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Введение
В учебном пособии частично использованы материалы лекций, которые читаются автором в курсах «Литология», «Литогенез в осадочных бассейнах» студентам нефтяной специальности, «Минералогия нефтесодержащих пород» как спецкурс геологической специальности, а так же в курсах «Минералогия почв» и «Биоминералогия» на Биолого-почвенном факультете КГУ. В нём использованы некоторые материалы курсовых и дипломных работ, которые выполнялись под руководством автора. В тексте сознательно отсутствуют разделы, достаточно подробно изложенные в доступной учебной литературе, которая не ориентирована на специфику нефтяной отрасли. Автор выражает глубокую благодарность коллегам: доцентам В.П. Морозову и Э.А. Королёву, ассистенту А.Н. Кольчугину и Г.М. Ескиной, соавторам по ряду публикаций.
В настоящее время термин «Литогенез» используется в разных смыслах: академиком Н.М. Страховым, создавшим теорию литогенеза [40], в него были включены явления геологической истории стратисферы, в том числе переход неконсолидированного осадка в осадочную горную породу. Т.е. буквально литогенез – образование камня. Всё происходящее после этого обозначалось рядом авторов термином «Эпигенез», - «эпи» значит после [43]. Но с другой стороны в отечественной литературе, вслед за академиком А.Е. Ферсманом, прочно утвердился термин «Катагенез», объединяющее процессы, вызванные погружением осадочных толщь в зону повышенных температур и давлений. Так как образование камня продолжается, понятие «Литогенез» было позже распространено на любые предметаморфические изменения пород [45]. Тогда термин «Эпигенез» можно использовать для любых постдиагенетических явлений. Принято выделять «фоновые» процессы эпигенеза, реализующиеся по близким механизмам в различных регионах за счёт меняющихся Р, Т, Х параметров среды, что позволяет с единых позиций вести стадиальный анализ осадочных толщь, выделяя его различные уровни на основе общих литолого-минералогических критериев [46], и сохраняя понятие катагенеза в своём исходном смысле. В англоязычной литературе вторичные изменения осадков объединяются общим термином “Diagenesis”. Для обозначения конкретных процессов в этом ряду используются термины типа “Burial metamorphism”. 
Кроме того, в осадочных толщах могут возникать наложенные явления, способные нарушать закономерности катагенеза в очень широких пределах, не только создавая некие новые характеристики пород, но и изменяя диапазон глубин, на которых они обычно должны проявляться. Более масштабно они реализуется на объектах, где на «нормальный» ход геологических процессов влияют тектонические и техногенные факторы, как и биокосные явления. Под ними, вслед за Вернадским, понимают совокупность взаимодействия живых организмов и метаболитов с минеральным веществом, что всегда происходит в нефтегазоносных толщах. Уже на самых ранних этапах эволюции живые организмы приобрели способность разлагать путём сложных биохимических механизмов породообразующие минералы – силикаты и кварц, обладающие при химическом воздействии очень низкой растворимостью, как и карбонаты. Иначе они не обеспечивали бы себя нужным набором химических элементов. 
До недавнего времени минеральный состав осадочных горных пород и явления его трансформации, связанные с формированием или разработкой залежей природных углеводородов, оставался вне сферы интересов геологов-нефтяников и промысловиков. Минеральный скелет коллекторов и покрышек интересовал их преимущественно как носитель параметров проницаемости и пористости, определяющих качество коллекторов и экранирующие свойства покрышек, и принимаемых за константы в ходе мероприятий, реализуемых при нефтедобыче. Хотя явление образования новых минералов, как в самих продуктивных пластах, так и в нефтепромысловой арматуре, был известен давно [9]. Первым, кто начал систематические исследования роли связанной с нефтью микрофлоры в процессах изменении ёмкостно - фильтрационных параметров- ФЕС продуктивных пластов был Риф Саитович Сахибгареев [36], для которого автор являлся сначала учителем, а затем последователем и учеником. Работы Сахибгареев заложили основу изучения всей совокупности вторичных изменений нефтеносных пород, которую наверно можно называть «углеводородным эпигенезом», поскольку биокосные процессы могут менять не только структуру, но и минеральный состав пород, особенно их глинистой компоненты, за счёт обогащения пластовых вод рядом новых элементов.
Нужно учесть, что если до начала разработки насыщенная нефтью порода представляет собой относительно стабилизированную систему, то вскрытие пласта, особенно начало закачки опреснённых внешних вод, вызывает резкую смену установившихся в нём равновесий физической, биохимической либо химической природы, затрагивающую как жидкие фазы, так и большинство минералов. В подобной ситуации поведение пласта не может быть описано в полной мере системой простых линейных дифференциальных уравнений для двухфазной фильтрации в пористой среде с постоянными параметрами ФЕС. Поэтому, несмотря на достигнутый в последние годы прогресс в развитии математического моделирования явлений, происходящих в ходе эксплуатации и создании соответствующих компьютерных программ, многое в характере поведении нефтяных залежей при их разработке остаётся непредсказуемым. Предложены сотни технологий увеличения нефтеотдачи коллекторов (МУН), но выбор среди них оптимальной для данного объекта остаётся, в некоторой мере, интуитивным и часто приводит к негативным последствиям, так как нет строгого обоснования природы этих явлений, включая и минералогические.
Определённые проблемы в нефтяной отрасли иногда возникают уже при построении геологической модели промыслового объекта. Широкое развитие клиноформ и слабая латеральная выдержанность продуктивных пластов часто снижает достоверность их корреляции. Не всегда удаётся отличать исходно водоносный участок разреза от обводнённого вторично. В ряде случаев такие задачи успешно решаются с использованием минералогических критериев.
1. методики минералогических исследований в нефтеносных осадочных горных породах
Методы исследования минерального состава осадочных пород изложены в соответствующей учебной и специальной литературе [35, 28]. Остановимся на методических приёмах, реализация которых необходима для понимания специфики явлений, которые идут в толщах, связанных с накоплением нефти. Оптимальна при этом последовательность: визуальное описание всего керна, изучение петрографических шлифов, рентгенография – выборочно, и только при известном минеральном составе – электронная микроскопия. Основным методом диагностики различных кристаллических фаз, включая минералы, служит дифракция рентгеновских лучей, т.е. фазовый анализ. Используется  совокупность рефлексов на картине дифракции с определенными значениями (d HKL) межплоскостных расстояний и относительной интенсивности (I). Сама процедура фазового анализа в настоящее время обычно компьютеризирована с использованием JCDD - интернациональной базы дифрактометрических данных, содержащей значения IHKL и dHKL всех минералов. Она апеллирует к эталонной дифрактограмме, полученной от полностью разориентированного препарата [13]. Влияние текстуры либо явлений типа порядок-беспорядок, как и изоморфизма, не учитывается, что ограничивает возможности метода в исследовании природных полиминеральных систем, где они представлены широко. При использовании серийной аппаратуры и традиционной методики обычно удается однозначно идентифицировать лишь кристаллические фазы, присутствующие в существенной концентрации, а если изучается дисперсная компонента осадочных пород, то лишь с точностью до группы, что объясняет преобладание в ней минералов с пластинчатой формой частиц. В препарате они имеют ориентировку преимущественную вдоль поверхности подложки, т.е. образуют аксиальную текстуру. В результате происходит резкое усиление базальных отражений, что давно используется в рентгенографии глин [35], но одновременно снижается возможность для надёжной регистрации всех иных отражений. Поэтому иногда целесообразно применять некий промежуточный вариант, при котором преимущественная ориентировка сохраняется, но так, чтобы не гасить полностью отражения от других плоскостей. Препарат для такого вида дифрактометрического анализа представлял пасту из порошка с этиленгликолем, притертого на поверхность матового стекла. Это позволяет иметь достаточную разориентацию частиц, лишенных слоистой структуры, и обеспечить необходимую текстурированность частиц у глинистых минералов, одновременно гомогенизируя промежутки между слоями у фаз типа смектита. 
Диагностику минералов-примесей, содержание которых на порядок ниже чувствительности стандартного рентгенографического анализа, обеспечивает многократное накопление спектра в цифровой форме при шаговом режиме регистрации с дальнейшей компьютерной обработкой [21]. Съёмка ведётся в линейной шкале обратных межплоскостных расстояний с размерностью 1/Å. 
Состав глинистой компоненты осадочных пород определяют по спектрам базальных отражений 00L на ориентированных препаратах фракции < 2,5 мкм [35]. Съёмку следует проводить в воздушно сухом состоянии препарата, а затем после насыщения его этиленгликолем, в некоторых случаях применяют гидразин моногидрат и диметилсульфоксид. Иногда применяют прокаливание препарата до разных температур. Межплоскостные расстояния даются в Å.
Базальные рефлексы характеризуют кристаллическое строение слоистых силикатов в одном направлении - вдоль нормали к плоскостям спайности (оси с* обратной решетки). Для диагностики политипов, а так же для изучения любых преобразований, связанных с изменениями трехмерной структурной периодичности, необходимы отражения общего вида - рефлексы HKL, т.е. полная дифракционная картина объекта. Традиционно такая задача решается методом электронографии от косых текстур [11] однако он вряд ли применим к нашим объектам, так как не допускает присутствия воды и органического вещества в образце - в любом виде и количестве. Кроме того, малый объём вещества не позволяет переносить результаты на всю осадочную породу, что ограничивает его практическое применения. Поэтому использовался метод “рентгеновского сканирования обратного пространства текстур” [20, 12].
Основная идея предложенного метода основана на том, что способность глинистых частиц создавать аксиальную текстуру не давится, а максимально используется. В полностью разориентированном порошке каждая создающая дифракцию система плоских сеток кристаллической решетки hkl либо, что то же, каждый узел обратной решетки HKL растянут в обратном пространстве по поверхности сферы с радиусом 1/dhkl. Процедуру обычной порошковой съемки можно представить как движение “точки детектирования” в системе таких вставленных друг в друга сфер от общего центра к периферии. Момент пересечения каждой такой сферы соответствует появлению дифракционного максимума. Если величины межплоскостных расстояний d различных систем плоских сеток одной или нескольких кристаллических фаз достаточно близки, то их сферы сливаются, а дифракционные максимумы накладываются. Но в аксиальной текстуре, где все азимутальные ориентации пластинчатых частиц равновероятны, а их плоскости 00L ориентированы примерно параллельно поверхности подложки, узлы обратной решетки общего положения HKL представляют собой не сферы, а сегменты с угловой полушириной примерно в 25 раз меньше полной сферы. Примерно во столько же раз возрастает и интенсивность дифракционного максимума за счет геометрического фактора. В плоском сечении, задаваемом геометрией рентгеновского гониометра, все сегменты дают дуги, локализованные вдоль прямых, параллельных оси с* (т.е. оси текстуры). Совокупность узлов-дуг, принадлежащих одной прямой, соответствует кристаллографической зоне, т.е. последовательности узлов, отличающихся друг от друга координатой только по одной из осей обратной решётки, например последовательность систем плоских сеток: 111, 112, и т.д. Расстояние в обратном пространстве от прямой, вдоль которой локализованы узлы зоны, до оси текстуры есть координата зоны Вhk  с размерностью Å-1. Так как симметрия плоских сеток слоистых силикатов близка гексагональной, координата зоны 11L почти совпадает с координатой зоны 02L, т.е. B11 близко В02. Поэтому в обратном пространстве текстуры зоны группируются попарно: 11L - 02L; 13L - 20L; 22L - 04L; 33L - 06L. На рис.1.1 приведена 1/4 часть сечения обратного пространства текстуры с узлами слюды политипа 1М.
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Рис. 1.1. Фрагмент обратного пространства текстуры слюды политипа 1М.
Поскольку обратная решетка центросимметрична, аксиальная текстура имеет по определению плоскость симметрии, перпендикулярную оси текстуры и все четверти плоского сечения симметрично подобны. Узлы с разными знаками L получаются отражением в плоскости, где оси b и b* совпадают. Координаты каждой зоны задают параметры элементарной ячейки ao, bo, γ и значения H, K. В моноклинном приближении, достаточном для глинистых минералов имеем:
BHK = (H2 / ao2 + K2 / bo2)1/2 



(1.1)
Для возникновения рентгеновского отражения от системы плоских сеток hkl и его регистрации детектором гониометра нужно выполнить соотношение [20]:
φhkl = nπ ± ρhkl  + Θhkl 




(1.2)

где φhkl -угол образца, Θhkl -угол Брэгга, ρhkl -угол между сетками hkl и осью с*
Если достаточно зафиксировать узкую область спектра, можно использовать обычный дифрактометр в режиме φ = 2θ, сблокировав держатель образца и детектор в соответствующих положениях. Поскольку у глинистых минералов примерно выполняются соотношения: bo  ≈ аo 
[image: image2.wmf]3

 и co cos β ≈ - аo / 3, величина ρhkl  может быть оценена из простого соотношения [35]:
cos ρhkl  ≈  d hkl (H + 3L) / 3d 001 


(1.3)
Чтобы получить полную дифракционную картину достаточно смещать “точку детектирования” параллельно оси с* по прямой “x” с заранее заданной координатой Во ≈ BHK, отвечающей одной из кристаллографических зон. При этом будут в основном регистрироваться отражения только выбранной зоны, а рефлексы других зон и других минералов, не способных текстурироваться, в значительной мере гасятся. Рентгеновский дифрактометр реализующий такую процедуру (приборы фирмы Schimadzu, например) имеют два независимых привода для установки держателя образца и детектора на углы φ, ω по закону:
φ = arc sin [λ/2 ( BHK2 + x 2 )1/2 ] + ω / 2


(1.4)
где λ - длина волны, х – текущая координата, х = n Δx, где n – номер шага сканирования, Δx – величина шага, φ – угол образца, ω – угол детектора.

