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Аннотация. Актуальность. Пирит является одним из наиболее распространенных аутигенных минералов как в 
зонах разгрузки метансодержащих флюидов, так и в морских осадочных системах в целом, что подчеркивает его 
важность в процессах раннего диагенеза. Изучение механизмов его образования и роли в биогеохимических циклах 
различных химических элементов критично для более глубокого понимания процессов, протекающих в системах 
холодного просачивания. Цель. Оценка влияния просачивания метансодержащих флюидов на морфологию и микро-
элементный состав осадочного пирита. Методы. Сканирующая электронная микроскопия, просвечивающая элек-
тронная микроскопия, рентгеновская микротомография, масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой и 
лазерной абляцией. Результаты и выводы. Выделены следующие типы пирита: сферические и полигональные 
фрамбоиды, фрамбоиды со вторичными радиальными наростами, стержневидные агрегаты, идиоморфные и гипи-
диоморфные кристаллы пирита. В донных осадках и карбонатных корках преобладают разные текстурные типы 
пирита, что отражает влияние вмещающей среды на его морфологию. Ассоциация пирита с метан-производными 
карбонатами, а также характерная морфология свидетельствуют о доминирующей роли сульфат-управляемого 
анаэробного окисления метана в процессах сульфидообразования на исследуемом участке. Уровень концентраций 
редокс-чувствительных элементов в донных осадках, карбонатных корках и пирите указывает на то, что пирит слу-
жит важным аутигенным компонентом, концентрирующим некоторые редокс-чувствительные элементы. Сравне-
ние полученных результатов с опубликованными данными о микроэлементном составе осадочного пирита, сфор-
мированного в результате органокластической сульфат-редукции, выявило обогащение пирита на исследуемом 
участке всеми рассматриваемыми микроэлементами.  
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Abstract. Relevance. Pyrite is one of the most widespread authigenic minerals both in methane fluid seepage zones and in 
marine sedimentary systems in general, highlighting its importance in early diagenetic processes. Studying the mechanisms 
of its formation and its role in the biogeochemical cycles of various chemical elements is critical for a deeper understanding 
of processes occurring in cold seep systems. Aim. To assess the impact of methane fluid seepage on the morphology and trace 
element composition of sedimentary pyrite. Methods. Scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, 
X-ray microtomography, inductively coupled plasma mass spectrometry and laser ablation. Results and Conclusions. Based 
on morphological features, the following types of pyrite were identified: spherical and polygonal framboids, framboids with 
secondary radial overgrowths, rod-like aggregates, euhedral and subhedral pyrite crystals. Different textural types of pyrite 
prevail in the sediment and carbonate crusts, reflecting the influence of the host environment on its morphology. The associa-
tion of pyrite with methane-derived carbonates, as well as its characteristic morphology, suggests the dominant role of sul-
fate-driven anaerobic oxidation of methane in sulfide formation at the studied site. The concentrations of redox-sensitive 
elements in the sediment, carbonate crusts, and pyrite indicate that pyrite serves as the important authigenic component 
accumulating some redox-sensitive elements. A comparison of the obtained results with published data on the trace element 
composition of sedimentary pyrite formed by organoclastic sulfate reduction revealed that pyrite at the studied site is en-
riched with all the considered trace elements.  
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Введение 

Пирит – один из основных аутигенных минера-

лов в морских осадках [1]. Благодаря высокой диа-

генетической стабильности он считается важней-

шим сульфидом железа с точки зрения изучения 

условий раннего диагенеза [2]. Образование пирита 

в морских осадочных системах происходит при вза-

имодействии сероводорода (H2S), продуцируемого в 

результате микробного восстановления сульфата 

морской воды, c ионами двухвалентного железа 

(Fe
2+

). Этот процесс контролируется множеством 

факторов, включая не только концентрации серово-

дорода и железа в поровой воде, но и степень разло-

жения органического вещества, наличие метана (или 

других углеводородов), скорость осадконакопления 

и локальные физико-химические условия диагенеза 

[3]. В типичных морских условиях основным меха-

низмом образования сульфидов железа является ор-

ганокластическая сульфатредукция. Однако в усло-

виях холодного просачивания метансодержащих 

флюидов (метановые сипы), а также в гидротер-

мальных средах органокластическая сульфатредук-

ция играет значительно меньшую роль в формиро-

вании сульфидной минерализации. 

Будучи широко распространённым явлением в 

Мировом океане, метановые сипы рассматриваются 

в качестве одного из важнейших природных источ-

ников эмиссии метана [4]. Тем не менее недавнее 

исследование показывает, что до 80–90 % просачи-

вающегося метана может потребляться микроорга-

низмами в результате сульфат-управляемого анаэ-

робного окисления метана (СУ-АОМ) [5]. Следова-

тельно, СУ-АОМ служит в роли эффективного есте-

ственного механизма, не только лимитирующего 

выброс метана в атмосферу, но и способствующего 

секвестрации углерода в карбонатах. В результате 

СУ-АОМ продуцируется значительное количество 

H2S, концентрации которого могут быть эквива-

лентны концентрациям потребляемого сульфата [6]. 

