаковская и низы мотской свиты, представленные песчаниками, гравелитами, конгломератами, мергелями, аргиллитами, доломитами. Мощность серии 900–2300 м.
Нижнекембрийские отложения развиты в северо-западных отрогах Приморского и Байкальского хребтов – это мощные толщи метаморфических сланцев с прослоями песчаников, аргиллитов и карбонатных пород.
Нижне-среднеюрские континентальные отложения развиты на небольших территориях, приурочены главным образом к впадинам, выраженным в современном рельефе. В Приморском (северо-западное окончание) и Хамар-Дабанском районах они представлены терригенными отложениями нарингольской свиты: конгломераты, гравелиты, песчаники, алевролиты и глины, с прослоями углисто-глинистых сланцев, пластами углей. Несколько грабенов с размерами 15км, выполненных нерасчлененными юрскими отложениями, находятся в приустьевой части р. Селенга.
Кайнозой. Отложения кайнозоя непосредственно связаны с формированием котловины Байкала и представляют особый интерес с точки зрения ее истории.
Здесь обособляются четыре комплекса: поздний мел – эоценовый комплекс (70–25 млн. лет) вскрыт глубокими скважинами в дельте р. Селенги, где в алевролитах обнаружена пыльца теплолюбивых субтропических растений. Этот же возраст предполагается для озерных глин о. Ольхон. Установлена связь этих осадков с латерит-каолинитовой корой выветривания и реликтами мел-палеогенового пенеплена, появлением более или менее крупных озер в контуре современной Байкальской котловины, существовавших в условиях жаркого влажного климата.
Олигоцен-нижнеплиоценовый комплекс (25–5 млн. лет) отражает развитие первичных озер, связанных с современным Байкалом. В это время климат менялся от жаркого влажного до умеренно теплого. Иногда он приобретал степные черты, что сказывалось на составе отложений – появлении карбонатов и гипса. Этот комплекс представлен двумя типами разрезов. Южно-байкальский тип отличается значительной мощностью – до многих сотен метров. Начало осадконакопления происходило в средне- и мелководных озерах, что приводило к накоплению в отдельные периоды глинисто-сапропелевых осадков. Впоследствии глубина бассейна увеличилась. Отложения заключают остатки моллюсков, среди которых заметную роль играют теплолюбивые формы. Важная их особенность – присутствие представителей семейств байкалиида, эндемиков Байкала. Вышележащие песчано-валунно-галечные отложения фиксируют начало активного «необайкальского» этапа развития котловины. Ольхонский тип разреза имеет малые мощности, фрагментарность и пестроту осадков. Возраст слоев здесь вряд ли древнее среднего миоцена, но в кровле лежат нижнеплиоценовые отложения.
Верхнеплиоцен-эоплейстоценовый комплекс (3,5–0,75 млн. лет) отражает эволюцию климата от умеренно теплого, иногда жаркого, сухого, к умеренно холодному. С фазой активизации конца раннего – начала позднего плиоцена связаны перерыв в накоплении осадков и деформации. Мощность обнаженной части разреза более 150 м. Комплекс отложений в Западном Прибайкалье известен как манзурская свита, объединяющая аллювий крупной речной системы древнего стока байкальских вод в р. Лену.
Неоплейстоцен-голоценовый комплекс представлен разрезами террас. Нижнеплейстоценовые отложения достоверно выделены только на Ольхоне. В низах разреза в бухте Загли вскрыты крупные морозобойные клинья и найдены деформированные обломки – признаки холодного климата. Средний плейстоцен залегает на более высоких уровнях. Его выделение достоверно лишь на Северном Байкале, на мысе Курлы, где в отложениях террасы высотой 80 м найден скелет мамонта раннего типа. Озерные и наземные осадки несут следы криогенных деформаций и замещаются ледниковыми отложениями – древнейшими в регионе следами горно-долинного оледенения. Ледники спускались к Байкалу и формировали айсберги: осадки, образовавшиеся при их таянии, наглядно видны в обрыве на левом берегу р. Тыи, в районе г. Северобайкальска.
Верхненеоплейстоцен-голоценовые отложения слагают низкие террасы Байкала и ледниковые, аллювиальные, делювиально-пролювиальные, коллювиальные толщи.
Комплекс низких террас наиболее распространен на восточном побережье Байкала.
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Глава 3. Общие сведения о газовых гидратах.
Газовые гидраты - соединения включения, в которых молекулы газа заключены в кристаллические ячейки, состоящие из молекул воды, удерживаемых водородной связью. Газовые гидраты могут образовываться и стабильно существовать в широком интервале давлений и температур. Некоторые свойства гидратов уникальны. Например, один объем воды связывает в гидратное состояние ~160 объемов метана. При этом ее удельный объем возрастает на 26% (при замерзании воды ее удельный объем возрастает на 9%).
Разложение гидрата в замкнутом объеме сопровождается значительным повышением давления. Процесс образования газогидрата происходит с выделением тепла, а его разложение — с поглощением тепла. На разложение природных гидратов в пласте необходимо затратить от 6 до 12% энергии, содержащейся в гидратированном газе.
Кристаллогидраты газа обладают высоким электросопротивлением и высокой акустической проводимостью. Они практически непроницаемы для молекул воды и газа.
Морфология кристаллогидратов весьма разнообразна и определяется составом газа и воды, давлением и температурой, динамикой процесса роста кристаллов. Однако при огромном разнообразии форм существует только три типа кристаллов гидратов: массивные, вискерные и гель-кристаллы.
Массивные кристаллы (рис.5) формируются за счет сорбции молекул газа и воды растущей, постоянно обновляющейся поверхностью кристалла. Вискерные кристаллы формируются за счет тоннельной сорбции газа и воды к основанию растущего кристалла
[image: гг2]              [image: гг]а
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Рис.5  Массивный кристаллогидрат метана, сформировавшийся на свободном контакте газ—вода (98 атм., 12 °С) (а) и массивные кристаллы гидрата метана, образованные в газовой среде из паров воды (86 атм., 3,3 °С) (б)