Ось абсцисс “х” в полученной таким способом дифракционном спектре представляет линейную шкалу текущих координат траектории перемещения “точки детектирования” в обратном пространстве и имеет размерность Å -1. Межплоскостное расстояние максимумов d hkl в Å определяет соотношение:
d hkl = 1 / |ř HKL| = 1 / ( x2 + Bo2 )1/2 


(1.5)
Для практический целей интерес представляют три зоны не базальных отражений: зона 11L - 02L, содержащая в основном рефлексы фаз, которые обладают совершенной трехмерной структурой. Зона 13L - 20L, содержащая, в том числе, и рефлексы всех фаз, имеющих регулярные дефекты: смещения слоёв на ± bo /3 и развороты на ± π/3. Хлориты дают рефлексы HKL только в этой зоне. Зона 33L - 06L позволяет относить слоистые силикаты либо к ди-, либо к триоктаэдрическим структурам по величине параметра bо (bо = 6 d060). 
Определение принадлежности минералов группы слюд к определённым политипным модификациям, что может иметь большое прикладное значение, обычно проводится по рефлексам типа ±11L соответствующей зоны. Принято относить двухслойный моноклинный политип 2М1 диоктаэдрической слюды к обломочному (аллотигенному) мусковиту, а однослойный моноклинный 1М политип связывать с процессами трансформации или перекристаллизации за счёт повышения температур и давлений на стадии катагенеза. В целом такая концепция справедлива, но следует иметь ввиду, что все вторичные слюды осадочных пород, образованные в ходе иллитизации смектита, формируются из отдельных наноблоков, каждый из которых может иметь структуру любого политипа, создавая трёхмерные смешаноблочные ансамбли [27]. 
Структура глинистых минералов и некоторые вопросы их генетической природы рассматриваются в Приложении.
2. гипергенные процессы в нефтеносных толщах

Первую стадию литогенеза в широком смысле этого термина формирует явления деструкции механической, физической, биологической, химической, биохимической природы, традиционно именуемые гипергенезом. Рассмотрим последние два, поскольку первые подробно изложены в учебниках [4, 31].

Отметим, что основное отличие химической деструкции минералов от биологической заключается в принципиально различном способе достижения своей устойчивости каждым из данных механизмов. Расчёт термодинамики межфазных равновесий требует расчёта всех реакций, в которых изучаемый компонент в данной системе принимает участие. Но количество и механизмы таких реакций в названных процессах сильно различны. При «абиогенном» гипергенезе полностью доминирует инконгруэнтный гидролиз, под которым “…понимают процесс растворения минерала с одновременным образованием вторичного твердого продукта, не тождественного по элементному составу исходной фазе” [15] (с. 15). Многостадийность преобразований обеспечивает возможность полного разложения, в конечном счёте, кристаллических фаз с крайне низкой растворимостью. Инконгруэнтный гидролиз силикатов - это необратимый и неравновесный процесс, однако, при изучении геохимической эволюции материнских пород в зонах гипергенеза может быть применим принцип частичного равновесия [15], когда неравновесная в целом система находится в равновесии в отношении, по крайней мере, к одной из реакций. Установление частичных равновесий необходимо для того, что образование промежуточных продуктов на пути к полному равновесию быстрее снижает общую свободную энергию системы, чем синтез стабильных конечных фаз. На каждой стадии инконгруэнтного растворения возникают вторичные фазы, равновесные с фильтратом, который по-прежнему не находится в равновесии с исходной породой. «Абиогенный» профиль выветривания развивается от состояния, когда химизм растворов и новообразованных фаз задаёт наличие реликтов материнских пород, до стационарного состояния, когда на границах зон в корах выветривания устанавливается подвижное равновесие. Механизм подчиняется законам термодинамики, и полностью отвечает ряду химической устойчивости. Поэтому зональность кор выветривания не зависит от времени их формирования, а в составе минералов почти отсутствуют метастабильные смешанослойные фазы, так как из механизмов кристаллогенеза преобладает прямой синтез из раствора. Даже триоктаэдрические слюды, весьма склонные к трансформации через смешанослойные фазы, образуют в месторождениях эллювиальных каолинов либо эпитаксию, либо «эндотаксию» каолинита по биотиту при структурном контроле механизма “dissolution-precipitation” [19].
При биокосных процессах термодинамические пределы растворимости не играют столь существенной роли. Энергетические затраты, необходимые для полного разрушения структуры кристаллов и переведения её фрагментов в раствор могут быть всегда восполнены энергетикой самих живых клеток и реализация механизма инконгруэнтного растворения становится избыточной. Энергетический потенциал литотрофных организмов не ограничен [10]. В то же время, независимо от роли биоценоза в общей энергетике гипергенеза, он может затрагивать только кинетику процессов, влияя тем самым на скорость реакций, но не изменение стандартной свободной энергии [38]. Если процесс невыгоден термодинамически, то наличие живых организмов этого не меняет.
Процессы разложения, трансформации, перекристаллизации или синтеза многих минералов в результате жизнедеятельности различных организмов имеют значительно более широкое распространение, чем это представлялось до недавнего времени. Штаммом [52] создана стройная теория, касающаяся механизма и кинетики растворения минералов в процессе выветривания под действием двух основных реагентов - протона и ряда органических лигандов. Им на примере процессов растворения оксидов металлов экспериментально доказано, что скорость растворения зависит от концентрации на поверхности минерала протонированных комплексов и (либо) комплексов с органическими лигандами. В обзоре Хочеллы [50] приведены примеры таких взаимодействий с другими минералами и дана обширная библиография. Нас интересуют лишь те из них, которые происходят в коллекторах и покрышках нефти и имеют общетеоретическое и прикладное значение [10]. Хотя многие из процессов гипергенеза идут с участием органического вещества, есть принципиальные различия между явлениями собственно биогенной и химической природы, в которых роль биоценозов ограничена изменениями характеристик водного раствора, прежде всего величин его Eh и рН. К ним относится насыщение пластового флюида углекислотой в результате биогенного окисления нефти по реакции Холодова [41]. Кроме снижения рН этот процесс сопровождается повышением пластового давления и выделением тепла, что превращает саму формируемую залежь в природный топливный элемент, создающий над ней электрическое поле [42]. Биокосные взаимодействия микрофлоры пласта с его минеральным скелетом, меняющие установившиеся равновесия, начинаются вместе с гравитационным разделением флюида, когда в коллекторе возникнет близкое соотношение воды и нефти. Затем они локализуются в зонах ВНК.

Известно, что скорость разложения ряда силикатов некоторыми живыми организмами или их метаболитами биокосным путём во много раз выше, чем при воздействии любых неорганических растворителей с реальной для всех природных объектов концентрацией [3, 29, 49]. Поэтому нужно рассмотреть, прежде всего, реакционный ряд устойчивости минералов, аналогичный ряду Голдича, реализующийся не в корах выветривания, а в системах, содержащих специфические сообщества организмов, способных осуществлять биокосное разложение минерального скелета пород. Ранее такой анализ был проделан в работе [25], графический результат которого, с небольшими изменениями, приведён на рис.2.1. Показано, что главную роль играет не растворяющая способность простых органических кислот, а специфичное воздействие ряда высокомолекулярных соединений, которые реализуют достаточно сложные биохимические, в том числе возможно и ферментативные механизмы. Во всех случаях реализуется механизм гидролиза, а различия сводятся к тому, что служит источником протонов: вода или органические комплексы - доноры.

Рассмотрим с помощью рисунка 2.1 особенности поведения минералов в зонах с близким содержанием воды и нефти, которыми могут быть временные и современные ВНК, как и области природного или техногенного внедрения внешних вод иного состава. Отметим, что в коллекторах, сохранивших только остаточную воду, она быстро насыщается, блокируя все вторичные процессы. 
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Рис. 2.1 Ряды гипергенной устойчивости минералов для абиогенных и биокосных процессов; названия фаз, с резко различной для них устойчивостью, подчёркнуты.

Основной объём обладающих открытой пористостью терригенных (или обломочных) горных пород, – песчаников и алевролитов - составляют три компоненты: кварц, полевой шпат и обломки тонкозернистых изверженных (эффузивных) или метаморфических пород (яшмы, кремни или роговики). По преобладающей компоненте соответственно выделяют кварцевые песчаники, аркозы и граувакки. Оценим их устойчивость в нефтеносных толщах.
Химическая устойчивость кварца примерно постоянна до рН ≤ 14, когда она резко падает. При «нормальном» катагенезе коррозия кварцевых зёрен и их регенерация начинается только на поздней его стадии. Порода приобретает кварцитовидный облик, при котором пустоты между обломками кварца почти полностью исчезают. Биокосные процессы способны привести к этому итогу на любых глубинах, как путём прямого и не зависящего от РТ параметров растворения с образованием лабильных органно-кремнезёмных комплексов, так и за счёт повышения рН при насыщении раствора щелочными элементами разлагаемых полевых шпатов, либо при биологическом связывании части Н1+ вплоть до рН > 14, при котором становится возможен синтез брусита [23]. Но так происходит лишь до тех пор, пока механизм кристаллогенеза ограничен синтезом из истинного водного раствора. Если глинозём в абиогенной среде, практически неподвижный при близких к нейтральным значениях рН, будет сразу связываться в структуре фаз AlO(OH) или каолинита, то для биокосных систем у алюминия, кремния и, наверно, у ряда других элементов появляется подвижность за счёт образования комплексов с органическими молекулами. 

Реальное появление органно-минеральных композиций нужно учитывать для осмысления данных многочисленных экспериментов по сорбции разных органических веществ и металлов (прежде всего – U и Ni) [32] коллекторами нефти и почвами, которые с чисто физической точки зрения выполнялись на модельной смеси минералов вполне корректно. Но в ходе растворения любой растворитель контактирует с поверхностью твёрдой фазы. Поэтому центром сорбции становятся не только (скорее всего, и не столько) дефекты структур кристаллов, но и органические молекулы, служащих донорами протонов [10] в биокосных явлениях и способные к взаимодействиям с органическими и металл-органическими соединениями. Кроме того, образование жесткой связи между органическим веществом и минеральным скелетом может привести к частичной гидрофобизации пород, что играет важную роль в нефтедобыче.
Среди калиевых полевых при одинаковом химическом составе ортоклаз более устойчив к биокосному разложению, чем микроклин, скорее всего из-за меньшей удельной поверхности двойниковых швов [25]. В нейтральной среде они химически довольно устойчивы, а при снижении рН обычно замещаются каолинитом, сбрасывая избыток SiO2 в виде вторичного кварца. При падении пластового давления такие песчаники могут заметно уплотняться, частично теряя ФЕС [36]. Основные и средние плагиоклазы чаще всего «не доходят» до бассейна седиментации или разлагаются в силу более низкой устойчивости в процессе переотложения обломочного материала. Присутствующий в тонкой фракции терригенных пород альбит в основном представлен малоразмерными ламелями, возникшими при распаде твёрдого раствора NaAlSi3O8  - KAlSi3O8. Кроме альбита, при разложении зёрен КПШ в тонкую фракцию могут попасть и тонкие пластинки слюды, образованные в ходе метасоматического процесса серицитизации. Наибольшей устойчивостью к биокосному разложению среди полевых шпатов обладает альбит [25], что объясняет потребность пластового биоценоза именно в калии, а не натрии. Поэтому соотношение концентраций альбит / КПШ (или амплитуд их рефлекса 020) для близких по своей природе пород применимо как критерий интенсивности накопления в них нефти [3].

Слагающие основную массу многих граувакк компоненты, содержащие фазы с катионами переменной валентности, в условиях обычного гипергенеза мало устойчивы, поскольку при окислении быстро нарушается баланс зарядов кристаллических решеток. По породам состава базальтоидов развиваются Mg, Fe хлориты, затем и железистый смектит - нонтронит. Обломки таких пород сильно изменены ещё до поступления в осадок. Напротив, биокосные явления почти не затрагивают минералов, содержащих структурное железо, которое за счёт образования оксидных плёнок делает поверхности зёрен недоступными для биохимических реагентов, и замыкают ряд устойчивости оксиды Fe, Mn, Ti. Поэтому в коллекторах нефти мы часто видим выделения сидерита при полном отсутствии кальцита или доломита, который, по непонятной до конца причине, становится в биокосном процессе менее устойчив, чем кальцит [36]. 