При достаточных концентрациях Fe
2+

 в поровой 

воде происходит осаждение метастабильных моно-

сульфидов или полисульфидов железа (например, 

макинавит и грейгит соответственно), которые впо-

следствии переходят в пирит [7]. В то же время 

образование пирита может происходить непосред-

ственно без предшественника – моносульфида же-

леза [8]. Таким образом, при просачивании метана 

содержание органического вещества не является 

критическим фактором для образования сульфидов. 

Осадочный пирит играет важную роль в биогео-

химических циклах углерода, серы и железа [2]. Как 

конечный продукт сульфатредукции, он замыкает 

биогеохимический цикл серы, тем самым регулируя 

баланс между её растворенными и осажденными 

формами. Кроме того, раннедиагенетические суль-

фиды железа являются важным поглотителем мно-

гих редокс-чувствительных элементов в морских 

осадках [10], что обусловлено значительным влия-

нием сульфатредукции на их поведение в ходе ран-

него диагенеза [11]. Микроэлементы могут входить 

в кристаллическую решетку пирита либо присут-

ствовать в виде микровключений самостоятельных 

сульфидных фаз. Обогащение сульфидов железа 

контролируется содержанием микроэлементов в по-
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ровой воде, которое определяется различными фак-

торами, включая микроэлементный состав морской 

воды [10], состав органического материала [12], 

флюидную активность [13]. Многие микроэлементы 

включаются в моносульфиды на ранних стадиях 

формирования, в результате чего раннедиагенетиче-

ским сульфидам свойственен наиболее богатый 

микроэлементный состав [14]. Это делает их наибо-

лее информативным инструментом для изучения 

состава морской воды и условий диагенеза по срав-

нению с позднедиагенетическим пиритом [10]. В 

условиях просачивания метансодержащих флюидов 

СУ-АОМ может существенно влиять на микроэле-

ментный состав пирита за счет увеличении степени 

пиритизации и переноса микроэлементов из подсти-

лающих осадочных горизонтов [13, 15]. Обогащение 

донных осадков и аутигенных карбонатов метано-

вых сипов редокс-чувствительными элементами ак-

тивно исследуется многими исследователями на 

протяжении двух последних десятилетий [11, 16–

19]. Несмотря на ряд недавних исследований [15, 20, 

21], вопросы о роли формирующихся в условиях 

СУ-АОМ сульфидов в геохимических циклах эле-

ментов остаются менее изученными и требуют 

дальнейших исследований.  

 
Рис. 1.  Расположение океанографической станции 

АМК-6939, где были отобраны изученные донные 
осадки и аутигенные карбонатные корки, и 
некоторые структурные элементы бассейна 
моря Лаптевых по данным [9]: 1 – погребенная 
спрединговая ось хребта Гаккеля; 2 – разрывные 
нарушения рифтовой системы моря Лаптевых; 
3 – Хатангско-Ломоносовская зона разломов 

Fig. 1.  Location of the oceanographic station AMK-6939, 
where the studied bottom sediments and authigenic 
carbonate crusts were sampled, and some structural 
elements of the Laptev Sea Basin according to the 
data [9]: 1– axis of the buried spreading zone of the 
Gakkel Ridge; 2 – the Laptev Sea rift system; 3 – the 
Khatanga-Lomonosov zone of faults 

В данной работе мы фокусируемся на изучении 

морфологических особенностей и микроэлементно-

го состава пирита, сформированного в условиях 

сульфат-управляемого анаэробного окисления ме-

тана. Цель исследования заключается в оценке вли-

яния просачивания метансодержащих флюидов на 

морфологию и микроэлементный состав осадочно-

го пирита. Полученные результаты помогут лучше 

определить роль пирита как индикатора СУ-АОМ 

как в современных, так и в древних морских оса-

дочных системах. 
 
Район исследования 

Море Лаптевых – это окраинное море Северного 

Ледовитого океана, около 70 % площади которого 

представлено шельфом с глубинами менее 100 м. 

Осадки моря Лаптевых имеют преимущественно тер-

ригенное происхождение, а главными источниками 

материала является твердый сток впадающих рек 

(Лена, Хатанга, Яна и др.) и береговая эрозия остро-

вов и Северного побережья Евразии [22, 23]. Лапте-

воморский бассейн расположен на сочленении трех 

крупных тектонических структур: древней Сибир-

ской платформы, позднемезозойской Верхояно-

Колымской складчатой системы и молодого Евразий-

ского океанического бассейна с хребтом Гаккеля [24], 

который является продолжением Срединно-

Атлантического хребта в бассейне Северного Ледо-

витого океана. В пределах континентального склона 

хребет Гаккеля сочленяется с рифтовой системой мо-

ря Лаптевых (рис. 1) [9]. Обе эти структуры являются 

сегментами дивергентной границы между Северо-

Американской и Евразийской литосферными плита-

ми [25]. Рифтовая система моря Лаптевых представ-

лена системой горстов и грабенов, ограниченных раз-

рывными нарушениями СЗ-ЮВ и С-Ю простирания с 

амплитудами смещения до 2 км. В области континен-

тального шельфа рифтовая система моря Лаптевых 

пересекается Хатангско-Ломоносовской зоной разло-

мов. Сейсмические данные демонстрируют наличие в 

осадочном разрезе многочисленных потенциально 

газонасыщенных объектов, залегающих, как правило, 

на глубинах менее 200 м от поверхности морского 

дна [26]. Кроме того, в пределах континентального 

склона выявлен субпараллельный дну отражающий 

(bottom simulating reflector) горизонт, который может 

соответствовать подошве зоны стабильности газовых 

гидратов [26]. 