Размер сорбционного тоннеля соизмерим с размером сорбируемых молекул гидратообразователя. При образовании гидрата тоннель у основания растущего кристалла пульсирует, постоянно изменяясь в размере. При этом в зоне тоннеля создается электрическое поле высокого напряжения, результатом которого является интенсивная коррозия даже легированных металлов. Гель-кристаллы (рис. 3) формируются в объеме воды из растворенного газа, выделяющегося из нее при изменении давления и температуры.
Природные газогидраты представляют собой метастабильный минерал, образование и разложение которого зависит от давления и температуры, состава газа и воды, от свойств пористой среды, в которой они образуются. Кристаллогидраты, формирующиеся в пластовых условиях, могут быть диспергированы в поровом пространстве без разрушения пор и с разрушением вмещающих пор, могут быть в виде частиц размером до 5—12 см, в виде линз небольшого размера и даже в виде хорошо выдержанных, чисто гидратных пластов большой протяженности, толщиной до нескольких метров. 
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Газогидраты образуются в консолидированных и рыхлых осадках в пределах зоны, где они могут находиться в состоянии термодинамической устойчивости. Это так называемая зона стабильности гидратов (ЗСГ). Стабильность гидратов в донных отложениях внутренних водоемов зависит от температуры и давления. В местах нахождения метангидратов гидростатическое давление у дна превышает давление, необходимое для стабильности гидратов при температуре придонной воды. Образования гидратов выше дна обычно не происходит из-за недостаточной концентрации метана. С увеличением глубины ниже дна гидростатическое давление и температура растут линейно (в равновесных условиях), а давление, необходимое для стабильности метангидратов, экспоненциально зависит от температуры. В связи с этим существует и нижняя граница зоны стабильности. Рост придонной температуры воды приводит к изменению профиля температуры в донных отложениях и соответствующему сдвигу границ зоны стабильности.
Средняя температура на дне моря 3,25°С, геотемпературный градиент 0,1°С/м (примерные значения). С помощью программы Hydoff (Hydrate prediction program) были определены значения необходимых давлений для фазовой стабильности гидратов при ряде значений температур от 3,25°С до 20,25°С. . Чтобы определить зону стабильности газовых гидратов, именно, в озере Байкал, мною были построены графики изменения глубины, в зависимости от температуры (рис.6,7,8,9,10).
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Рис.6 Стабильность газовых гидратов озера Байкал (St. Petersburg – 2, мощность – 157м.)
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Рис. 7 Стабильность газовых гидратов озера Байкал ( Хобой, мощность -20м.)
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Рис. 8 Стабильность газовых гидратов озера Байкал (Санкт-Петербург, мощность - 130м.)
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Рис.9.Стабильность газовых гидратов озера Байкал (Кукуй-К2 , мощность - 100м.)
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Рис. 10 Стабильность газовых гидратов озера Байкал (Академический хребет, мощность – 45м.)
Область на графике левее полученной с помощью программы теоретической кривой - зона стабильности гидратов, правее кривой - зона нестабильности гидратов. Соответственно, точки пересечения двух кривых - это глубина, ниже которой гидраты не существуют, а выше - присутствуют.  Рассчитанная  мощность зоны стабильности газовых гидратов составляет от 20 до 157м.
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Центральная и Южная котловины отделены друг от друга подводными возвышенностями: Бугульдейско - Селенгинской перемычкой.
Почти все станции расположены в южной котловине, за исключением - “Кукуй” (К-0 и К-2) – центральная котловина. На рисунке (рис.11)  показано расположение станций, содержащих газовые гидраты.