Мусковит является наиболее устойчивым силикатом, как в биокосных процессах, так и при химических воздействиях. Он плохо разлагается даже реагентами на основе плавиковой кислоты. В тонкой фракции нефтеносных карбонатных пород все диоктаэдрические слюды исчезают после полевых шпатов и кварца. Если при любом механизме деградации каркасных либо координационных структур процесс заканчивается появлением фрагментов с размерами меньше критических, обеспечивающих устойчивость фаз в данной системе [2], то даже одиночный 2:1 слой всегда имеет в двух направлениях размер много больше критического [25]. Поэтому фазам из 2:1 слоёв проще создавать связь с органическим веществом или трансформироваться в иные слоистые и смешанослойные фазы, чем растворяться нацело как кварц и ПШ.
Иначе себя ведут триоктаэдрические слюды, которые при гипергенных условиях могут образовать смешанослойные фазы типа флогопит-вермикулит или гидробиотита. Допускается образование мономинерального вермикулита на завершающей стадии этого процесса [35], хотя по нашим данным это мало вероятно без вклада низкотемпературного метасоматоза [18]. В любом случае продукты частичного выветривания или диоктаэдритизации биотитов играют важную роль при формировании минерального облика глинистых компонент терригенных пород, включая вероятно и появление железистых иллитов [7].

Хлориты, обладают относительно слабой устойчивостью при любом типе гипергенеза, что зависит от содержания в их структуре Fe2+ и Fe3+. Минералы группы шамозита, обрастающие в виде щёток обломочные зёрна и создающие с началом разработки серьёзные проблемы на ряде промысловых объектов Западной Сибири, Северного моря, или Алжира, растворяются даже слабым раствором HCl. При высокой интенсивности биокосных процессов помимо разложения все хлориты, трансформируются с появлением в их структуре диоктаэдрических сеток и слоёв (см. Приложение). 
Источником каолинита служат как коры выветривания гумидных зон, так полевые шпаты обломочных и глинистых пород. При высокой устойчивости к любым неорганическим растворителям каолинит разлагается бактериями [48] со скоростью уступающей лишь фазам Al(OH)3 [25] с которых начинается ряд биокосного разложения. Сопоставление этих рядов показывает, что минералы только меняются своими местами без появления новых кристаллических фаз.
3. стадия седиментогенеза

Совмещённый процесс переноса и осаждения исходного для образования осадочных пород материала отвечает стадии седиментогенеза. Не вдаваясь в детали формализма, описывающие механизмы происходящих здесь, и хорошо изложенных в специальной литературе явлений [31, 37], следует рассмотреть более подробно те, которые касаются формирования нефтеносных толщ, или ещё не вошли в основные учебники по литологии. Основное внимание мы уделим закономерностям формирования структуры обломочных пород, и их фациальной принадлежности, в зависимости от изменения скорости водного потока, условий и последовательности седиментации, поскольку именно они в значительной мере задают геологическую модель эксплуатируемой залежи. Механизмы седиментации карбонатов с оптимальной детальностью изложены в учебнике [28], а их роль в формировании пустотного пространства этих пород рассмотрена при анализе этапов истории промысловых объектов [33]. 

3.1 Некоторые общие вопросы современной теории седиментогенеза

Большой фактический материал, существенно сменивший традиционные представления о накоплении осадков, был получен за последние десятилетия специалистами в области морской геологии. Выяснилось, что основной объём обломочного материала поставляется в места седиментации крупными реками и локализуется при определяющем участии их дельтовых систем. За изобату 3000м попадает от него только 8%, а средняя толщина всех морских осадков не превышает 160м. При этом в аккумуляции обломков участвует менее 40% площади дна бассейнов. Скорость накопления осадков крайне неравномерна. В так называемых «областях лавинной седиментации» она может достигать от 1000 до 10000м за 1000 лет (при 4м за 1000 лет у черноморского побережья Кавказа). К ним относятся и сами дельты, и являющиеся их продолжением на шельфе желоба, протяженностью до нескольких тысяч километров, а так же участки континентального склона, куда часть неконсолидированных осадков переносится по глубоководным желобам. Значительное количество таких же осадков может перемещаться по поверхности дна шельфа турбидитами [30]. Затем в пространственно связанной с дельтами динамичной среде происходит перемещение обломков течениями различной природы. Отметим попутно, что массоперенос больших объёмов происходит в океане на любых глубинах и не только за счёт стационарных течений типа Гольфстрима. Земля представляет собой в её современном виде глобальную тепловую машину, топкой которой служит экваториальная зона океана, холодильником - Антарктида, в меньшей степени Гренландия. Скорость течений такой природы достигает 5 - 15 м/сек. Для нас важно то, что в этом круговороте участвует планктон, масса которого составляет определяющую часть биомассы земли. Многие его представители, фильтруя через себя воду, накапливают дисперсные частицы минералов. При высокой скорости седиментации, если это органическое вещество не успевает окислиться, вся его дальнейшая химическая история связана с силикатами. За счёт градиента температур и, как следствие, плотности, возникает апвеллинг, т.е. подъём глубинных вод с растворёнными в них компонентами вверх вдоль континентального склона. Снижение парциального давления СО2 может при этом стимулировать осаждение полу аморфных фосфатов (эффект Батурина). 
3.2 Осадочная дифференциация обломочного материала
Транспортировка твёрдых частиц водным потоком осуществляется тремя механизмами, взаимосвязь которых задаёт последовательность фиксации на дне бассейна: перенос в виде дисперсоида, когда участие дна несущественно; сальтация, когда частицы обладают достаточной энергией для отскока от дна; и путём волочения, когда частицы не отрываются от ложа бассейна. Каждый из этих механизмов описывается своим математическим формализмом, но в условиях непрерывности потока, которое выполняется практически всегда, они в целом подчиняются общему закону массопереноса потоком, который выражает система гидродинамических уравнений Сен-Венана [5]: 
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(3.1)
Здесь S - объёмная доля частиц в потоке, ρS - плотность и US - скорость частиц твёрдой фазы, ρW  - плотность и VW - скорость воды, x - расстояние, t - время. Для качественной оценки зависимости гидродинамической крупности осадка ω от расстояния до береговой линии Х или глубины бассейна Н, в допущении, что они линейно связаны между собой, т.е. Х = kН, можно получить общий вид приближенного решение системы уравнений Сен-Венана:

ωх  = k1 ω0 R0 (exp – qx/V0 ) + k2 ω0 R0 Re{sin[k3 (Х-ct)] – sin[k4 (H-ct)]}
(3.2)
Здесь ωх – средняя гидродинамическая крупность осадка, как функция от «Х»; 
ω0  - начальная гидродинамическая крупность осадка, R0  - средний начальный радиус частиц, V0  - начальная скорость потока, k1 - k4, q - принимаемые за константы параметры, с – скорость турбулентных пульсаций, Re - число Рейнольдса, по которому потоки разделяются на ламинарные и турбулентные.

Re = u (Vd DS ρd )/μ





(3.3)

Здесь Vd , ρd и DS – скорость, плотность и средний диаметр минеральных частиц в дисперсоиде, μ – его вязкость, значение u выбирается таким, чтобы при Re≥1 поток становился турбулентным и в нём появлялись пульсации.

Зависимость (3.2) содержит два слагаемых, причём первое не зависит от времени. Если скорость потока мала, вторым слагаемым можно пренебречь. Тогда крупность осадка будет монотонно снижаться по экспоненциальному закону с увеличением расстояния транспортировки, формируя в результате последовательность нормального литологического ряда от песчаника к глине. При турбулентном потоке на эту зависимость накладывается и периодическая составляющая, в которую будут давать свой вклад время и глубина бассейна. Отсюда следует крайне важный в генетическом плане вывод: если в разрезе фиксируют частое чередование пород разного гранулометрического состава без чётких границ между ними, то это не обязательно означает смену неких условий седиментации и фациальной обстановки. Такая гидродинамическая цикличность всегда будет иметь сугубо локальный характер по времени или месту; а попытки коррелировать даже соседние разрезы по близкому облику пород неизбежно могут привести к грубым и дорогостоящим ошибкам.

Уравнение 3.1, хотя остаётся справедливым для любого массопереноса, пока поток непрерывен, не раскрывает механизмов сальтации и волочения по дну. На качественном уровне первый можно представить как периодические отскоки частиц от дна с вовлечением в поток и движением, которое должно сопровождаться накоплением кинетической энергии. Физически параметры этого процесса описывает число Фруда - Fr, характеризующее соотношение взаимодействий частиц с потоком и дном. Пренебрегая различием плотности частиц и зависящей от температуры вязкостью воды, значение Fr примет вид: 






Fr = V2 / fa L




(3.4)

где V – скорость потока, т.е. преимущественно воды; fa – сила отскока, в ней участвует упругое взаимодействие с дном и сила Архимеда, зависящие от g; а L - «длина скачка». Раскрывать более подробно содержание этих величин нет смысла, достаточно оценить силу, действующую на частицу в потоке. Можно в грубом приближении допустить, что она пропорциональна силе торможения Стокса - fс для движущейся частицы в неподвижной жидкости, которая равна:






fс  = 6π R V μ 




(3.5)

где: R - радиус частицы, а μ - вязкость. Допустив, что скорость частицы U пропорциональна V, и выразив все принимаемые за константы величины за некий коэффициент С можно представить выражение (3.4) в виде: 






Fr = U fс / С R fa L



(3.6)

Уравнение (3.6) позволяет достаточно наглядно выявить роль числа Фруда на формирование текстуры осадка. При Fr << 1, когда величина числителя мала, энергии потока недостаточно для сальтации, возникают плоско параллельные слои. При Fr < 1 силы fa и fс становятся соизмеримыми и за счёт сальтации образуются перемещающиеся в направлении потока асимметричные валики, что ведёт к появлению волнистой слоистости. Особое значение имеет случай Fr ≈ 1, когда силы fa и fс взаимно компенсируют друг друга. Очевидно, что равенство Fr = 1 может строго выполняться только при вполне определённых соотношениях значений U и R т.е. для каждого критического радиуса Rк существует критическая скорость Uк при которой сальтация прекращается, но поскольку L ≠ 0 движение частиц продолжается, и возникает так называемый «стреляющий поток». В осадке снова образуются плоско параллельные слои. Соотношение между U к и Rк для этого случая можно получить из (3.6):

Uк = С Rк L (fa / fс)



(3.7)
Реализация этих механизмов имеет серьёзные литологические следствия: Во-первых: однонаправленный ламинарный поток может создать в слоевом комплексе резкие литологичекие границы. Соотношение (3.2) их появления не объясняет. При отсутствии сальтации мы всегда имели бы плавные границы. Во-вторых: если однонаправленный ламинарный поток не содержит частиц с размерами, превышающими некоторые критические, то вне независимости от места локализации данного участка бассейна, накопление осадков в нём может отсутствовать без проявлений размыва или выхода на поверхность. Частицы с размерами несколько меньше критических будут перемещаться в так называемом «связанном слое» вдоль поверхности дна и не фиксироваться. Поэтому толщина осадков определённого стратиграфического таксона на его конкретном разрезе, особенно в условиях развития переходных фаций, может быть намного меньше произведения средней расчётной скорости образования осадков на соответствующий интервал геологического времени, за который толща не выходила на дневную поверхность. Примеры таких ситуаций имеют место и на отложениях современного шельфа, так и в более древних разрезах. В-третьих: если в однонаправленном ламинарном потоке происходит плавное снижение скорости, то может возникнуть закономерное наложение слоёв, каждый из которых будет характеризовать индивидуальный, относительно постоянный размер частиц. Реализуемость такого предельно выраженного по интенсивности механизма дифференциации осадков была экспериментально подтверждена. В созданный на километровом желобе поток вносилась смесь нескольких фракций из одинаковых по размеру, но не цвету шариков. В итоге получен слоевой комплекс с почти идеальным разделением слоёв по размеру.