Холодные просачивания метана обнаружены в 

различных районах моря Лаптевых – на внутрен-

нем шельфе, внешнем шельфе и континентальном 

склоне [4, 27]. Ранее было установлено, что в под-

верженных холодному просачиванию донных 

осадках на внешнем шельфе и континентальном 

склоне моря Лаптевых проявлена аутигенная кар-

бонатная и сульфидная минерализации [27–30]. 
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Материал и методы 
Изученные образцы пиритсодержащих аутиген-

ных карбонатов и вмещающих их донных осадков 

были отобраны на континентальном склоне моря 

Лаптевых в пределах участка с зарегистрированной 

разгрузкой метансодержащих флюидов (станция 

АМК-6939; рис. 1). Глубина моря на этом участке 

294 м. Образцы были получены в ходе рейса НИС 

«Академик Мстислав Келдыш» с помощью грей-

ферного дночерпателя. Максимальная глубина 

опробования не превышала 40 см относительно 

поверхности морского дна. Изотопный состав уг-

лерода в аутигенных карбонатах, отобранных на 

этом же участке (δ
13

C= –50,6…–32,4 ‰ V-PDB), 

указывает на первостепенную роль анаэробного 

окисления метана в их формировании, а гидроаку-

стические исследования отражают активность про-

сачивания метана в настоящее время [27]. 

Для аналитических работ из донных осадков и 

фрагментов карбонатов были изготовлены полиро-

ванные эпоксидные шашки диаметром 25 мм. По-

мимо этого, крупные агрегаты пирита были ото-

браны вручную с использованием бинокуляра по-

сле просеивания навески донных осадков мокрым 

способом через сито с размером ячеек сетки 63 

мкм. Изучение морфологии пирита выполнялось на 

сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 

TESCAN VEGA 3 SBU, оборудованном детектором 

OXFORD X-Max 50 для рентгенофлуоресцентного 

энергодисперсионного анализа (ЭДС). СЭМ съемка 

и ЭДС анализ проводились при следующих пара-

метрах: ускоряющее напряжение – 20 кВ, интен-

сивность тока зонда – 3…12 нА. В дополнение к 

СЭМ внутренняя структура фрамбоидов, включая 

морфологию слагающих их микрокристаллов, ис-

следовалась с использованием просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ, JEOL JEM-

2100F) в Центре коллективного пользования 

«Наноматериалы и нанотехнологии» Томского по-

литехнического университета. Съемка выполнялась 

в режиме просвечивания. В качестве образцов были 

использованы отобранные под бинокуляром 

стержневидные агрегаты пирита, подготовленные к 

анализу методом ионного утонения. Для получения 

объемных изображений карбонатных корок и ана-

лиза распределения пирита в них использовалась 

микрофокусная рентгеновская компьютерная томо-

графия (YXLON Cheetah EVO). 

Содержание микроэлементов в пирите изуча-

лось методом масс-спектрометрии с индуктивно-

связанной плазмой и лазерной абляцией (ЛА ИСП-

МС) с использованием квадрупольного масс-

спектрометра Thermo XSeries2 и лазерной пристав-

ки New Wave UP-213. Параметры лазера: диаметр 

пучка 40–65 мкм для линии и 60–80 мкм для точки; 

энергия 5–7 Дж/см
2
; частота 10 Гц, скорость абля-

ции при анализе вдоль линии составляла 10 мкм/с. 

Газ-носитель состоял из смеси гелия (0,5 л/мин) и 

аргона (0,7 л/мин). Для внешней калибровки ис-

пользовался стандарт UQAC FeS-1, полученный из 

порошка природного сульфида, легированного сле-

довыми элементами. Для верификации результатов 

использовался синтетический полиметаллический 

сульфид MASS-1 (Геологическая служба США). 

Расчет данных производился в приложении Iolite. 

Концентрации микроэлементов в донных осадках и 

карбонатных корках были определены методом 

масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-

мой (ИСП-МС) с использованием прибора ELAN 

DRC-e (PerkinElmer Inc.). 
 
Результаты 

Морфология пирита. На основании морфологиче-

ских особенностей выделены следующие типы пири-

та: (i) сферические и полигональные фрамбоиды и их 

скопления (фрамбоидные кластеры; рис. 2, А, Д, Е), 

(ii) фрамбоиды со вторичными радиальными наро-

стами (агрегаты “sunflower”; рис. 2, Б), (iii) стерж-

невидные агрегаты (рис. 2, В), (iv) идиоморфные и 

гипидиоморфные кристаллы пирита и их скопления 

(рис. 2, З). В зависимости от вмещающей среды 

(донные осадки vs. карбонатные корки) преобла-

дают те или иные морфологические типы пирита.  

Пирит в донных осадках представлен главным 

образом фрамбоидами со вторичными радиальными 

наростами, а также стержневидными агрегатами. 