[image: ]
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Рис.11 Схема расположения грязевых вулканов

При выполнении сейсмоакустических и сонарных работ в южной и центральной впадине, были обнаружены несколько хорошо выраженных в рельефе структур округлой формы, место разгрузки (в плане в разрезе) (рис.12,13). Их характерной особенностью являлось   наличие нарушенного сейсмоакустического сигнала [5, 6].

[image: K2-seismic]
Рис.12 К-2 (Центральная котловина)
[image: Malenky-seismic]
Рис.13  Маленький (Южная котловина)

Молекулярный состав ГГ грязевого вулкана  “Маленький” представлен метаном в количестве около 99%. В грязевом вулкане "К-2" помимо метана (85.1-98.5%) присутствует этан (от 1.5 до 14.9%); доля пропана незначительна (от 0.006 до 0.14%) [2]. 
В таких структурах как Хобой и Санкт-Петербург среднее содержание метана составило 21,38% и 32,26% соответственно. А процентная доля этана в этих же структурах составила  0,01% и 0,12%.
Во всех станциях, где были обнаружены гидраты, исследователи так же находили и карбонаты. Нельзя не обратить на это внимание, и мы решили выяснить есть ли какая-нибудь связь между гидратами и карбонатами. 
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Газогидратоносные структуры озера Байкал содержат газовые гидраты, состоящие из метана следующих типов: микробиального (диагенетического) – гидраты KC-1 и термогенного (катагенетического) – гидраты KC-2 только на станциях Кукуй 
(табл. 1), газ: метан=85 ‰; этан =15‰.

Таблица1. Характеристика газовых гидратов оз. Байкал
	№
	Название
	Год открытия
	Текстура
	Тип газа
	Тип структуры

	1
	Маленький
	2000
	Псевдопорфировая, слоистя
	Бактериальный
	КС-1

	2
	Большой
	2003
	Массивная, псевдопарфировая, слоистая
	Бактериальный
	КС-1

	3
	К-2
	2005
	Зернистая с вертикальной слоистостью
	Смешанный
	КС-2

	4
	К-0
	2006
	Жильная
	Бактериальный
	КС-1

	5
	Малютка
	2006
	Слоистая, жильная
	Бактериальный
	КС-1

	6
	К-6
	2007
	Массивная, псевдопорфировая, слоистая, жильная
	Бактериальный
	КС-1

	7
	Р-2
	2007
	Массивная, слоистая, жильная
	Бактериальный
	КС-1

	8
	G1-3
	2007
	Слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-1

	9
	Горевой Утес
	2008
	Массивная
	Термогенный
	КС-1

	10
	Санкт-Петербург
	2009
	Массивная
	Смешанный
	КС-1

	11
	Посольская Банка
	2010
	Зернистая, слоистая жильная
	Смешанный
	КС-2

	12
	К-1
	2010
	Слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-1

	13
	К-9
	2010
	Массивная, слоистая, жильная
	Бактериальный
	КС-1

	14
	К-10
	2010
	Мелкозернистая, слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-2  КС-1