При Fr > 1 уже осевшие частицы могут перемещаться потоком, почти не отрываясь от дна. При этом появляются валы, формирующие диагональную или косую слоистость потокового типа. Прежде всего в движение вовлекается осадок с гребня вала и мобилизованные частицы приобретают способность к перемещению до основания очередного вала. Валы будут двигаться навстречу потоку и становятся симметричными. Присутствовавшие в осадке частицы с размерами меньше критических уносятся потоком за счёт сальтации. Поэтому русловые отложения при средней сортировке обеднены мелкими фракциями. 
3.3 Химическая и физико-химическая осадочная дифференциация
Дифференциация веществ при осаждении из истинных водных растворов подчиняется закону химических равновесий: чем меньше растворимость, тем раньше данный минерал выпадет в осадок. На начальной стадии образования эвапоритов появляется или первичный доломит (лагуна Куронг в Австралии), но чаще неупорядоченный кальцит, быстро преходящий в ассоциацию гипса с доломитом при наличии в системе сульфат- аниона по реакции Гейдингера:

2Ca CO3 + Mg SO4 +2H2 O → (Ca, Mg) (CO3 )2 + Ca SO4*2H2 O
Затем выпадают сульфаты щелочных металлов, а заканчивается процесс на кристаллизации сильвина, или галита- во внутри континентальных бассейнах. Катионы железа или марганца могут находиться в растворе лишь в закисной форме, усиливая этим способность к изоморфному замещению в карбонатах. Но в открытых бассейнах значительная их часть присутствует как комплексы с гуминовыми или фульвовыми кислотами, что тормозит окисление. Поэтому при высоких кларковых содержаниях фазы марганца и железа редко бывают первичными осадками. Родохрозит образуется только в локальных впадинах шельфа, а оксиды марганца часто концентрирует гиалоклин, - резкая граница воды с разной солёностью и Eh, периодически возникающая в опресняемых бассейнах. При его разрушении идёт быстрое окисление накопленного Mn2+. Вопрос о первично осадочном синтезе глауконита или шамозита (бертьерина) в значительной мере остаётся открытым. Возможно их прямое образование из коллоидных систем или фрагментов слоёв иных слоистых силикатов [34].
Осадочная дифференциация частиц пелитовой размерности реализуется в значительной мере законами физической химии, а не гидродинамики. По этой причине и эрозия глинистых осадков требует значительно большей скорости потока, чем был при их образовании (эффект Хьюльстрёма). Важную роль в седиментации дисперсных силикатов играет солёность вод, т.е. концентрация раствора электролита, при достижении которой определённых величин будет происходить коагуляция глинистых частиц и их осаждение уже как агрегатов, в отличие от собственно коллоидных растворов, где образовавшийся гель не имеет никакой кристаллической структуры. Глинистая суспензия очень резко отличается от коллоидного раствора и по их термодинамическим параметрам. В соответствии с названными явлениями за внешней границей авандельты выделяют три специфичные зоны седиментации: зона осаждения дисперсных минералов – «глинистая пробка»; зона массовой коагуляции органического вещества и органо- металлических коллоидов – «геохимическая пробка»; зона интенсивного развития организмов - «биологическая пробка». Среди главных глинистых минералов быстрее коагулирует смектит как более дисперсный, за ним следуют смешанослойные фазы смектит-иллит и смектит-хлорит, затем аллотигенные слюды и хлориты. Замыкает этот ряд каолинит. Как следствие, в области интенсивного поступления пресных вод иногда может наблюдаться дифференциация дисперсных осадков по минеральному составу, но объяснять этим явлением результат глобального процесса иллитизации смектита нельзя. 

3.4 Роль тектоники, изостазии и уплотнения осадков при формировании структурного плана слоевых комплексов осадочных пород
Само подтверждённое сейсмическими данными явление прогибания ложа бассейна на многие тысячи метров в зонах лавинной седиментации указывает на возможность компенсации веса накопившихся осадков ответной реакцией коры и мантии. Такое явление получило название изостазии и важно оценить его масштабы для осадконакопления в пределах платформ. Рассмотрим очень простую модель: пусть в некий момент времени, когда началось накопление осадков, глубина бассейна была Н1 , а толщина сформированных осадочных пород и континентальной коры, характеристики которых нам здесь не важны, равна d. В результате накопления осадка толщиной h глубина бассейна стала Н, а поверхность мантии при неизменном d прогнулась на величину Dm. Если рассматривать h как сумму твёрдой части осадка с нулевой пористостью Dt и толщиной слоя воды, равной объёму пор Dw то: h = Dt + Dw, Н2 = Н + Dw. Тогда при плотности воды ρw и средней плотности осадков ρt , а плотности мантии ρm условие выполнения изостатического равновесия можно выразить:





ρw Н1 + ρm Dm = ρw Н2 + ρt Dt



(3.8)
Приняв как оценочные значения: ρw = 1,03 г/см3, ρt  = 2,70 г/см3, ρm = 3,3 г/см3, получаем в численной форме: Dm = 0,735 Dt. Поскольку пористость слабо консолидированных осадков составляет порядка 35% , то Dm ≈ 0,48 h; в ходе погружения средняя пористость терригенных осадков снижается на ≈ 20% и Dm ≈ 0,7 (Н - Н1). Таким образом, вклад от изостазии и уплотнения осадков обеспечивает около ¾ глубин прогибания дна бассейна. Отметим, что во всех случаях, когда параметры в (3.8) удавалось определить вполне корректно, это равенство выполнялось с удивительно высокой точностью. Очевидно, что при реализации изостазии должны меняться и свойства самого вещества мантии. Разогрев и понижение вязкости астеносферы было действительно обнаружено под рядом осадочных бассейнов и проявлялось в погружении границы Мохо на 20 – 40м. Есть указания на возможное участие в таких явлениях и плюмов.
Рассматривая структурный план той или иной территории, мы иногда не учитываем её реальных линейных размеров, применяя термин «тектоническое строение» к перечню поднятий и прогибов любого масштаба. Очевидно, что регионально выраженные структурные формы, такие как своды, валы, мульды или депрессии, рифты и.т.д. связаны своим происхождением с эндогенными, протекающими в коре и мантии процессами, и имеют, в строгом смысле этого термина, тектоническую природу. Но среди них отсутствуют такие, которые способны «проткнуть» литосферную плиту, сформировав перспективное для поисков нефти поднятие с размерами не более нескольких километров. Таким образом, реальный структурный план любого геологического объекта задаёт совокупность многих процессов, в том числе экзогенных, включая изостазию, а так же прочностные и упругие свойства осадочного чехла и фундамента. 
3.5 Механизмы формирования породно-слоевых комплексов

Рассмотрим теперь механизм, по которому смена осадков нормального литологического ряда становится последовательностью пластов или слоёв и формирует закономерную, т.е. без вклада гидродинамической цикличности, слоевую ассоциацию, или слоевой комплекс, или секвент, что одно и то же, в геологическом пространстве и времени. На дне бассейна, поверхности только что образованного осадка, V = 0 и первое равенство в (3.1) обращается в нуль. Тогда во втором уравнении величину US можно рассматривать как скорость поступления в бассейн исходного материала и обозначить Uх так как US =φ(х). Плотность обломков, среди которых чаще преобладает кварц и полевой шпат, можно считать постоянной и принять SρS  за некую величину Qх , она должна отвечать в любой точке х осадку конкретного гранулометрического состава. 

Известно, что на протяжении достаточно продолжительного интервала t между глубиной бассейна, т.е. координатой Z, и временем существует вполне значимая связь. Это позволяет произвести замену переменных и представить для всего осадочного бассейна второе уравнении системы Сен-Венана в виде:
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(3.4)

Перепишем это выражение через горизонтальную - Ex и вертикальную - Ez компоненты скорости изменения гранулометрического состава осадка (либо фации), а так же относительной глубины бассейна - Uz независимо от того, чем оно вызывается, смещением дна бассейна или уровня его поверхности:

Ez Uz = - Ex Ux 






(3.5)
или: 



Ex = - Ez (Uz / Ux) 





(3.5а)
что является корректным выражением известного закона Н.А. Головкинского, который в общем случае можно сформулировать как: «Смещение фаций по горизонтали отвечает их литологическому отображению в вертикальном разрезе с точностью до соотношения скоростей изменения глубины бассейна и поступления в него терригенного материала», это первый геологический закон, имеющий такое же строгое физическое обоснование как закон Стокса. 

Выберем точку Ах на дне бассейна, которая расположена на стыке зон накопления осадков типа q и типа r, рис. 3.1. Теперь величина Ux становится конкретным вектором Ūх и его начало может быть совмещено с точкой Ах. В соотношении (3.5) все величины, если они относятся к точке Ах , становятся векторными и приобретают вполне конкретный смысл. Скорость накопления толщины осадка в этой точке есть вектор Ēz , его значение задаёт вектор Ūх со своим углом наклона к горизонту- β, и уголом наклона дна бассейна- α:

[Ēz] = [Ūх] Sin (β – α)





(3.6)

а уменьшение глубины при накоплении осадков с учётом их уплотнения на К:

[Ūm] = - [Ēz] Cos (α) •K




(3.7)
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Рис. 3.1 К выводу закона Головкинского и образования последовательности слоёв.
Вектора Ēz и Ēх представляют собой вертикальную и горизонтальную компоненты полного вектора скорости смещения фации Ē и границы между осадками типа q и r. Вектор Ēz не может быть направлен вниз, поэтому в уравнении (3.7) нужно сменить знак. Соотношение (3.5) для векторов требует равенства векторных произведений, и компонента Ēх находится из условия равенства площадей S1=S2, тогда полный вектор Ē определяется правилом параллелограмма.

Чтобы перейти от скоростей к линейной картине процесса седиментации достаточно умножить вектор Ē на некий постоянный интервал времени ∆t, пусть он будет таким, чтобы при (∆t Ēх) точка А переместилась в точку А1. За это время над точкой А1 накопится осадок r толщиной m1r. Если на интервале А – А2 не произойдёт никаких изменений условий седиментации, то за время 2∆t точка А переместится в точку А2 и тот же осадок накопится над точкой А2 с m2r = 2m1r. Аналогично при тех же условиях над точкой А3 сформируется осадок типа r с m3r = 3m1r и.т.д. Появится литологическая граница между r и q слоями, пространственная ориентация которой будет целиком определяться величиной, углом наклона и постоянством вектора Ē. Так, если за время 4∆t условия седиментации изменятся, то другим станет и её наклон, а m4r ≠ 4m1r. Из приведённых построений вытекает первое и крайне важное следствие из закона Головкинского: «В общем случае границы между пластами в слоевом комплексе не могут быть ни горизонтальными, ни изохронными». Это вполне очевидное положение, лежащее в основе любых построений в стратиграфии, к сожалению долго не понималось геологами, и сейчас не всегда понимается. 

Рассмотрим теперь закономерности, которые определяют конфигурацию соевой последовательности при периодических изменениях глубины бассейна седиментации, т.е. расстояния между дном и поверхностью, пока независимо от вызывающих их причин. Характер изменения задаёт вектор Ūz, который является суммой векторов ŪH  - скоростью изменения уровня моря, и Ūm - скоростью накопления осадка. При отсутствии размыва Ūm > 0 всегда, а ŪH может быть направлен как в ту же сторону ŪH > 0 (дно поднимается), так и в противоположную ŪH < 0. В первом случае смещение фаций произойдёт от берега к морю – обычная регрессия (рис. 3.1). Во втором случае возможны следующие варианты: если ŪH < 0 при [ŪH] > [Ūm], возникнет трансгрессия, море будет наступать на берег, и нужно поменять на + знак в (3.7), чтобы разностный вектор Ūz не был направлен в осадок. Тогда меняется знак и у Ēх, он принимает противоположное направление – к берегу. Возможен и вполне реален вариант, когда при ŪH < 0 возникает примерное равенство [ŪH] ≈ [Ūm], т.е. толщина накапливающихся осадков полностью компенсирует увеличение глубины бассейна, это так называемый режим стабилизации - “top lap” или «перекрывание высокого уровня» при котором смещения границы между фациями не происходит. И, наконец, вариант, когда ŪH < Ūm при ŪH < 0. При высоком уровне бассейна скорость накопления осадков превышает скорость увеличения глубин. Возникает так называемая «регрессия высокого уровня», при которой вектор Ēх снова направлен к морю, но характеризуется малыми значениями модуля. Признание четырёх, а не двух, принципиально разных условий седиментации, является важнейшим отличием теории секвенций от постулатов «классической» литологии.

Изложенные построения позволяют представить динамику формирования геометрического облика двумерного среза геологических тел, т.е. внутренней структуры секвента, при смене этапов осадочного процесса в том же порядке. При регрессии величина Ēх вблизи береговой линии мала и слабо меняется, поскольку мал угол β и, как следствие, модуль вектора Ēz при большом [Ūх]. Наклон пластов, - это наиболее крупнозернистые породы, относительно мал. Затем при увеличении угла β и относительно большом [Ūх] наклон вектора Ē быстро растёт. Наклон слоёв стремится к максимальному в данном секвенте. С удалением от берега величина Ēх снова начинает уменьшаться уже из за уменьшения модуля Ūх и наклон слоёв приближается к наклону дна бассейна. Таким образом, нижняя граница секвента приобретает S - образную форму и может осложняться поверхностями размыва, подводными руслами и барами. 

       С началом трансгрессии и перехода от тракта спуска– «down lap» на тракт подъёма– «on lap» вектор Ē располагается внутри тупого угла Ēх – Ūz, за счёт этого приобретя почти вертикальную ориентацию. Формируется серия слоёв, близкая к горизонтальной, и перекрывающая с угловым несогласием, которое возрастает с приближением к берегу, подстилающие слои тракта спуска. При этом вблизи береговой линии может возникнуть единое песчаное тело из разных по времени образования слоёв с различными углами наклона. Далее с наступлением режима стабилизации размеры этого слоевого комплекса могут увеличиваться, но по мере смещения в сторону бассейна толщина отдельных слоёв будет уменьшаться и между ними начнут возникать глинистые прослои. Такой путь в обстановках прибрежно-морских фаций задаёт клиноформную структуру многих промысловых объектов, пласта Д1 Ромашкино, например.