Первые чаще встречаются в виде кластеров, в строе-

нии которых участвуют от трёх до нескольких де-

сятков отдельных агрегатов. Диаметр этих агрегатов 

изменяется в пределах от 2,9 до 49,1 µm со средним 

значением 11,8 µm и стандартным отклонением 7,1 

µm (рис. 3, А). При этом преобладают агрегаты с 

размером от 5 до 15 µm (~73 %). Фрамбоидальное 

ядро сложено субмикронными микрокристаллами 

сферической, октаэрической, пентагондодекаэдри-

ческой форм, которые в большинстве случаев не 

имеют выраженной ориентировки (рис. 2, 4). 

Стержневидные агрегаты пирита (рис. 2, В) пред-

ставляют собой скопления как фрамбоидов, так и 

отдельных зерен неправильной и гипидиоморфной 

формы. Эти агрегаты достигают 1,5 мм в длину и 

200 мкм в диаметре. На срезе видны полости в их 

центральной части, однако отсутствие сплошного 

полого канала не позволяет идентифицировать эти 

агрегаты как трубки. Значительно реже фрамбоидов 

и стержневидных агрегатов встречаются идиоморф-

ные и гипидиоморфные кристаллы, размер которых 

не превышает 5 мкм. Как правило, они приурочены 

к скоплениям фрамбоидов со вторичными радиаль-

ными наростами или участвуют в строении стерж-

невидных агрегатов. Редко наблюдаются скопления 

подобных кристаллов (рис. 2, З). 
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Рис. 2.  СЭМ-снимки, демонстрирующие морфологию аутигенного пирита в изученных образцах донных осадков (А, Б, 

В, Ж, З, И) и карбонатных корок (Г, Д, Е): А – скопление сферических фрамбоидов; Б – фрамбоиды с 
радиальными наростами (агрегаты “sunflowers”); В – стержневидный агрегат пирита; Г – распределение 
различных морфологических типов пирита в карбонатном стяжении; Д, Е – скопление полигональных 
фрамбоидов; Ж – фрамбоид с ориентированной внутренней структурой; З – скопление гипидиоморфных 
кристаллов пирита; И) «деформированный» фрамбоид пирита внутри стержневидного агрегата 

Fig. 2.  SEM images demonstrating the morphology of authigenic pyrite in the studied samples of sediments (A, B, C, G, H, I) and 
carbonate crusts (D, E, F): A – cluster of spherical framboids; B – framboids with radial overgrowths (sunflower aggre-
gates); C – rod-like aggregate; D – distribution of various morphological types of pyrite in the carbonate crust; E, F –
 cluster of polygonal framboids; G – framboid with regular internal structure; H – cluster of subhedral pyrite crystals; 
I – "deformed" framboid within a rod-like aggregate 

Основными морфологическими типами пирита 

в карбонатных корках являются сферические и по-

лигональные фраибоиды, фрамбоиды со вторич-

ными радиальными наростами и стержневидные 

агрегаты (рис. 2, 5). Текстурные взаимоотношения 

между агрегатами пирита и карбонатным цементом 

указывают на то, что формирование пирита проис-

ходило как до, так и после кристаллизации карбо-
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ната. Главная отличительная особенность пирита, 

присутствующего в составе карбонатных образова-

ний, заключается в полигональности фрамбоидов. 

В зависимости от внутренней ориентировки мик-

рокристаллов фрамбоиды можно разделить на два 

типа: (1) с неориентированной внутренней струк-

турой (рис. 2, А, И) и (2) с ориентированной внут-

ренней структурой (рис. 2, Ж). Независимо от 

внутренней структуры фрамбоиды (или фрамбои-

дальные ядра) сложены как сферическими грану-

лами, так и микрокристаллами по форме октаэдра 

или пентагондодекаэдра. В обоих случаях размер 

гранул/микрокристаллов колеблется в пределах от 

0,5 до 1,0 мкм (рис. 4). Диаметры большей части 

измеренных фрамбоидов варьируют в диапазоне от 

5 до 10 мкм, при этом среднее значение составляет 

8,5 мкм, что меньше, чем у пирита, рассеянного в 

донных осадках (рис. 3). Значение стандартного 

отклонения также меньше (SD=5,2), что указывает 

на меньший разброс размеров. В целом диаметр 

сферических агрегатов пирита в карбонатных кор-

ках варьирует от 1,9 до 33,1 мкм (рис. 3, Б). 

Микроэлементный состав пирита. Рис. 6 де-

монстрирует распределение некоторых редокс-

чувствительных элементов в двух рассматривае-

мых группах пирита в зависимости от вмещающей 

среды – донные осадки и карбонатные корки. Со-

гласно полученным результатам, разброс концен-

траций микроэлементов как в разных образцах, так 

и в пределах одного образца достигает нескольких 

порядков. Содержание микроэлементов в пирите в 

целом можно описать в порядке убывания следую-

щим образом: As (среднее – 741 ppm ) > Mo (сред-

нее – 330 ppm ) > Co (среднее – 250 ppm) > Ni 

(среднее – 241 ppm) > Cu (среднее – 219 ppm) > Zn 

(среднее – 156 ppm) > Sb (среднее – 19,8 ppm). Co и 

Ni демонстрируют относительно стабильное рас-

пределение, без значительных аномалий, их кон-

центрации находятся в диапазоне от десятков до 

сотен ppm, причём медианные значения в обеих 

группах схожи. В отличие от них, Cu и Zn прояв-

ляют более выраженный разброс значений, особен-

но в пирите карбонатных корок, где максимальные 

концентрации Zn достигают почти 1000 ppm. As и 

Mo демонстрируют наиболее выраженную вариа-

бельность, причём их максимальные значения ха-

рактерны именно для пирита в карбонатных кор-

ках. Sb, хотя и характеризуется более умеренными 

вариациями, также имеет тенденцию к повышен-

ным концентрациям в карбонатных корках по 

сравнению с рассеянным в донных осадках пири-

том.  