	16
	К-8
	2010
	Слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-1

	17
	К-11
	2011
	Слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-1

	18
	К-12
	2011
	Слоистая, жильная
	Бактериальный
	КС-1

	19
	К-4
	2011
	Зернистая, слоистая, жильная
	Термогенный
	КС-2  КС-1

	20
	Структура 13
	2011
	Жильная
	Смешанный
	КС-1

	21
	Крест
	2011
	Массивная, слоистая, жильная
	Смешанный
	КС-1



На станции St. Petersburg – 2 - изотопный состав метана более тяжелый по водороду, чем все остальные(-286,7 , когда у остальных 300).
По углероду ближе к микробиальному (δ13С= - 63‰ PDB) (рис.14) .
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Рис.14 Изотопный состав газа озера Байкал
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Глава 4. Аутигенные карбонаты
[bookmark: _Toc483264528]4.1 Аутигенные карбонаты озера Байкал
Аутигенные карбонаты озера Байкал являются важнейшими диагенетическими образованиями и широко распространены в осадках и осадочных породах. Их формирование считается одной из главных составляющих цикла углерода в океане [28]. Карбонатная система океана контролирует количество углекислого газа, выделяемого в атмосферу (или поглощаемого из атмосферы) и поэтому представляет собой важнейший элемент управления климатом на нашей планете [29]. В частности, в зонах фокусированной разгрузки углеводородных флюидов они связывают значительное количество углерода, выделяемого при окислении метана – наиболее эффективного парникового газа, что влияет на снижение парникового эффекта [30]. В целом механизмы формирования раннедиагенетических биохемогенных карбонатов в океане известны и сводятся к деструкции органического вещества либо окислению/генерации метана [19], при активном участии микробных процессов. Исходя из этого, проводятся реконструкции условий формирования карбонатов в различных регионах, главным образом, с использованием изотопных (δ13С и δ18О) данных. 
Традиционно считалось, что пресноводные условия озера предопределяют невозможность формирования раннедиагенетических аутигенных карбонатов [33]. Поступающие же с берегов терригенные карбонаты должны иметь тенденцию к растворению. Тем не менее, в ряде обстановок появляются благоприятные условия для кристаллизации сидеритов (FeCO3) и родохрозитов (MnCO3). Микрогранулы родохрозита были обнаружены в районе обогащенного бикарбонат-ионом подводного гидротермального источника в бухте Фролиха на северной оконечности озера [34]. Карбонаты сидеритового и родохрозитового составов размером менее 1 мм (микроконкреции или микритовый цемент) были также найдены в интервале 100-600 м при бурении скважины BDP-98 на Академическом хребте, разделяющем Центральную и Северную котловины [14]. Изотопные (δ13С и δ18О) исследования сидеритов на глубине 600 м показали, что они были образованы в результате процессов генерации метана [15].
Существует ограниченное число субстратов, из которых бактерии могут генерировать метан. Все перечисленные механизмы формирования аутигенных карбонатов имеют прямую либо косвенную связь с метаном.
Бактериальная деструкция органического вещества: 
2СН2О + SO42- → 2HCO3- + H2S
В соленых озерах и в морях непрерывно протекают процессы образования и разложения ОВ при участии различных физиологических групп бактерий. При взаимодействии формальдегида (альдегид муравьиной кислоты) и анионом сульфата сульфатредуцирующей бактерии, происходит деструкция органического соединения с выделением гидрокарбоната и сероводорода.
Окисление диагенетического/катагенетического метана: аэробное/анаэробное (АОМ): 
CH4 + SO42- = HCO3- + HS- + H2O
Протекание данного процесса необходима ассимиляция двух микроорганизмов – метаногенного архея и сульфатредуцирующей бактерии. В анаэробных осадках потребление метана количественно связано с восстановлением сульфата. В такой системе метан – единственный источник углерода для обоих организмов, а сульфат единственный акцептор электронов в системе. При взаимодействии молекулы метана с анионом сульфата происходит окислительно-восстановительная реакция с образованием гидрокарбоната, аниона сероводорода и воды.
Ниже еще приведены некоторые механизмы формирования аутигенных карбонатов:
· Генерация метана из ОВ в диагенезе:
1) CO2 + 4H2 → 2H2O + CH4 – редукция СО2
2) *CH3COOH → * CH4  + CO2 – ферментация ацетата.
· Деструкция керогена в катагенезе:
Кероген → СО2 + СН4 + С2+ + …..
· Окисление абиогенного и/или гидротермального метана
Неожиданными оказались многочисленные находки аутигенных сидеритов в приповерхностных отложениях газогидратоносных очагов разгрузки флюидов (сипов и грязевых вулканов) озера [25]. Размеры конкреций варьировали от 2-3 мм до 5-7 см (рис.15).
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Рис. 15 Аутигенные карбонаты озера Байкал
 Обогащение изученных образцов тяжелым изотопом 13С (δ13С > +22‰ VPDB) позволили предположить их кристаллизацию за счет генерации метана, несмотря на близкое к поверхности дна залегание: от 8 до 260 см [25]. Кроме того, были обнаружены карбонаты, обедненные тяжелым изотопом 13С. Их кристаллизация была связана с окислением органического вещества (см. раздел 5.)
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Залежи ГГ в очагах разгрузки флюидов в морских условиях, как правило, маркируются аутигенными карбонатами. В большинстве случаев формирование последних объясняется анаэробным бактериальным окислением метана [9-10]. Длительное время считалось, что донные отложения Байкала практически бескарбонатны [15], чему способствуют низкая щелочность вод озера (средние содержания HCO- 66 мг/л; [12]) и недонасыщенность поровых растворов кальцием на 1-2 порядка относительно величин, необходимых для формирования кальцита [13, 14]. Предполагалось, однако, что присутствие в осадках значительного количества марганца может способствовать образованию родохрозита [14]. Маленькие гранулы этого минерала были впоследствии найдены в районе подводного термального источника в бухте Фролиха на северной оконечности озера [13]. Кроме того, карбонаты сидеритового и родохрозитового составов были обнаружены при бурении скважины BDP-98 на Академическом хребте. Они присутствовали в интервале 100-600 м и представляли собой микроконкреции (менее 1 мм диаметром) или цемент, скрепляющий осадки [15]. Изотопные исследования показали, что сидериты на глубине 600 м были образованы в результате процессов генерации метана [16].
Центральная котловина ("К-2"). Мощность полученного керна составила 135 см. Осадки представлены газонасыщенными темно-серыми алевропелитами с примесью диатомовых водорослей. В интервалах 34-35 и 60-63 см локализованы мягкие карбонатные стяжения, чуть более плотные и светлые, чем окружающий осадок; размеры аутигенных новообразований - около 1 см. На уровнях 97-105 и 115-135 см расположены два ГГ слоя: верхний представлен сростками гранул диаметром от 1 до 7 мм, а нижний сложен массивными ГГ с редкими включениями крупных гранул.
Южная котловина (Маленький). Карбонаты в отложениях грязевого вулкана Маленький морфологически отличаются от описанных выше. Они представлены твердыми полуокатанными плитчатыми образованиями, имеющими размеры от 1 до 5 см, и толщину около 0.5 см.
Санкт-Петербург-2. Колонка 2014St15GC8 отобрана в пределах газогидратоносного очага разгрузки углеводородных флюидов «Санкт-Петербург-2» в точке с глубиной 1407 м. Мощность вскрытого разреза составила 255 см. Осадки представлены оливково-черным (7.5Y3/1 и 7.5Y3/2) диатомовым илом (0-50 см), сменяющимся вниз по разрезу оливково-черным (10Y3/1) песчанисто-алевритовым пелитом (50-255 см). Маломощные прослои (0.5-2 см) тонко-, мелко-зернистого песка наблюдаются по всему разрезу. Текстура осадка линзовидно-пятнистая за счет включений гидротроилита. Отложения газонасыщенные, с трещинами дегазации. Пять прослоев газовых гидратов мощностью от 2 см до 6 см наблюдались в интервале 88 - 252 см и один обломок на горизонте 250 см. Карбонаты в виде плотных плитчатых образований размером  <  1 см располагались на уровнях 136 -139 см и 150-152 см. Для последующих исследований были выбраны наиболее представительные образцы St5GC13, St15GC8  и St5GC13 - для нахождения  родохрозита, для определения марганца (и других двухвалентных катионов - Ca, Fe, Mg) в точках на кристаллах карбоната (рис.16,17).
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Рис. 16 Рентгеноструктурный анализ в структурах Хобой (Khoboy) и St. Petersburg, образцы St5GC13,St15GC8  и St5GC13*