Переход к регрессии высокого уровня, сначала относительно плавный, ведёт в дальнейшем к формированию ещё одной, помимо границ секвенции, поверхности угловых несогласий, так называемой “down lap surface”, в нашей терминологии – «поверхности регрессии», которая не содержит фактических размывов. Она обычно уверенно фиксируется на временных разрезах метода ОГТ, хотя граничащими на всём её протяжении становятся различные по своему литологическому облику породы. Такая поверхность не может быть горизонтальной, но она изохронна, так как фиксирует форму дна бассейна во время смены режима стабилизации на «down lap». Перекрывающий комплекс слоёв при этом резко меняет углы наклона, от почти горизонтальных к круто падающим, при плавном переходе к этапу обычной регрессии. Проницаемые породы несогласно налегают на глинистую пачку предыдущей трансгрессии, задавая ещё одну область локализации клиноформ. При завершении этапа формируется верхняя граница секвента. Она тоже имеет S - образную форму, и секвент становится «геологической чечевицей» Головкинского – рис. 3.2.
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Рис. 3.2. Внутренняя структура секвента (по Ван-Вагонеру, Митчуму, Вэйлу).
4. стадия диагенеза

Под термином «диагенез» в отечественной литературе принято именовать всю совокупность явлений, происходящих в не консолидированном осадке и превращающих этот осадок в осадочную горную породу. Но в англоязычных источниках под термином “Diagenesis” понимают все вторичные изменения пород, скорее всего, по традиции с тех времён, когда любые преобразования осадков связывались только с увеличением температуры и давления. Однако уже при низких РТ параметрах отсутствие равновесия между поступающим в бассейн материалом и меняющимися гидрохимическими характеристиками иловых вод может приводить к серьёзным изменениям не только плотности, но и минерального состава накапливающихся осадков. Мы снова имеем дело с установлением термодинамического равновесия в относительно закрытой системе, которой в данном случае являются образованные в совершенно иных условиях фазы минералов и раствор. Кроме физических, физико-химических и химических явлений важную роль здесь опять играют биогенные процессы, в значительной мере определяющие знак и величину редокс-потенциала для иловых вод. Аэробная микрофлора способна существовать только в верхней зоне слабо уплотнённого осадка, при погружении в его толщу идёт быстрая смена окислительного потенциала на восстановительный, особенно если это сопровождается появлением микробов сульфат-редукторов, переводящих SO4 анион в сероводород. Таким образом, в ходе седиментации область перемены знака Eh движется вверх, синхронно смещая и зону связанных с ней реакций.

Интенсивность и скорость установления равновесия в большой степени будет определяться типом литогенеза. При нивальном литогенезе они слабо проявлены, поскольку в бассейн сносится слабо изменённый аллотигенный, в основном, материал, почти лишенный пелитовой компоненты, за отсутствием развитых кор выветривания. В таких условиях даже при обилии планктона биокосные процессы не могут активно проявиться. При гумидном литогенезе, напротив, гидролиз любой природы в полной мере реализуется ещё в области источников сноса и материал осадков приводится в равновесие со средой до седиментации, отражая всю специфику материнских пород в гораздо большей степени, чем фациальные обстановки бассейна. Процессы диагенеза, поэтому, наиболее контрастно проявляются в условиях аридных ландшафтов, когда с континента сносится уже сильно преобразованный, но ещё не приведённый в состояние равновесия материал, включающий и глинистые минералы. Кроме того, поступающее в осадок органическое вещество не успевает здесь сильно окислиться, как в гумидных обстановках, чем обеспечивается максимальная интенсивность явлений биологической природы. Как следствие, минеральный состав осадочных толщ аридного литогенеза должен, прежде всего, отражать гидрохимию бассейна, тем более, что при этом она часто бывает аномальной. 

Многие процессы диагенеза являются тривиальными, они включаю в себя снижение пористости, а так же увеличение концентрации иловых вод, в том числе и за счёт элементов исходно низкой концентрации. Поэтому возможно образование путём прямого синтеза минералов, для которых концентрация их компонент в открытом бассейне никогда не достигает предела насыщения. К ним относятся плохо окристаллизованный фосфат, гидроксил- апатит и фазы закисного железа и марганца. Рост конкреций сидерита обычно приурочен ко времени минимального поступления обломочного материала, т.е. к режиму стабилизации осадочного процесса, что позволяет использовать их для целей корреляции разрезов, в отличие от других аутигенных минералов, например пирита. Железо-марганцовые конкреции, а так же железистые силикаты типа бертьерина и глаукониты так же возникают преимущественно в диагенезе. 
4.1 Сорбция и катионный обмен при диагенезе осадков
Большинству явлений кристаллогенезиса на этой стадии предшествуют явления ионного обмена и сорбции, под которыми понимают аккумуляцию вещества или замену одного вещества на другое на границе раздела фаз. Адсорбция отличается от процесса осаждения вещества из раствора тем, что в последнем случае формируется трехмерная кристаллическая структура на твердой поверхности. Поэтому природу таких явлений следует рассмотреть более подробно. Поверхность раздела между минеральными частицами и раствором - это не просто плоскость, а трехмерная специфическая область, непохожая по своим составу и свойствам ни на минеральную частицу, ни на окружающий раствор. Поскольку поверхность частиц всегда имеет заряд, на поверхности и вблизи неё в этой области раствор концентрируют катионы металлов и лиганды, принимающие участие в нейтрализации заряда. В основе теории двойного электрического слоя, описывающего совокупность таких явлений, используются концепции коллоидной химии. При взаимодействии функциональных групп на поверхностях твердых частиц с компонентами раствора формируются внешнесферные и внутрисферные комплексы. Для первых между поверхностью минерала и поглощаемым катионом находятся молекулы растворителя, в частности воды, которые препятствуют развитию ковалентных связей. Поэтому ион удерживается на поверхности относительно слабыми электростатическими силами. Такой тип взаимодействия определяют как неспецифическую адсорбцию, к нему же относится значительная часть реакций ионного обмена. При образовании внутрисферных комплексов между центральным катионом и лигандом нет молекул растворителя (воды), что определяет возможность развития прочных ковалентных связей. Образование поверхностных внутрисферных комплексов определяется как специфическая адсорбция. В обоих случаях поверхность минерала имеет заряд, вызывающий притяжение ионов противоположного знака, на границе раздела твердой фазы и раствора возникает электрический потенциал, и формируется двойной элек-трический слой ДЭС (английская аббревиатура EDL), который состоит из слоя потенциал-определяющих ионов и слоя ионов, компенсирующих заряд.
В наиболее используемой модели Гюи-Чапмена граница раздела между твердой частицей и раствором представляет собой плоскую поверхность с равномерным распределением отрицательного или положительного заряда, но противоионы подвергаются воздействию противоположно направленных сил электростатического притяжения, и диффузии. В результате равновесия между этими силами на границе слоя из потенциал-определяющих ионов формируется диффузный слой, в котором могут присутствовать не только ионы противоположного знака, но и того же знака, что и у потенциал-определяющих ионов. В последнем случае концентрация ионов в диффузном слое значительно ниже, чем в окружающем растворе за счет сил отталкивания между ионами одного знака. Концентрация противоионов в диффузном слое постепенно падает при продвижении от поверхности частицы в раствор. При этом изменение электрического потенциала в зависимости от расстояния х от поверхности описывается экспоненциальной функцией вида [16]:



Ψ(x) = Ψ(d) = Ψ(0) exp(-kx)





(4.1)
где Ψ(х) = Ψ(d) - потенциал на расстоянии х по толщине диффузного слоя, κ -параметр, равный расстоянию от плоскости противоионов до той плоскости, которая проходит через центр зарядов в диффузном слое, либо его толщина. Распределение концентрации катионов и анионов диффузного слоя в модели Гюи-Чапмена подчиняется уравнению Больцмана:
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(4.2)

где cx - концентрация на расстоянии x от поверхности, cB - концентрация в окружающем растворе.

По модели Штерна на заряженной поверхности потенциал-определяющих ионов находится плотный слой противоионов с постоянной концентрацией, (модель Гельмгольца). Далее следует диффузный слой модели Гюи-Чапмена. Уравнения, описывающие изменение концентраций катионов и анионов в пределах плотноупакованного и диффузного слоев, отвечают соответственно моделям Гюи-Чапмена и Гельмгольца, в которой зависимость между зарядом и потенциалом поверхности описывается простым соотношением: σ = С Ψ [16].
В соответствии с принципами термодинамики, адсорбция - спонтанный процесс, направленный на снижение свободной энергии поверхности раздела и на выравнивание химических потенциалов веществ в объеме системы и на границе раздела фаз. Этот процесс может быть описан уравнением Гиббса:
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(4.3)
здесь Гi - концентрация i-ого компонента на поверхности раздела фаз (моль/м2), γ - поверхностное натяжение на поверхности раздела (Дж/м2), аi - активность i-ого компонента в жидкой фазе. Из уравнения (4.3) следует, что вещества, снижающие поверхностное натяжение 
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 < 0, будут аккумулироваться.
Катионный обмен в строгом смысле слова – это обратимый процесс, при котором обмен катионов должен осуществляться в соответствии с законами стехиометрии и эквивалентно. Вводится понятие об эквивалентном числе катиона – количестве молей катиона, которое замещает один моль протонов, поскольку один моль протонов соответствует одному молю заряда. Правило эквивалентности соблюдается при адсорбции далеко не всегда. В реакциях катионного обмена могут участвовать катионы внешнесферных комплексов и катионы, находящиеся в диффузном слое, в то время как процесс адсорбции включает в себя реакции образования не только внешнесферных, но и внутри-сферных комплексов. Особый интерес для нас в процессах ионного обмена играет смектит и смешанослойные фазы с межслоевыми промежутками типа смектита или вермикулита, в которых гидратированные катионы локализуют дитригональные петли базальных кислородов в тетраэдрических сетках. 

Обменные катионы удерживаются на указанных выше позициях силами электростатического притяжения, величину которого задаёт закон Кулона:
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(4.3)
где F - сила кулоновского взаимодействия частиц, q+ и q- величины зарядов противоположно заряженных ионов, ε - диэлектрическая постоянная среды, а r - расстояние между зарядами.
В соответствии с законом Кулона сила связи катиона с твердой фазой должна возрастать с увеличением валентности катиона, а с увеличением ионного радиуса, при равной валентности, снижаться, т.е. зависеть от ионного потенциала Гольдшмидта, равного r/z, где r– радиус иона, а z его валентность. Это значит, что на одном и том же типе сорбционных центров одни катионы по сравнению с другими должны сильнее поглощаться, или удерживаться с большей энергией связи. Для одновалентных и двухвалентных катионов ряды по возрастанию радиуса иона и, соответственно, росту способности к преиму-щественному поглощению или замещению других катионов в межслоевым пространстве имеют вид (в скобках приведён размер ионного радиуса в Ǻ):

Li+(0,59) < Nа+(1,02) < К+(1,34) < Rb+(1,52) < Сs+ (1,67), рисунок 4.1, и 
Mg2+(0,72) < Ca2+(1,04) < Sr2+(1,18) < Ba2+(1,35) 


(4.4)
Все эти катионы относятся к группе I диаграммы Гольдшмидта, для которой величины ионного потенциала достаточно только для поляризации молекул воды в гидратно-ионном комплексе, на поверхности которого локализуются группы (ОН), давая раствору щелочную рН (щелочные и щёлочноземельные катионы). Они формируют относительно легко растворимые водой минералы. В межслоевом пространстве смектита двухвалентные катионы координируют две сетки молекул Н2О, а одновалентные Li+ и Nа+ - одну (см. Приложение). Ввиду низкого ионного потенциала К+, Rb+, Сs+ не образуют гидратно-ионных комплексов, что облегчает их сорбцию минералами и не даёт возможность формировать непрерывные сетки Н2О в межслоевом пространстве смектитов. Это так называемые «антистоксовские» катионы, их движение в растворе не подчиняется закону Стокса. Как следствие, при химической близости Nа+ и К+ они являются геохимическими антиподами: К+ «не доходит» до бассейнов, а Nа+ преимущественно накапливается уже в океанах и эвапоритах.
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Рис. 4.1 Диаграмма Гольдшмидта, иллюстрирующая различия поведения ионов в растворе. «Твёрдые», «Мягкие» и «Промежуточные» кислоты, по Льюису-Пирсону [51] обозначены как O, + и ( соответственно, «Твёрдые» основания – как X.

Из трёхвалентных катионов большой интерес для нас представляет Al. Являясь амфотером, он в кислой среде выступает как Al3+, а при щелочных рН создаёт комплекс Al(OH)21-, который в межслоевых промежутках смектита может формировать соединения переменного состава с разным количеством групп (OH) и молекул воды. В предельном случае возникает сетка октаэдров состава Al(OH)3 , отвечающая по структуре минералу гиббситу.