Сопоставление концентраций микроэлементов в 

пирите с их валовым содержанием во вмещающих 

донных осадках и карбонатных корках отражает 

различия в уровнях накопления (таблица, рис. 6). В 

целом пирит из обеих сред демонстрирует значи-

тельно более высокие концентрации элементов, 

обладающих высоким сродством к сульфидам, та-

ких как As, Mo и Sb, по сравнению с их содержани-

ем в осадках и карбонатах. Например, содержание 

мышьяка в пирите карбонатных корок превышает 

его валовые концентрации в карбонатах почти на 

два порядка. Аналогичная тенденция наблюдается 

для сурьмы и молибдена. Сравнение полученных 

результатов с опубликованными данными по мик-

роэлементному составу осадочного пирита, сфор-

мированного при органокластической сульфатре-

дукции (на примере Южно-Китайского моря [20, 

21]), показывает значительное обогащение иссле-

дуемого пирита рассматриваемыми микроэлемен-

тами. 

 
Рис. 3.  Гистограммы распределения диаметров фрамбоидов пирита: (А) в донных осадках и (Б) карбонатных 

корках: n – количество измеренных фрамбоидов; min – минимальный диаметр; max – максимальный 
диаметр; MD – средний диаметр; SD стандартное отклонение 

Fig. 3.  Size frequency distributions of pyrite framboids in sediments (A) and carbonate crusts (B): n – number of measured 
framboids; min – minimum diameter; max – maximum diameter; MD – mean diameter; SD – standard deviation 
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Рис. 4.  Внутреннее строение фрамбоида пирита и форма слагающих его микрокристаллов. Фотографии получены 

на просвечивающем электронном микроскопе 
Fig. 4.  Internal structure of a pyrite framboid and the shape of its constituent microcrystals. Images are obtained using trans-

mission electron microscopy 

Обсуждение 
Влияние вмещающей среды на морфологию пи-

рита. Образование фрамбоидов пирита может про-

исходить двумя путями – сингенетическим и диа-

генетическим. В первом случае фрамбоиды форми-

руются непосредственно в водной толще и впо-

следствии захораниваются в донных осадках, где 

их дальнейший рост прекращается [31, 32]. Этот 

сценарий образования фрамбоидального пирита 

характерен только для бассейнов с эвксиновыми 

условиями [32]. При кислородной или субкисло-

родной обстановке в придонном горизонте водной 

толщи формирование фрамбоидов происходит в 

донных осадках, т. е. диагенетическим путем [2]. 

Различие в механизмах формирования сказывается 

на диаметре образующихся фрамбоидов [31]. Так, 

средний диаметр современных сингенетических 

фрамбоидов составляет 4,7 мкм, а диагенетиче-

ских – 6,7 мкм [33]. Средний диаметр фрамбоидов 

в изученных нами образцах с континентального 

склона моря Лаптевых составляет 8,5 мкм для пи-

рита в карбонатных корках и 11,8 мкм для пирита в 

донных осадках. При этом диаметр отдельных 

фрамбоидов достигает 49 мкм, что вместе со сред-

ним диаметром свидетельствует о диагенетическом 

происхождении пирита.  

Исследования размерных характеристик пирита, 

формирующегося под влиянием просачивания ме-

тан-содержащих флюидов, показывают, что в 

СМТЗ пирит способен вырастать в достаточно 

крупные индивиды, при этом демонстрируя доста-

точно широкий разброс диаметров. В работах [34, 

35] сообщалось о том, что средний диаметр фрам-

боидов пирита, формирующегося в условиях про-

сачивания метан-содержащих флюидов, превышает 

20 мкм, что может объясняться непрерывным по-

ступлением Fe
2+

 и H2S. Значения стандартного от-

клонения при этом могут достигать 17,8 [5], что 

отражает широкий разброс диаметров фрамбоидов. 

В изученных донных осадках континентального 

склона моря Лаптевых фрамбоиды c диаметром 

выше 20 мкм редки, а большая часть измеренных 

фрамбоидов (>90 %) укладывается в диапазон от 0 

до 20 мкм. При этом, несмотря на малый средний 

диаметр фрамбоидов, размер отдельных индивидов 

достигает 49 мкм. Кроме того, в отложениях кон-

тинентального склона широко распространены 

стержневидные агрегаты пирита (Рис. 2, В), пред-

ставляющие собой скопления фрамбоидов с диа-

метром 10–15 мкм, иногда сцементированные кар-

бонатным цементом. По одной из версий считается, 

что стержневидные агрегаты являются псевдомор-

фой бактерий [36], по другой – стержневидный пи-

рит образуется в каналах миграции метан-

содержащего флюида [34, 35]. То есть обилие пи-

рита, широкий разброс диаметров фрамбоидов и 

его специфичная морфология в виде стержневид-

ных агрегатов и крупных фрамбоидов свидетель-

ствуют о том, что его формирование происходило в 

условиях СУ-АОМ. Однако малый диаметр боль-

шинства измеренных фрамбоидов не согласуется с 

ранее полученными представлениями о размере 

пирита, образующегося в сульфат-метановых тран-

зитных зонах. 