Положение пика варьирует между стехиометрическими сидеритом (2.80А) и родохрозитом (2.85А). Однако смещение рефлекса может быть вызвано вхождением в кристаллическую решетку других двухвалентных катионов (Ca, Mg и т.д.) (рис 17), 
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Рис. 17 Минеральный состав  образца St15GC8*

Результаты рентгенофазового анализа показали, что количество карбонатной фазы в образце составляет 53%, из которых 36% представлено родохрозитом, а 17% - сидеритом. Также были определены кварц (11%), альбит (14%), микроклин (5%), хлорит (10%) и мусковит-2М1 (7%).
Но рентгеновский дифрактометр  не определяет, какой именно катион  входит в  кристаллическую решетку  карбоната, поэтому необходимо было проверить химический состав карбоната на микрозондовую съемку, чтобы подтвердить наличие родохрозита.
Для подтверждения присутствия родохрозитовой фазы были проведены исследования химического состава на сканирующем электронном микроскопе. На рис. 18-19 видны пики Mn и Fe, причем Mn преобладает, что свидетельствует о преимущественно родохрозитовом составе изученной карбонатной конкреции.
Это первая находка родохрозита в газогидратоносных очагах разгрузки флюидов озера Байкал.
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Рис.18 Результаты микрозондовых исследований родохрозита колонки 2014St15GC8 из интервала 136-139 см
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Рис .19 Результаты микрозондовых исследований родохрозита колонки 2014St15GC8 
Кедр. Карбонаты представлены рыхлыми образованиями коричневато-серого цвета размером до 3-5 см. Рентгенофазовый анализ показал преобладание карбонатной фазы это видно на рис.20. Элементный анализ, выполненный с помощью сканирующего электронного микроскопа в точках на кристаллах карбоната (рис.21,23,24), подтвердил, что железо является основным элементом (рис.22), входящим в кристаллическую решетку карбонатов (77-90 мол. %). Его изоморфно замещает кальций, и в меньших количествах марганец и магний. Таким образом, изученные карбонатные конкреции грязевых вулканах сложены сидеритом.
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Рис. 20 Минеральный состав  образца St 18GC3
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Рис.21 Метод сканирующей электронной микроскопии (st 18SC7)
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Рис.22 Результат сканирующей электронной микроскопии (станция Кедр, St 18GC3)
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Рис.23 Сидерит образец st 18GC3
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Рис.24 Сидерит  образец st 18SC7
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Глава 5. Изотопный состав карбонатов
Газогидратоносные очаги разгрузки углеводородных флюидов, как правило, маркируются аутигенными карбонатами. Последние могут образовываться за счет окисления или генерации метана, деструкции органического вещества, либо в результате смешения перечисленных процессов. Путь, по которому были сформированы карбонаты, в большинстве случаев уверенно реконструируется на основании изотопных данных.
Все предыдущие находки аутигенных карбонатов, сформированных в областях разгрузки флюидов в приповерхностных горизонтах осадков, были сделаны в морских условиях. Механизм их образования заключается, главным образом, в анаэробном окислении метана, в результате чего конкреции имеют отрицательные величины 13С.
В исследованных нами карбонатных новообразованиях отмечены необычайно высокие содержания изотопа 13С. Известны лишь несколько сообщений об аутигенных карбонатах, найденных в областях развития ГГ, и имеющих положительный изотопный состав углерода. Практически во всех случаях они встречены на больших поддонных глубинах, составляющих десятки и первые сотни метров. В качестве примера можно привести сидериты хребта Блэйк Аутер (513С от +8.6 до +12.5 ‰PDB,), цемент карбонатных конкреций из отложений континентальной окраины Каскадия (13С до +24.32‰), карбонатный цемент аутигенных образований из Перуанского желоба (13С до +19.0‰). Столь тяжелый изотопный состав углерода объяснялся формированием CO2 при генерации метана за счет деструкции органического вещества. В отличие от приведенных выше примеров, сидериты, обсуждаемые в настоящей работе, были отобраны в пресноводных осадках, расположенных в непосредственной близости к поверхности дна.
Очевидно, что механизмы окисления метана не могут быть привлечены для объяснения образования аутигенных карбонатов озера Байкал. Столь значительная концентрация 13С (рис.25) в карбонатах может осуществляться лишь в случае генерации метана при бактериальной деструкции органического вещества [6, 7]. Известно, что большое количество органики попадает в донные осадки озера благодаря выносам реки Селенга, а также высокому седиментационному потоку фитопланктона, 90% которого представлено диатомовыми водорослями. Наибольшие концентрации органического вещества (1.5-2.5%) сосредоточены в отложениях центральных зон южной и средней впадин озера Байкал.