Способность осадка, равно так же, как и любого другого ионообменника, к преимущественному поглощению одних катионов по сравнению с другими называется селективностью по отношению к этим катионам. Эта способность оценивается по величине коэффициента селективности (KS), который в общем случае представляет собой частное от деления отношения содержания катионов в поглощающем комплексе на отношение их концентраций (при термодинамическом подходе- активностей) в равновесном растворе. При всех равных условиях, на селективность поглощения в ходе обмена катионов с разными валентностями сильно влияет так называемый «концентрационно-валентный эффект» [16], благодаря которому при разбавлении всей системы увеличивается сорбция катионов с более высоким зарядом. Это положение можно иллюстрировать на следующем простом примере. Для реакции обмена:

СаХ(s) + 2Nа+(аq) ↔ Nа2Х(s) + Са2+(аq) коэффициент селективности может быть рассчитан следующим образом [16]:
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(4.5)
где в фигурных и квадратных скобках показаны соответственно содержания катионов в поглощённом комплексе и их концентрации в растворе. В случае, если концентрации обоих ионов в растворе равны 1 моль/л, и, следовательно, отношение этих величин составляет единицу, получаем, что:
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(4.6)

Тогда при десятикратном разбавлении раствора из уравнения (4.5) получаем:
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(4.7)

Отсюда вытекает, что в условиях равновесия и при постоянном значении коэффициента селективности соотношение катионов Са2+ к Na1+ в обменном комплексе при разбавлении раствора существенно изменится в пользу Са. Это объясняет обычное преобладание щелочноземельных монтмориллонитов в осадках нормальных морских бассейнов, где основным катионом служит Na1+.
Однако, чисто электростатические взаимодействия всех явлений сорбции и катионного обмена не объясняют. Фиксируемые на поверхности твёрдой фазы ионы могут создавать с ней связи иной природы, что можно описывать в терминах теории Льюиса, по которой кислота - это вещество, способное использовать неподеленную пару электронов атома другого соединения для образования устойчивой электронной группировки одного из своих атомов. Основание - вещество, обладающее неподеленной парой электронов, которая может использоваться для создания устойчивой электронной группировки другого атома. На такой основе Пирсоном [51] был сформулирован принцип «твердых» и «мягких» кислот и оснований. По нему «твердые» кислоты - это акцептор, имеющий низкую поляризуемость, высокую степень окисленности, низкую энергию свободных граничных орбиталей и высокую плотность поло-жительного заряда. Акцепторы с высокой поляризуемостью как и высокой энергией свободных граничных орбиталей - это «Мягкие» кислоты. Между ними существуют катионы с промежуточными свойствами, что видно на рис. 4.1. Аналогично «твердые» основания - это доноры электронов с низкой поляризуемостью, низкой энергией занятых граничных орбиталей и высокой плотностью отрицательного заряда. «Мягкие» основания - доноры с высокой поляризуемостью, высокой энергией занятых граничных орбиталей, низким потенциалом ионизации и низкой плотностью заряда.
Все рассмотренные в рамках теории Льюиса взаимодействия относятся к образованию внутрисферных комплексов, поскольку в них нет молекул воды между твердой поверхностью и металлом или лигандом. Каждая из реакций подобного обмена характеризуется своей собственной константой равновесия. Внутрисферные комплексы весьма устойчивы, и их разложение происходит медленно за счет высокой энергии активации. Как общую закономерность можно отметить, что в образовании внутрисферных комплексов принимают в основном участие металлы, относящиеся к «промежуточным», например Ni2+, Сu2+, Zn2+, Рb2+, и «мягким», например Нg2+, Сd2+ кислотам по Льюису [51]. Эта закономерность выявляется более чётко в отношении катионов переходных металлов, для которых справедлив следующий ряд убывания относительного сродства с поверхностью твердых фаз, известный как ряд Ирвинга-Вильямса:
Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Fe2+ > Mn2+




(4.8)

В этом ряду катионов [48] их сродство с поверхностью контролируется не столько величиной ионного радиуса, сколько степенью «мягкости», которую можно оценить по предложенному Мизоно соотношению [16]: 
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(4.9)
где ηs,м - «мягкость» Хм- электроотрицательность, In - энергия ионизации.

Следует отметить, что катионы внутрисферных комплексов, необратимо фиксируемые на различных поверхностях минералов, ещё автоматически не становятся элементами их структуры, но их появление всегда необходимо для начала процессов трансформации. Это относится и к жестко фиксируемому в межслоевых промежутках смектита К1+, нарушающему периодичность по оси с*, но не переводящему смектит в слюду. Кроме глинистых минералов на стадии диагенеза в процессах сорбции и обмена ионов способны участвовать так же фазы гидроокислов железа и свободного глинозёма, а катионы могут выступать и в виде металл-органических комплексов, особенно c Fe, Mn, и Al. 
4.2 Диагенетическая иллитизация смектита
Биокосное разложение полевошпатовой составляющей осадка обогащает иловые воды глинозёмом, что открывает возможность трансформационных процессов связанных с увеличением заряда 2:1 слоя за счёт частичной замены кремния алюминием в тетраэдрах при низких РТ параметрах. Самым важным из них является иллитизация смектита, которая имеет глобальный характер, но традиционно относилась только к явлениям катагенеза [31]. Затем было установлено, что переход смектита в слюду может и не требовать повышения температуры [22, 39], если в процесс вмешиваются биогенные факторы [26]. 

Механизм низкотемпературной иллитизации должен быть кинетическим. Его последствия сильно влияют на минеральный состав пород любых стадий литогенеза. Не только необходимый Al3+, но и K1+ может поступать в зону реакции только за счёт диффузии, уравнение которой имеет вид [16]: 
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(4.10)
Здесь Ji - диффузионный поток иона ”i”, катиона (k) и аниона (a), Zi их заряд, Ci – концентрация. Для раствора в свободных порах выполняется условие электронейтральности и уравнение (4.1) принимает вид уравнения диффузии нейтральной примеси, с той разницей, что вместо коэффициентов диффузии Di в нём будет участвовать эффективный коэффициент диффузии - D [16]: 




[image: image22.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

¶

¶

=

¶

¶

x

C

D

x

t

C

m

,  C = Ck + Ca 

(4.11)
Но процесс идёт в электрически активной среде, поскольку поверхность 2:1 слоёв смектита несёт избыточный отрицательный заряд. В системе, имеющей как относительно свободный объём пор, так и межслоевое пространство типа смектита, уравнения (4.1) нужно дополнить законом диффузии в присутствии зарядов Нернста-Эйнштейна и привести (4.1) и (4.2) к конечному виду [44]:
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Здесь Ci и 
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 – концентрация катиона “i” в поровом растворе и в межслоевых промежутках смектита соответственно; m и mS – общий объём пор и объём свободного межслоевого пространства смектита; T, R – температура и газовая постоянная; Di – коэффициент диффузии иона “i”; φ – электрохимический потенциал, F – константа Фарадея. При резком изменении величины, а тем более знака φ, производная d(/dx ( ∞, что требует синхронного выполнения условия mS ( 0. Следовательно, биологический по своей природе процесс создания в осадках градиента редокс-потенциала приводит к тому, что смена лабильных пакетов типа смектита на стабильные пакеты слюды становится физически необходимой. Тот же биоценоз, способный обеспечивать реакцию Al3+, может частично поставлять в зону реакции и K1+, за счёт биокосного разложения КПШ, но главным источником калия всегда будут сами иловые воды, состав которых в конечном счёте задаёт гидрохимическая обстановка бассейна седиментации. Поэтому содержание вторичных слюд и соотношение иллитовой и смектитовой компоненты в смешанослойных фазах будут сильно зависеть не только от значений РТ параметров на разных уровнях катагенеза, но и от типа литогенеза, геохимических фаций и цикличности седиментации.

При высокой скорости изменения Eh содержание вторичного иллита не будет связано с концентрацией компоненты слюды в смешанослойных фазах [39]. Очевидно, что при иллитизации пространство между 2:1 слоями полностью очищается от иных, кроме K1+, катионов, сорбированных любым механизмом. 

5. Углеводородный эпигенез в нефтеносных породах и его минеральные индикаторы 
Состав минералов в осадочных толщах, не связанных с накоплением в них нефти, достаточно прост и обычно представляет практический интерес на уровне лишь породообразующих компонент твёрдого скелета пород. Поэтому акцессорные фазы, для которых концентрация не превышает 0,n % объёмных, за исключением аллотигенной компоненты терригенных пород, ранее почти не исследовались. Потребность в этом возникает, когда при биохимическом (биокосном) разложении минеральной составляющей пород пластовые воды обогащаются разными элементами и появляется возможность синтеза новых кристаллических фаз, обычно как малых примесей. Однако чувствительность современной рентгеновской дифрактометрии не имеет иных принципиальных ограничений, кроме наличия большой дисперсности, отвечающей условиям порошка Дебая. Задача сводится к регистрации спектра с достаточно высоким отношением сигнала к шуму, что обеспечивают приёмы, описанные в главе 1.

Полный список минералов, установленных методом рентгенографии с необходимой для генетической интерпретации надёжностью превышает 50. В составе пород установлено несколько групп кристаллических фаз, связанных пространственно и генетически. За исключением кальцита, иногда доломита, кварца и тех минералов, которые появляются только на заглинизированных участках разрезов, их концентрация всегда много меньше 1%, т.е. они сами по себе не могут влиять на процессы фильтрации в коллекторе, но позволяют фиксировать происходившие в нём явления. Главным первичным минералом известняков всегда является кальцит. Он может быть как первичным так и вторичным, образованным при снижении в поровом растворе парциального давления СО2. Часто наличие вторичного кальцита проявляется в небольшом смещении дифракционных максимумов, которое вызывается повышенным содержанием изоморфной примеси Mg2+ или Mn2+. В последнем случае часто фиксируются и самостоятельные рефлексы родохрозита. Вторичный доломит может быть основным минералом, но чаще встречается как малая примесь, и обычно приближается метрикой решётки к анкериту Ca(Mg,Fe)(СО3)2. Кроме того, во многих образцах присутствует и сидерит FeСО3, который устойчив к биохимическому разложению. Он в условиях карбонатной седиментации явно вторичный, образуется за счёт фиксации Fe2+ в восстановительных условиях при перекристаллизации кальцита, когда Ca2+ ( Fe2+ замещение выходит за рамки изоморфизма. Свидетельством тому служат закономерные отклонения интенсивностей и положений рефлексов сидерита от их эталонных значений. 

Очень важными в смысле генезиса вторичными минералами являются простые сульфаты: гипс и ангидрит. Кроме обычных механизмов синтеза, связанных с формированием эвапоритов, в нефтеносной толще они возникли и как попутный продукт доломитизации кальцита. Кроме того, с доломитом часто ассоциирует, или появляется вместо него, заметное содержание водного сульфата магния - гексагидрита Mg(SO4)*6H2O. Наиболее реальным, на наш взгляд, объяснением синтеза этих фаз может служить проникновение в пласт на разных этапах его истории богатых сульфатом вод из внешних источников. Кроме того, оторочки сульфатов фиксировались под частично разрушенными нефтяными залежами. В этом случае источником сульфат- иона становилось окисление серы, растворённой в самой нефти при переходе её в битум. 
Инфильтрационные воды вышележащих горизонтов способны содержать и свободный кислород, что иногда вызывало образование гётита (-FeO(OH), который может являться критерием интенсивного окисления. Появление же сульфата окисного железа - ярозита KFe3[(OH)6(SO)4]2 тогда рассматривается как индикатор слабого вторичного окисления. Наличие содержащих кислород пластовых вод может сопровождать окисление не одних только минералов, содержащих Fe2+, но и самой нефти. Минералогическим индикатором этого процесса является образование в породе соли уксусной кислоты – уэвеллита Ca(C2O4)*H2O, всегда интерпретируемого как продукт окисления не только нефти, но и вообще любых каустобиолитов, включая каменный уголь и торф.

Свидетельством прорыва в пласты минерализованных элизионных вод служит появление на некоторых участках разреза акаганеита (-FeO(OH,Cl), возникающего при высокой концентрации хлора в системе, а так же легко растворимых галлоидов: карналита КMgCl3*6H2O и бишофита MgCl2*6H2O, реже галита NaCl. Скорее всего, их кристаллизация из растворов в порах происходила уже после подъёма керна на поверхность, но в пластовых водах карбона Татарстана концентрация хлор- иона для этого явно недостаточна. Наличие соединений стронция или бария: стронцианита Sr(CO3), целестина Sr(SO4), витерита Вa(CO3), а также карбонатов натрия: нахколита NaH(CO3), реже давсонита NaAl[(OH)2CO3], может интерпретироваться аналогично [3].