Одним из наиболее проявленных морфологиче-

ских типов пирита в донных осадках являются 

фрамбоиды с радиальными наростами. Формиро-

вание вторичной корки наростов связывают с из-

менениями условий роста фрамбоида, которые мо-

гут заключаться в снижении степени насыщения 

порового раствора реакционноспособным железом 

и H2S [7, 37]. При этом снижение концентраций 

прекурсоров может ограничивать формирование 

новых фрамбоидов пирита, но не препятствует за-

растанию ранее образованных фрамбоидов вторич-

ной коркой [7, 15, 37].  
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Таблица.  Концентрации некоторых химических элементов в исследуемых образцах донных осадков и карбонатных 
корок (данные ИСП-МС), аутигенном пирите, содержащемся в них (данные ЛА-ИСП-МС), и осадочном пи-
рите Южно-Китайского моря, формирование которого не связано с СУ-АОМ 

Table.  Concentrations of some chemical elements in the studied samples of sediments and carbonate crusts (ICP-MS data), 
in the authigenic pyrite contained therein (LA-ICP-MS data), and in the sedimentary pyrite of the South China Sea, 
which formation is not associated with SD-AOM 

Тип образца/Sample type Co Ni Cu Zn As Mo Sb 

Пирит в карбонатных корках  
Pyrite of carbonates (n=29) 

24,8…1071

261
 

58…873

252
 

8,5…807

172
 

15,9…562

162
 

66,7…3190

1056
 

54…868

336
 

0,82…40,9

17,9
 

Пирит в донных осадках 
Pyrite of sediments (n=32) 

13,7…1257

241
 

62…680

231
 

57…870

262
 

12,7…2060

151
 

53,3…1250

455
 

115…959

324
 

4,6…86

21,4
 

Карбонатные корки 
Carbonate crusts (n=9) 

21,1…28,8

23,8
 

21,0…55,8

28,2
 

13,7…21,2

17,7
 

44,4…59,1

53,6
 

1,73…39,9

17,2
 

7,20…21,7

13,6
 

0,30…1,85

1,0
 

Донные осадки/Sediments 22,7 31,6 38,8 114 20,3 24,0 0,59 

Южно-Китайское море 
South China Sea [20, 21] 

1,12…23,9

6,19
 

3,55…39,3

12,2
 

4,91…38,9

16,2
 

19,2…107

45,2
 

30,7…611

213
 

2,74…24,3

12,1
 – 

1,0…36

14,5
 

21…172

78,5
 

0,4…2,9

0,95
 

4,6…12,7

7,7
 

302…756

563
 

59…139

97
 

3,2…18,7

8,1
 

 
Рис. 5.  3D-модель фрагмента карбонатной корки, иллюстрирующая распределение пирита 
Fig. 5.  3D model of the carbonate crust fragment illustrating pyrite distribution 

По-видимому, благоприятные условия для за-

рождения фрамбоидов и их непрерывного роста 

существовали непродолжительный период, а по-

следующие изменения среды диагенеза способ-

ствовали зарастанию фрамбоидов вторичными 

наростами. Вероятной причиной, вызвавшей изме-

нение диагенетических условий, может являться 

вертикальная миграция СМТЗ. Как упоминалось 

выше, изученный фактический материал отобран с 

глубины менее 40 см ниже морского дна, что мо-

жет косвенно указывать на положение СМТЗ непо-

средственно на границе «донные осадки–морская 

вода», как это было установлено для внешнего 

шельфа [38]. При этом анализируемые образцы 

донных осадков не имели отличительных черт, ха-

рактерных для осадков СМТЗ, – насыщенный чер-

ный цвет и выраженный запах сероводорода. 

В.И. Богоявленский с соавторами [26] сообщали о 

наличии признаков оползневых процессов в сей-

смических разрезах, полученных на континенталь-

ном склоне моря Лаптевых. Учитывая этот факт, 

мы склонны полагать что периодические «сполза-

ние» поверхностного слоя донных осадков на ис-

следуемом участке континентального склона могло 

способствовать нисходящей миграции СМТЗ. 

Формирование сульфидной минерализации, по-

видимому, происходило на большей глубине отно-

сительно границы «вода–осадок», а их текущее 

близповерхностное положение является следствием 

оползневых процессов, которые могли быть вызва-

ны различными факторами, включая диссоциацию 

газовых гидратов [39]. 