Рис.25 Слева на графике карбонаты изотопно-легкие по углероду, справа карбонаты изотопно-тяжелые по углероду
Наиболее распространенными реакциями, приводящими к генерации метана, являются деструкция ацетата и восстановление СО2 [16]. Ацетокластический метаногенезис, являющийся преобладающим механизмом генерации метана в пресноводных восстановительных условиях, описывается следующей общей реакцией [2]:
*CH3COOH → * CH4  + CO2 – ферментация ацетата.
В результате данного процесса происходит преимущественное концентрирование легкого изотопа углерода в CH4, а тяжелого - в CO2. Так как значения рН в осадках озера Байкал варьируют между 7 и 8, растворенный неорганический углерод представлен, главным образом, бикарбонатом:
CO2 + H2O == HCO- + H+.
На основании разницы в изотопном составе углерода между СО2 и СН4 мы показываем каким образом генерируется метан в разных структурах: СО2-редукция или ферментация ацетата. Все графики входят в пределы границы СО2 редукции, соответственно мы можем сказать о природе их генерации-все они образованы путем СО2 редукции.
На рисунке 26 также четко видно обособление второй группы карбонатов, характеризуемых обеднением тяжелым изотопом 13С (отрицательные значения δ13С). Очевидно, привлечение механизма генерации метана не может объяснить наблюдаемые изотопно-легкие значения δ13С. Вероятнее всего, карбонаты этой группы, отобранные, главным образом, в пределах структуры Санкт-Петербург-2, были сформированы за счет бактериального окисления органического вещества (см. раздел 6).
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Рис.26 Природа генерации метана в разных структурах
[bookmark: _Toc483264531]
Глава 6. Механизмы и условия формирования аутигенных карбонатов озера Байкал
Ранее было установлено, что количество ионов Ca2+ в поровых водах донных отложений озера Байкал недостаточно для формирования аутигенного кальцита, а аллогенные карбонаты кальция, поступающие в озеро из окружающей суши, быстро растворяются. В то же время содержание Fe и Mn в осадках достаточно для образования слоев, обогащенных окислами Fe и Mn, а также железистых и железо-марганцевых корок и стяжений [4].
Формирование аутигенных сидеритов и родохрозитов в отложениях озер представляет собой широко распространенное явление, контролируемое процессами диагенеза. Известно, что геохимическое поведение железа и марганца определяется положением границы между аэробной и анаэробной зонами. Окисным формам Fe3+ и Mn4+ присуща слабая мобильность, и они легко выпадают в твердую фазу, образуя железо-марганцевые корки и стяжения в верхних слоях осадков. В анаэробных условиях восстановленные Fe2+ и Mn2+ характеризуются высокой миграционной способностью, однако, в случае, если поровые воды перенасыщены ими и содержат достаточное количество ионов гидрокарбоната, могут формироваться родохрозиты и сидериты.
Все сидериты, найденные в поверхностных осадках озера Байкал, приурочены исключительно к зонам разгрузки флюидов. Следовательно, только в этих областях содержится достаточное для формирования карбонатов количество HCO3. В противном случае мы бы наблюдали аутигенные карбонаты повсюду, учитывая общую насыщенность осадков озера Байкал железом и марганцем. Поскольку отложения в грязевых вулканах обогащены метаном и содержат ГГ, мы можем заключить, что этот бикарбонат генетически связан с разгружающимися здесь углеводородами.
Поровые воды в изученных структурах могут быть перенасыщены относительно сидерита и родохрозита, которые в итоге осаждается по следующим реакциям:
Fe2+ + 2 HCO3- == FeCO3 + CO2 + H2O.
Mn2+ + 2 HCO3- == MnCO3 + CO2 + H2O.
Существуют две причины, приводящие к повышению щелочности (НСО3-) в поровых водах гидратоносных структур озера Байкал: 1) генерация метана посредством деструкции ацетата или СО2-редукции и 2) бактериальная деструкция (окисления) органического вещества с помощью катионов железа и марганца.
Основная масса аутигенных карбонатов в озере Байкал обогащена тяжелым изотопом 13С. Они были сформированы благодаря повышению щелочности (НСО3-) за счет генерации метана. Ниже будет показан более редкий механизм кристаллизации карбонатов за счет бактериальной деструкции ОВ на примере родохрозита из структуры Санкт-Петербург-2.
Известно, что разница в изотопном составе углерода между CH4 и CO2 в пресноводных восстановительных условиях при преобладании процессов ацетокластического метаногенезиса составляет 40-55‰ [6]. Изотопное фракционирование углерода между СО2 и формируемым сидеритом, достигает величины около 19‰ при 4°С, при этом твердая фаза обогащается тяжелым изотопом [4]. Таким образом, разница в изотопном составе углерода между метаном и сидеритом в изученных грязевых вулканах должна составлять 59-90‰, что соответствует измеренным значениям.
Обнаружение родохрозита в колонке 2014St15GC8 (структура Санкт-Петербург-2) является первой находкой данного минерала в газогидратоносных очагах разгрузки флюидов озера Байкал. Причинами кристаллизации родохрозита являются высокие содержания марганца и бикарбонат-иона в поровых водах. Принципиальные механизмы поступления марганца при формировании Mn-карбонатов самые разнообразные [17]. Учитывая, что концентрации Mn в водах озера [18] значительно ниже измеренных нами в колонке 2014St15GC8, можно сделать предположение о его поступлении в приповерхностные отложения вместе с газонасыщенным флюидом. 
Существует несколько возможных причин повышения содержаний бикарбонат-иона с глубиной. Высокие концентрации метана, а так же присутствие газовых гидратов в разрезе колонки, являются потенциальными источниками высокой щелочности за счет анаэробного окисления метана (АОМ) либо генерации последнего. Оба указанных процесса, безусловно, действуют в исследованной колонке, однако, их вклад в повышение щелочности, судя по изотопным данным, невелик, по крайней мере, для интервала кристаллизации родохрозита. Действительно, окисление метана должно приводить к закономерному утяжелению значений δ13С-СН4 вверх по разрезу, однако, на рисунке 27 видно, что происходит обратный процесс: значения  δ13С-СН4 становятся легче. Таким образом, процессы АОМ не являются ведущей причиной повышения щелочности в изученной колонке. 
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Рис. 27 Изотопный состав газов δ13C-CO2 и δ13C-CH4 (слева) и химический состав некоторых анионов и катионов поровых вод (справа) колонки 2014St15GC8