Сульфиды в карбонатных разрезах чаще представлены пиритом, который может быть не связан с нефтью, и создавать мономинеральные выделения. В этом случае он образует на дифрактограмме узкие рефлексы с нормальным распределением интенсивностей. Но часто пирит является тонкодисперсным, не вполне кристаллическим, его диагностика может быть только рентгеногра-фической. При этом ширина и амплитуда отражения 200 много меньше, чем для 111. Тогда пирит является индикатором биогенной сульфат- редукции, максимальной в пределах зоны водо-нефтяных контактов, включая древние, либо на иных интервалах, где в какое-то время вода и нефть находились в соизмеримых количествах. Его дисперсность указывает на высокую скорость образования сероводорода и наличие восстановительного потенциала Eh. 

Аллотигенные силикаты и кварц обычно должны присутствовать во всех осадочных породах, включая в виде примесь и карбонатные. В нефтеносных разрезах присутствуют все стадии их разложения за счёт жизнедеятельности микрофлоры пласта, вплоть до наиболее устойчивых в бикосных процессах слюд [25]. Из полевых шпатов ортоклаз встречается реже более устойчивого альбита. При их разложении система обогащается не только кремнезёмом и глинозёмом, но и щелочами, что снижает величину рН вод пласта. Наличие слюды, затем кварца и полевых шпатов в карбонатном коллекторе указывает на незавершенность биохимического разложения, которое требует удаления продуктов из зоны реакции и наличия контакта скелета пород с микрофлорой. Минералы со структурным железом к биогенному разложению инертны [36].
В пределах всей нефтеносной толщи Татарстана, представленной как песчаниками, так органогенными известняками, встречены зоны окремнения и окварцевания разной мощности. Они развиты, как правило, либо выше крупных нефтяных залежей, либо в пределах самих нефтяных коллекторов, превращая их в «не коллектор». Если появление опала в цементе песчаников ещё можно объяснить частичным растворением кварца и ПШ, то источником кремнезёма в однородной толще органогенных известняков могут быть лишь продукты биокосного разложения аллотигенных силикатов и кварца. Однако, в реально преобладающем диапазоне изменений рН для пластовых вод (5–8,5) его растворимость и подвижность крайне мала. Трудно объяснить, где и какие факторы создают геохимические барьеры, на которых идёт сброс кремнезёма из раствора, так как окремнение наблюдается в любых породах, не зависимо от их состава и пористости. Но микрофлора, обитающая в углеводородной среде и реализующая биокосное разложение каолинита и полевых шпатов, мобилизует не только кремнезём, но и глинозём. Невозможно представить, что он способен диффундировать в форме Al3+, либо (AlO3H2)1- в пористой среде на десятки метров от реакционных зон ВНК, где идут, в основном, биокосные процессы. Однако метаболиты микрофлоры способны создавать металло-органические комплексы с алюминием, образуя коллоидный раствор, который может либо путём диффузии, либо фильтрацией по трещинам, перемещаться на значительные расстояния, пока существует. Подвижность этого раствора должна быть существенно ниже, чем кремнезёма в любой растворённой форме. Поэтому фронт миграции кремнезёма будет опережать фронт миграции глинозёма до тех пор, пока в силу разных причин они не совместятся в одном объёме геологического пространства. Тогда произойдёт их совместная коагуляция, так как появление коллоидного алюминия резко снижает растворимость кремнезёма [1]. Поэтому зоны окремнения возникают на различных обводняемых участках разрезов в зависимости от геометрии пространства пор, как и факторов, определяющих устойчивость коллоидных растворов: значений рН, Eh и изменения солёности пластовых вод. Фазы свободного кремнезёма и глинозёма, например, с разной, но крайне низкой степенью кристалличности установлены рентгенографически в окремнелых известняках, часто сохраняющих следы от биоморфной структуры, но почти полностью лишенных кальцита. Иногда в них наблюдается образование по трещинам кристаллов вторичного кварца размером до нескольких мм [3]. 

Наибольшее число минеральных видов среди малых примесей образуют фазы свободного глинозёма с Al3+ в октаэдрической координации. В толще карбонатов единственным источником алюминия, могут быть только полевые шпаты, глинистые минералы и вулканическое стекло. Поэтому все минералы свободного глинозёма рассматриваются нами как продукты биохимического разложения алюмосиликатов пластовой микрофлорой, которая приурочена к областям нефтенакопления. К ним следует отнести основные сульфаты Al3+: образующая один генетический ряд группа алюминита Al2[(OH)4SO4]*7H2O, включающая так же базалюминит Al4[(OH)10SO4]*5H2O и гидробазалюминит Аl4[(OH)10SO4]*36H2O; основные карбонаты - скарброит Al14(OH)36(CO3)2, и намного реже давсонит NaAl[(OH)2CO3], устойчивые в интервале значений рН 6,2–7,8. Кроме них на многих участках разреза встречены полиморфные модификации Al(OH)3: гиббсит, бёмит, баерит, нордстрандит, требующие для кристаллизации более высоких значениях рН, но устойчивые и в кислой среде где также образуется алунит КAl3[(OH)6 (SO4 )2]. Совместное нахождение этих минералов говорит о реализации по крайней мере двух процессов аутигенеза, протекающих при различных рН. Синтез фаз Al(OH)3 связан с обводнением глубинными рассолами, имеющими высокие значения рН. При этом та часть минералов, типа скарброита и алюминита, которая не была заблокирована в замкнутых порах сохранившейся в пласте нефтью и вторичным кальцитом, замещается фазами Al(OH)3. Поэтому появление вместе с минералами групп алюминита или скарброита, обычно присутствующих во всех нефтеносных карбонатах, ещё и гидрооксидов алюминия, может интерпретироваться как перемещение водо-нефтяного флюида на некоторых участках продуктивного разреза в определённые этапы геологической истории залежи. Но названный критерий не является универсальным, причиной появления гидрооксидов Al3+ (VI) может быть сокоагуляция коллоидных растворов Al и Si. Рис. 5.1
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Рис. 5.1 Минеральный состав слабо насыщенного нефтью известняка. Обозначения фаз: кальцит – С, доломит - D, пирит - Py, слюда – М, смектит - Se, амфибол – Am, морденит– Mr, филипсит– Ph, акаганеит– Ak, целестин– Cl, гиббсит– Gb, баерит– B, скарброит – S, алюминит – A, хлорит / вермикулит - C/V, мусковит / судоит М/S.  
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Рис. 5.2 Минеральный состав обводнённого песчаника. Обозначения фаз: кварц– Q, кальцит – С, смектит – Se, амфибол – Am, морденит – M, гамма глинозём – Gg, каолонит – К, галлуазит - Н, бёмит – Bm, скарброит – S, алюминит – Al, галит - Na, алунит – At, гётит – G, ярозит – J, сепиолот – Sp, гексагидрит – Нх, вермикулит - V. 

Кроме названных фаз Al3+ (VI) в изученных разрезах явно присутствуют минералы из группы гидроталькита Mg6Al2[(OH)16 CO3, SO4]*4H2O. Все они обладают как катионным, так и анионным изоморфизмом, образуя при этом смешанослойные структуры, которые содержат и лабильные, разбухающие в этиленгликоле, и стабильные слоевые промежутки, что сильно осложняет их рентгенографическую диагностику. Общей особенностью всех обладающих слоистой структурой основных карбонатов и сульфатов алюминия является их высокая способность к адсорбции и катионному обмену. Как следствие, могут возникать вполне объективные ошибки в интерпретации данных ГИС, когда найденная по данным ГК общая глинистость сильно завышалась [3]. 
Глинистая компонента терригенных пород, если она не создана за счёт вулканического пепла, полиминеральна и, чаще всего, гетерогенна, содержит обломочную или аллотигенную, синтетическую (аутигенную) и сохранившую крупные структурные фрагменты трансформированную составляющие. Как правило, первую обычно представляет мусковит и Mg - Fe хлорит, которые появляются как продукты механической диспергации материнских пород. Ко второй может относиться каолинит, иногда железистые хлориты (шамозит) и бертьерин, реже палыгорскит и сепиолит. Последняя составляющая содержит широкий спектр конечных и промежуточных продуктов преобразований ряда минералов через смешанослойные фазы с различной степенью одномерной упорядоченности их структур. Они всегда являются результатом эпигенеза, в том числе и биогенного по природе, в абиогенных корах выветривания такие фазы, как правило, не образуются. Именно для глин - дисперсных слоистых силикатов, наблюдаются наиболее существенные различия в абиогенных и биокосных структурных преобразований. Поэтому вопросы кристаллохимии, номенклатуры и рентгеновской диагностики этих фаз даны в «Приложении».
В ряде случаев, и значительно чаще, чем это предполагалось до недавнего времени, породы содержат примесь вулканогенного материала, попадающего в бассейн седиментации аэральным путём, или продуктов его преобразования [24]. Они представлены мало устойчивыми в обычном осадочном процессе, но инертным к биохимическому разложению амфиболами, как и продуктами разложения вулканического стекла. К ним относится смектит и цеолиты, для которых процессы биокосной природы делают видовой состав значительно богаче. Появляются фазы, сильно отличающиеся по соотношению Si/Al и содержащие структурное железо, которое задаёт их стабильность: морденит (K2,Na2,Ca)[AlSi5O12]2*(H2O), ломонтит Ca[AlSi2O6]2((H2O)4 , стильпномелан (Ca,Na,K)(Fe,Al)8[Al2Si10O36](H2O), и очень редко (K2,Na2Ca)[AlSi5O12]*(H2O)8. клиноптилолит. Как правило, одновременно в одном образце присутствует несколько цеолитов с различными химическими составами, что указывает на метасоматический характер их кристаллизации. Пирокластический материал в ряде случаев даёт относительно высокую концентрацию, образуя тонкие глинистые прослои в известняке, - «пепловые горизонты» которые связаны с деятельностью конкретных вулканов и играют роль локальных покрышек [24]. В остальной части разреза минералы так называемой «комуфлированной пирокластики» [17] фиксируются малой примесью всей толще известняков. Это можно интерпретировать и как результат известного факта накопления тонкой минеральной взвеси зоопланктоном, и как перенос в ходе обводнении высоко проницаемых пород. Скорее всего, главной причиной повсеместного обнаружения вулканического пепла является крайне низкая концентрация в карбонатных пластах иных тонкодисперсных минералов за счёт удалённости источников сноса, так и за счёт их биохимического разложения, продукты которого приводят в пористой среде к повышению концентрации магния к синтезу палыгорскита и сепиолита. Эти минералы встречаются в карбонатном разрезе почти повсеместно, часто образуя выделения по стилолитовым швам.
Не говоря о туфопесчаниках, где пирокластика является определяющим фактором формирования ФЕС, даже небольшая примесь пеплового материала сильно сказывается на локализации залежей нефти. Для пластов аргиллитов присутствие «пепловых горизонтов» [24] резко повышает их экранирующие свойства. Так, высокая сохранность девонских залежей нефти в Татарстане (Ромашкино) частично объясняется присутствием слоёв слабо изменённого и вязкого смектита в региональной покрышке «Кыновских аргиллитов» - D3tim .
Глинистые минералы морских карбонатных отложений, если находятся вне зон нефтенакопления, представлены диоктаэдрическими слюдами, Mg-Fe хлоритом, а так же смешанослойными фазами иллит - смектит, что типично для осадочных толщ, соответствующих стадии мезо-катагенеза [31]. Но для нефтепромысловых объектов фиксируются метасоматические преобразования глинистой компоненты, связанные с биокосными явлениями. Идёт аградация слоистых силикатов, сохранивших в деградации основные диоктаэдрические фрагменты своих структур, в метастабильные смешанослойные фазы путём трансформационного кристаллогенеза. Внедрение сеток AlО(OH) между 2:1 слоями любого состава формирует фазы типа тосудита и судоит-иллита [35]. На рис. 4.3 приведены наложенные друг а друга спектры дифракции сухого a.d и насыщенного этиленгликолем e.g образца покрышки в девонской толще вне зоны нефтенакопления, а на рис. 4.4 – покрышки над залежью нефти в разрезе башкирского яруса, где появляются фазы тосудита и иллит- судоита, (или иллит – вермикулита) типичные для покрышек продуктивных пластов. 
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Рис. 5.3. Обозначения фаз: М – слюда, С – хлорит, К – каолинит, Q – кварц.
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Рис. 5.4. Обозначения: М – слюда, Т – тосудит, I/S/V - иллит/ смектит/ вермикулит смешанослойные фазы, I/V - фаза иллит/ вермикулит без вклада от иллит/ смектита.
заключение
Предложенные объяснения процессов, реализуемых в осадочных толщах, не следует рассматривать как истину в последней инстанции, поскольку сам автор так не считает. Стремительное развитие в последние годы литологии, особенно нефтяной, вызванное ростом потребности в углеводородном сырье, включая потенциал мирового океана, неизбежно ещё будет приводить к смене парадигм, казавшихся очевидными. Главным является пришедшее понимание того, что при изучении стратисферы минералогические или тектонические, в строгом смысле, явления нельзя рассматривать в отрыве от различных итогов жизнедеятельности живых организмов. Тривиальная истина: «мир един, а все различия сводятся к разному подходу и стереотипам мышления специалистов его изучающих» более контрастно проявляется именно в осадочных породах. 
Начиная с седиментации в системе «живого океана», все этапы и стадии литогенеза реализуются при участии биологических по природе явлений. При этом очевидно, что их максимально значимые последствия будут проявляться в системах, где вода и органическое вещество присутствуют в соизмеримых концентрациях, - в динамичных зонах ВНК и почвах. Несмотря на очевидные кардинальные различия биоценозов почв, и нефтенасыщенных горных пород (всегда анаэробных в последнем случае), их деятельность часто приводит к очень близким минералогическим результатам. Так, например, рассмотренная в главе 2 биогенная мобилизация кремнезёма и глинозёма давно почвоведам известна и получила название «сиалитизация». Вспоминается крылатая фраза философа Роджера Бэкона: «Природа не роскошествует началами вещей…» 
В итоге, принципиальные различия между абиогенными и биокосными, по Вернадскому, процессами при литогенезе сводятся не только к высокой скорости и полноте растворения силикатов и кварца в нефтеносных толщах, но и к проявлению условий образования многих минералов за счёт продуктов их разложения. Возникающие зоны «углеводородного метасоматоза» могут намного превышать размеры связанных с ними нефтяных залежей, создавая во вмещающей толще пород петрофизические и геохимические аномалии, что служит реальной основой для разработки новых технологий выявления малых нефтеносных объектов, в ряде случаев уже полностью себя оправдавших [42]. 
Другой привычной парадигмой, от которой следует отказаться, является привлечение закона Стокса для описания процессов седиментации, равно как и числа Бубнова для оценки их скорости. Основная масса представляющих для нас интерес осадков песчаной и алевритовой размерности формируется из динамичных водных потоков дельтовых и прибрежо- морских обстановок при участии механизмов сальтации и переноса в связанном слое, где зависимость между толщиной накопившегося осадка и временем как правило отсутствует. В противном случае мы не наблюдали бы чётких литологических границ и «чечевицы Головкинского», а осадочная дифференциация тонкого материала осуществляется главным образом «природными фильтрами» Лисицина [30], которые так же очень мало зависят от гравитации и закона Стокса. 
Приложение
Основные сведения о структуре, рентгенографической диагностике и генезисе глинистых минералов.