В отличие от донных осадков, где доминирую-

щим морфологическим типом пирита являются 

фрамбоиды с радиальными наростами, в карбонат-

ных корках широко проявлены полигональные 

фрамбоиды. Как правило, эти агрегаты не имеют 

правильных кристаллографических очертаний, но 

иногда их форма близка к пентагондодекаэдру или 

октаэдру (рис. 2, Д, Е). Полигональные фрамбоиды 

приурочены к плотноупакованным линейным и 

изометричным кластерам. Текстурные особенности 

указывают на более позднее формирование этих 

скоплений пирита относительно карбонатного це-

мента предположительно в результате циркуляции 

флюида через поровое пространство. При постоян-

ном поступлении в поры перенасыщенного флюида 

формирование и рост фрамбоидов могут быть 
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ограничены отсутствием свободного пространства. 

В этом случае сферические фрамбоиды по мере 

своего роста будут приобретать грани за счет дав-

ления растущих по соседству фрамбоидов. Помимо 

карбонатных корок полигональные фрамбоиды 

также присутствуют в стержневидных агрегатах 

(рис. 2, И), где ограниченность пространства для 

роста также приводит к формированию полиго-

нальных фрамбоидов. Интересно, что рост фрам-

боидов приводит не к увеличению внешнего диа-

метра стержневидного агрегата, а к их деформации. 

Таким образом, наблюдаемые в стержневидных 

агрегатах и карбонатных корках полигональные 

фрамбоиды, являются результатом деформации 

сферических фрамбоидов в условиях ограниченно-

го пространства для роста. В тех случаях, когда в 

порах имеется свободное пространство для роста, 

фрамбоиды сохраняют сферическую форму. 

Роль пирита в концентрировании редокс-

чувствительных элементов. Осадочный пирит счи-

тается одним из основных «поглотителей» различ-

ных микроэлементов, в особенности, чувствитель-

ных к окислительно-восстановительным условиям 

[40, 41]. Это делает его ценным объектом для ис-

следования различных вопросов, среди которых 

условия и механизмы сульфидообразования [42], 

эволюция осадочной среды, химия океана и кисло-

родный режим атмосферы в прошлые геологиче-

ские эпохи [10, 43]. Кроме того, в ряде последних 

исследований осадочного пирита особое внимание 

уделяется влиянию геохимических условий, возни-

кающих при просачивании метансодержащих 

флюидов, на его микроэлементный состав  

[15, 20, 44]. 

Как упоминалось выше, размерные характери-

стики фрамбоидов (рис. 3) указывают на диагене-

тическое происхождение пирита на исследуемом 

участке. Полученные концентрации молибдена в 

донных осадках и в карбонатных корках не превы-

шают 24 ppm. Такие содержания Mo свидетель-

ствует о том, что сульфидные условия были огра-

ничены поровой водой и не распространялись на 

придонный горизонт морской воды [45]. Следова-

тельно, можно предполагать, что микроэлементный 

состав пирита в исследуемых образцах главным 

образом контролируется гидрохимической специ-

фикой поровой воды. Основными источниками 

растворенных в поровой воде микроэлементов в 

осадочных системах являются морская вода и тер-

ригенный материал [46]. В случаях холодного про-

сачивания дополнительным источником микроэле-

ментов может служить газосодержащий флюид, 

способствующий восходящей миграции растворен-

ных микроэлементов с более глубоких горизонтов 

[11, 13]. С целью изучения аутигенной сульфидной 

минерализации ранее нами было проанализировано 

представительное количество образцов донных 

осадков моря Лаптевых, отобранных в различных 

частях акватории и охватывающих поверхностный 

горизонт осадочного разреза. Исследования пока-

зало, что в интервале 0–30 см донные осадки, не 

подверженные просачиванию метан-содержащих 

флюидов, практически лишены аутигенной суль-

фидной минерализации, за исключением редких 

находок единичных фрамбоидов диаметром не бо-

лее 10 мкм. Это не позволило проанализировать 

микроэлементный состав пирита, формирование 

которого не связано с СУ-АОМ.   

 
Рис. 6.  Микроэлементный состав пирита в изученных образцах донных осадков и карбонатных корок по данным  

ЛА-ИСП-МС. Звездочки внутри ящиков обозначают медиану, границы ящиков соответствуют 25-му и 75-му 
перцентилям, «усы» показывают диапазон значений без выбросов, а точки отражают выбросы 

Fig. 6.  Trace element composition of pyrite in the studied samples of bottom sediments and carbonate crusts based on  
LA-ICP-MS data. Asterisks inside the boxes indicate the median, box boundaries correspond to the 25th and 75th per-
centiles, whiskers represent the range of values excluding outliers, and dots indicate outliers 
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A/A             Б/B       B/C 

Рис. 7.  Диаграммы рассеяния, демонстрирующие корреляции между (A) As и Sb, (Б) Cu и Ni и (В) Co и Ni в пирите, 
ассоциированном с аутигенными карбонатами 

Fig. 7.  Scatterplots showing correlations between (A) As and Sb, (B) Cu and Ni, and (C) Co and Ni in pyrite associated with 
authigenic carbonates 

Концентрации микроэлементов в валовых про-

бах донных осадков и карбонатных корок значи-

тельно ниже, чем в проанализированных агрегатах 

пирита (таблица). Безусловно, химический состав 

донных осадков во время формирования пирита 

мог несколько отличаться от текущего за счёт ве-

роятных последующих изменений физико-

химических условий. Кроме того, процессы фор-

мирования карбонатной и сульфидной минерализа-

ции, вероятно, были разобщены во времени, на что 

указывают текстурные взаимоотношения между 

пиритом и карбонатным цементом. Следовательно, 

уровень насыщения поровой воды микроэлемента-

ми также мог быть различным. Однако содержания 

таких элементов, как As, Mo, Sb, в пирите в десятки 

раз выше, чем во вмещающих осадках и карбонатах 

(таблица), что сложно объяснить различной степе-

нью насыщения поровой воды.  