Наблюдаемый тренд распределения изотопов δ13С-СН4 может быть объяснен, скорее, генерацией метана вплоть до самой верхней части разреза. На первый взгляд это звучит парадоксально, так как метан в приповерхностных осадках, как правило, интенсивно окисляется по схеме СН4 + SO42- = HCO3- + HS- + H2O, что было доказано на примере многочисленных исследований цикла метана в морях и океанах [19]. Однако в пресноводных озерах при отсутствии сульфат-ионов интенсивность анаэробных метанотрофных процессов может быть значительно снижена. Одним из объяснений причины подповерхностного облегчения изотопного состава δ13С-СН4 в самой верхней части зоны метаногенереации (рис. 20) может быть процесс, так называемого, «СН4-рециклинга». При этом изотопно-легкий растворенный неорганический углерод (DIC – dissolved inorganic carbon), продуцируемый чуть выше в результате процессов АОМ, возвращался в процесс метаногенерации за счет механизма СО2-редукции. Это было показано ранее на примере хребта Блейк [20]. Такая же модель использовалась для объяснения необычного профиля δ13С-СН4 в разрезах гидратоносных сипов Охотского моря [21]. Если указанный механизм «рециклинга метана» верен, то в самой верхней части разреза должно обязательно наблюдаться утяжеление значений δ13С-СН4. Результаты микробиологических исследований показали, что бактериальное потребление метана в ряде структур озера Байкал наиболее активно в поверхностном слое осадков (0-4 см), а на глубинах ниже 20 см становится незначительным или полностью отсутствует [22]. 
На поверхности дна (над полями газовых гидратов) структуры Санкт-Петербург обнаружены бактериальные маты и фауна, существующие за счет активного окисления метана [23]. В местах формирования карбонатов микробные сообщества имели свои особенности [24]. В верхнем слое осадка археи насчитывали порядка двух третей микроорганизмов, среди них были представители как ацетокластических так и гидрогенотрофных метаногенов. Филогенетический анализ генов 16S рРНК и mcrA указывает на принадлежность этих микроорганизмов к метан-продуцирующим археям, а не к линиям анаэробных окислителей метана. Поэтому, в отличие от морских и других сред с высоким содержанием сульфата, образование метана в Байкале может происходить даже в верхних слоях осадка.
Предположение о том, что зона генерации метана в пределах очагов разгрузки флюидов озера Байкал распространяется практически до поверхности дна, было высказано нами ранее на основании изучения стабильных изотопов в метане (δ13С и δD), аутигенных карбонатах (δ13С и δ18О) и DIC [25], а также подтверждено микробиологическими исследованиями [26]. Действительно, установленное в предшествующих работах значительное фракционирование величин δ13С между метаном (δ13С, как правило, легче -50‰) и аутигенными сидеритами (δ13С тяжелее +3‰) может быть объяснено лишь формированием карбонатов за счет генерации метана. 
Однако, в случае родохрозита, обнаруженного в колонке 2014St15GC8, мы не можем использовать механизм метаногенерации в качестве причины его кристаллизации, несмотря на то, что сам родохрозит, безусловно, находится внутри диагенетической зоны генерации метана. Ранее нами было показано, что разница в изотопном составе углерода между метаном и сидеритом должна составлять 59-74‰ при ацетокластическом матеногенезе [25] и более 68‰ при СО2-редукции. Отсюда следует, что измеренному значению δ13С-СН4 = -63.7‰ должен соответствовать сидерит тяжелее +4.3‰, так как согласно данным химии поровых вод ацетат в колонке 2014St15GC8 отсутствует. Вряд ли теоретические значения δ13С родохрозита будут сильно отличаться от приведенной выше цифры.
 Вероятнее всего основным источником неорганического углерода, растворенного в поровой воде, явился процесс окисления органического вещества (ОВ), идущий параллельно с метаногенерацией. Возможно, что участниками этого процесса являются так называемые «байкальские линии» архей, выявленных в осадках исследуемого сипа [24]. При этом интенсивность окисления ОВ в интервале кристаллизации родохрозита является, вероятно, выше процессов метаногенерации. Причиной этого, скорее всего, является свежесть и более высокая доступность органики для микробных процессов. Учитывая отсутствие NO3- и SO42- в поровых водах колонки, наиболее вероятными агентами окисления ОВ остаются марганец и железо:
СН2О + 3СО2 + Н2О + 2MnО2 = 2Mn2+ + 4HCO3-;
CH2O + 7CO2 + 4Fe(OH)3 = 4Fe2+ + 8HCO3- + 3H2O.
Следствием вышеприведенных реакций является кристаллизация родохрозита. При исследовании механизмов формирования родохрозитов древних месторождений марганца также предполагалась ведущая роль биогеохимических процессов и деструкции органического вещества [27]. 
Результаты изотопных исследований показали, что наиболее вероятным механизмом повышения щелочности, приведшей к кристаллизации родохрозита, является анаэробное окисление органического вещества микроорганизмами с участием железа и марганца, происходящее в зоне метаногенерации.
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Заключение
Аутигенные карбонаты гидратоносных структур озера Байкал представлены родохрозитами и сидеритами.
Исключительная приуроченность находок приповерхностных карбонатов к гидратоносным грязевым вулканам свидетельствует о генетической связи между углеродом метана и аутигенных карбонатов. Наиболее приемлемым объяснением резкого различия их изотопного состава является широко распространенный в пресноводных условиях механизм генерации метана и углекислого газа за счет бактериальной деструкции органического вещества (ацетата), что было показано в предшествующих публикациях [25]. 
Полученные нами новые данные по распределению карбонатов в гидратоносных структурах озера Байкал показали, что они формировались в зоне генерации метана за счет СО2-редукции. При этом, как правило, кристаллизовались изотопно-тяжелые сидериты.
Однако изученный нами родохрозит из структуры Санкт-Петербург-2 оказался изотопно-легким (δ13С= - 23.3‰), что свидетельствует о его формировании при окислении органического вещества соединениями железа и марганца. Данные процессы происходили в зоне генерации метана.
Таким образом, нами обоснованы два основных механизма формирования аутигенных карбонатов в озере Байкал: за счет генерации метана (изотопно-тяжелые карбонаты) и за счет окисления органического вещества (изотопно-легкие карбонаты). Анаэробное окисление метана не участвует в формировании карбонатов.
Результаты работы были опубликованы в статье «Механизм формирования уатигенного родохрозита в приповерхностных осадках газогидратоносной структуры Санкт-Петербург-2 в центральной котловине озера Байкал / Крылов А.А. [и др.]/ Журнал: Нефтегазовая геология. Теория и практика».
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