As, Mo и Sb являются одними из наиболее 

накапливающихся микроэлементов в осадочных 

системах, связанных с просачиванием метансодер-

жащих флюидов [11, 18, 47]. Более того, As, Mo и 

Sb относятся к числу микроэлементов с высокой 

степенью пиритизации [20, 40]. В насыщенной 

кислородом морской воде эти элементы существу-

ют в виде химически стабильных оксианионов 

(AsO4
3–

, MoO4
2–

 и Sb(OH)6
–
) и эффективно захваты-

ваются оксидами/гидроксидами Fe и Mn, что спо-

собствует их миграции из морской воды в донные 

осадки [47]. В восстановительных условиях окси-

ды/гидроксиды Fe и Mn растворяются и высвобож-

дают адсорбированные элементы в поровые воды 

[47], что приводит к увеличению их концентраций. 

Среди рассматриваемых микроэлементов значимые 

положительные корреляции выявлены между Co и 

Ni, Cu и Ni, а также между As и Sb (рис. 7). Однако 

выявленные корреляционные зависимости харак-

терны только для пирита в карбонатах образовани-

ях. Интересно, что Мо не коррелирует ни с Sb, ни с 

As, как это было продемонстрировано, например в 

[20]. С одной стороны это может указывать на то, 

что зоны концентрирования Мо, As, и Sb верти-

кально разобщены [20], с другой – на различные 

источники этих элементов (морская вода vs глу-

бинные поровые воды, транспортируемые восхо-

дящим флюидом). Сравнение полученных резуль-

татов с опубликованными данными о микроэле-

ментном составе осадочного пирита, формирование 

которого происходило в результате органокласти-

ческой сульфат-редукции (на примере Южно-

Китайского моря), выявило обогащение исследуе-

мого пирита всеми рассматриваемыми микроэле-

ментами (таблица). Кроме того, авторы [20, 21] не 

обнаружили обогащения Cu и Zn в пирите, сфор-

мированном в условиях сульфат-управляемого 

анаэробного окисления метана. Cu и Zn могут по-

ступать в поровую воду из органического вещества 

при его разложении [11]. Однако в резко-

восстановительных условиях, возникающих при 

СУ-АОМ, высвобождение Zn и Cu из органической 

компоненты может ограничиваться низкой интен-

сивностью органокластической сульфатредукции 

[48]. Следовательно, наблюдаемое обогащение пи-

рита Сu и Zn в изученных образцах, по-видимому, 

также может свидетельствовать в пользу дополни-

тельного источника микроэлементов.  
 
Заключение 

В рамках данной работы были исследованы 

морфология и микроэлементный состав пирита, 

обнаруженного в донных осадках и аутигенных 

метан-производных карбонатах одной из зон раз-

грузки газонасыщенных флюидов в пределах кон-

тинентального склона моря Лаптевых. Полученные 

результаты позволяют сделать следующие выводы: 

1) ассоциация пирита с метан-производными кар-

бонатами, а также его характерные текстурные 

формы (стержневидные агрегаты и крупные 

фрамбоиды) свидетельствует о доминирующей 

роли сульфат-управляемого анаэробного окис-

ления метана в сульфидообразовании на иссле-

дуемом участке. При этом распределение фрам-
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боидов по размерам показывает, что диаметр 

большинства из них не превышает 20 мкм, что 

может отражать непродолжительный период 

существования благоприятных условий для их 

роста; 

2) вмещающая среда влияет на морфологические 

особенности пирита. Ограниченность простран-

ства для роста фрамбоидов внутри карбонатов 

способствует формированию полигональных 

фрамбоидов за счет их механической деформа-

ции, а не в результате их текстурной эволюции; 

3) уровни концентраций редокс-чувствительных 

элементов в донных осадках, карбонатных кор-

ках и пирите указывают на то, что пирит служит 

важным аутигенным компонентом с позиции 

концентрирования некоторых редокс-

чувствительных элементов, насыщающих поро-

вый раствор в результате СУ-АОМ; 

4) микроэлементные составы пирита из донных 

осадков и карбонатных корок не имеют значи-

тельных различий, что свидетельствует о высо-

кой проницаемости карбонатных образований 

для поровых растворов на стадии формирования 

сульфидной минерализации.  

Исследование морфологической и геохимиче-

ской специфики осадочного пирита, формирующе-

гося в зонах разгрузки метансодержащих флюидов, 

может стать основой для выявления минералого-

геохимических индикаторов, позволяющих рекон-

струировать эпизоды метанового просачивания в 

древних осадочных системах. Дальнейшие исследо-

вания должны быть сфокусированы на детальном 

сравнительном анализе морфологических, геохими-

ческих и изотопных характеристик пирита из суль-

фат-метановых транзитных зон и «фоновых» осад-

ков, не связанных с метановым просачиванием. 
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