К глинистым минералам относятся «…силикаты со слоистой или псевдо-слоистой структурой, находящиеся в тонкодисперсном состоянии и способ-ные образовывать с водой пластичные массы». Их структура формируется сочетанием двумерно бесконечных сеток: октаэдрической и тетраэдрической. Первая представляет близкую к плотнейшей упаковку анионов О-2, (ОН)-1 (или F-1), в октаэдрических позициях которой локализованы катионы [11]. Если они двухвалентны, чаще всего это Mg2+ и Fe2+, то это триоктаэдрический мотив структуры, в котором все позиции заселены и параметр элементарной ячейки bo > 9,15Å. При трёхвалентных катионах – обычно это Al3+, способный изоморфно замещаться на Fe3+, то для сохранения суммарного заряда каждый третий октаэдр должен остаться пустым и возникает диоктаэдрический мотив структуры, у которого параметр bo ~ 9,0 Å (рис. П.1 a,b). В общем случае все три октаэдрические позиции структурно неэквивалентны, но две из них очень близки, а ряде случаев – симметрично подобны. Третий октаэдр больше по размеру, две (ОН) группы расположены на его противоположных вершинах. Он именуется транс- октаэдром и в идеальных диоктаэдрических структурах остаётся вакантным, создавая транс- вакансию (tv), как указано на рис. П.1. У реальных структур такой порядок часто нарушается и вакантным становится любой цис- октаэдр с двумя (ОН) на общем ребре, образуя цис- вакансию (cv).
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Рис. П.1 Октаэдрическая сетка; крышки цис- октаэдров заштрихованы, крышки транс- октаэдров не заштрихованы, - пустые.

Вторая сетка формируется тетраэдрами [SiO4] у которых три вершины обобществлены с образованием мотива [Si4O10] 2∞, где до ¼ тетраэдров, но не соседних, могут замещаться на Al3+ или частично на Fe3+. Кислороды общих вершин тетраэдров именуют базальными, а кислород, который принадлежит обеим сеткам в слое, - апикальным. Возможны три варианта сочленения тетраэдрических сеток с октаэдрическими. В общих вершинах располагаются кислороды, а оставшаяся ⅓ вершин октаэдров представлена одновалентными анионами – (OH) -1 или F -1 [11]. В идеальных триоктаэдрических структурах симметрия сеток тетраэдров почти гексагональная, в диоктаэдрических она снижается до псевдо тригональной, и возникает гафрировка сеток (рис. П.2).
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Рис. П.2. Гексагональная тетраэдрическая сетка для триоктаэдрических структур слоистых силикатов (а), в диоктаэдрических структурах снижение симметрии до псевдо тригональной (b) с появлением гофрировки при развороте тетраэдров. Пунктиром выделены элементарные ячейки. 

По количеству сеток, формирующих слой, выделяются структурные типы Уивера [35]: тип 1:1 - одна тетраэдрическая одна октаэдрическая; тип 2:1 - две тетраэдрические одна октаэдрическая; тип 2:1:1 - две тетраэдрические и две разные октаэдрические, на которых основана классификация и номенклатура слоистых силикатов. В каждом структурном типе имеются представители как триоктаэдрических, так и диоктаэдрических минералов. Вторым критерием классификации служит избыточный отрицательный заряд слоя, создаваемый широко развитыми в слоистых силикатах изоморфными замещениями, как в тетраэдрических, так в октаэдрических сетках, а так же явлением частичной депротонизации структурных групп (ОН). Он задаёт структуру межслоевых промежутков, состав которых, компенсируя заряд, объединяет слои в пакеты. 

       Схема классификации и номенклатура глинистых минералов в несколько упрощенном виде, с указанием только основных фаз, имеет следующий вид:

       1:1, ε ≠ 0 три., группа серпентина: лизардит, хризотил, антигорит.

       1:1, ε ≠ 0 три-ди., группа 7Å хлоритов: бертьерин, амезит, гриналит.

       1:1, ε = 0 ди., группа каолинита: каолинит, галлуазит, диккит, накрит.

       2:1, ε ≤ 0,6 ē (ē заряд электрона), группа смектита, три.: сапонит, гекторит. 

       2:1, ε ≤ 0,6 ē ди. смектиты: монтмориллонит, бейделлит, нонтронит. 

       2:1, ε ≈ 0,6 -0,8 ē триоктаэдрические вермикулиты.

       2:1, ε ≈ 0,6 ē диоктаэдрические вермикулиты.

       2:1, ε ≈ 1 ē, группа три. слюд: флогопит, лепидомелан, аннит, (биотит). 

       2:1, ε ≈ 1 ē, группа ди. слюд: мусковит, иллит, глауконит, фенгит. 

       2:1:1, ε ≠ 0, группа 14Å ди. хлоритов: судоит, кукеит, донбасит. 

       2:1:1, ε ≠ 0, группа 14Å Mg-Fe три. хлоритов: клинохлор. 

       2:1:1, ε ≠ 0, группа триоктаэдрических 14Å Fe хлоритов: шамозит.

В отдельную группу выделяют глинистые минералы: палыгорскит, сепиолит, в них те же сочетания октаэдров и тетраэдров формируют одномерные ленты. 
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Рис. П.3 Политипы слюд с указанием их пространственных групп и периодов идентичности по оси с*. Стрелки одной яркости дают поворот 2:1 слоёв в пределах одной элементарной ячейки.

Начало кристаллографической системы координат в слоистых силикатах совмещается с центром транс- октаэдра. Оси a и b ячейки лежат в плоскости, параллельной основаниям октаэдров (рис. 3.1) и при отсутствии искажений равны отношению катетов ao =.bo/√¯3 прямоугольного треугольника с углами 30о и 60о. Ось с задаёт направление слоевого сдвига, значение параметра со  и угла β определяет толщину пакетов и число слоёв в периоде идентичности. Слоевой сдвиг у регулярных 2:1 структур близок отношению co cos β / ao = 1/3.
Близкая конфигурация внешних сеток силикатных слоёв обеспечивает относительную лёгкость образования ряда регулярных структур - политипов, у которых одинаковые слои при их наложении друг на друга оказываются повёрнутыми на угол, кратный 60о. Количество слоёв в элементарной ячейке может меняться, как и симметрия всей структуры, существенно не изменяя энергию Гиббса кристалла. Поэтому, в отличие от обычного полиморфизма, увеличение температуры не приводит к замене одних структур другими, но влияет на механизмы кристаллогенезиса, формирующего разные политипы. Для обозначения политипных модификаций для всех глинистых минералов, кроме хлоритов, традиционно используют заглавную букву, отражающую симметрию элементарной ячейки: М – моноклинная, Т – тригональная, Н – гексагональная, О – ортогональная, Тк – триклинная. Цифра перед буквой – число слоёв в ячейке, подстрочная цифра за буквой - символ углов разворота: 1 – ±120о , 2 – ±60о. На рисунке П.3 приведены обозначения и углы разворота последовательности из 2:1 слоевых для всех известных политипов слюд [7].
Рентгеновская диагностика глинистых минералов по базальным рефлексам.
Фазовая диагностика глинистых минералов, без учёта разновидностей и политипов, основана на рентгенографическом определении межплоскостного расстояния d001 по оси с*, по нормали к слоям – базального межплоскостного расстояния, задаваемого толщиной пакетов. Для регулярных структур строго выполняется соотношение: d00n = d001 / n, где n – порядок 00L рефлекса, т.е. от каждой фазы с регулярной структурой мы имеем целочисленную серию 00L отражений или базальных рефлексов. Так как набор пакетов по их толщине ограничен, в качестве диагностических признаков используются способность межслоевых промежутков различных минералов по разному реагировать на их насыщение некоторыми органическими жидкостями или прокаливание до заданных температур. Поэтому от каждого дифрактометрического препарата регистрируется, как минимум, два спектра: в воздушно сухом состоянии и при насыщении этиленгликолем, или гидразином или диметилсульфоксидом. Для диагностики используются и соотношения интенсивности 00L рефлексов. 
Все слюды характеризуются строго целочисленной серией отражений 00L от пакета (2:1 алюмосиликатный слой + межслоевой калий) толщиной ≈10Å, которая не меняется при любых обработках препарата. Исключением являются фазы, содержащие NH4  в межслоевых промежутках, в предельном случае это минерал тобелит. Их d001 в исходном состоянии несколько больше 10Å, а после прокаливания – несколько меньше, что особенно чётко видно на отражении 005. Не набухает в органических жидкостях и хлорит с толщиной пакета 14,1 - 14,3Å (2:1 слой + «бруситоподобная» сетка). Четные порядки его базальных отражений (002 и 004) от 5 до 3 раз превосходят нечетные по интенсивности, - чем больше в структуре Fe2+ изоморфно замещающего Mg2+, тем слабее его нечётные порядки 00L. Железистый 7Å хлорит – бертьерин устанавливается по соотношению интенсивностей отражений 001 и 002 от пакета 7,12 - 7,10 Å: первый порядок намного больше второго. При замене Fe2+  на Fe3+, что происходит при прокаливании препарата, соотношения интенсивностей несколько выравниваются, а величина d001 снижается к 7,06Å. Кроме того, у бертьеринов, даже на ориентированных препаратах, часто фиксируется рефлекс 201 с d201 ≈ 2,52Å (Fe2+) или с d201 ≈ 2,47Å (Fe3+). При наличии в образце 7Å и 14Å хлоритов прокаливание усиливает нарушение строгой целочисленности 00L рефлексов от 14Å пакета. У шамозита очень слабо проявлены рефлексы его нечётных порядков 00L при d001 ≤ 14,1Å. «Дефектные» хлориты, у которых «бруситоподобная» сетка представлена её отдельными фрагментами, способны несколько набухать в этиленгликоле. Но при прокаливании, в отличие от смешанослойных хлорит – смектитов, сжатия не происходит и дифракционная картина близка таковой для «нормальных» Mg-Fe хлоритов, только рефлекс 001 усиливается и смещается к 13,6Å.

Каолинит может фиксироваться по трём порядкам базальных рефлексов от межплоскостного расстояния 7,16 – 7,18Å, но его рефлексы 001 и 002 часто перекрывают четные порядки 00L отражений хлорита, а 003 имеет низкую интенсивность и часто совпадает с 530 палыгорскита. Если каолинита мало, то используется насыщение гидразином или диметилсульфоксидом, а при их соизмеримых концентрации наблюдается расщепление рефлекса около 3,58Å. Практически удобнее сперва насытить- интеркалировать препарат в закрытом объёме парами гидразина при температуре 95С, который затем заменяется на диметилсуьфоксид. Широко используемое растворение хлорита кислотой или прокаливание препарата до температур аморфизации каолинита имеет смысл применять только при возможном наличии 7Å хлоритов. Даже малая примесь каолинита надёжно устанавливается по небазальным отражениям 131 и 1-31, так как у 7Å хлоритов они отсутствуют. Гидратированный пакет галлуазита имеет толщину ≈ 10,1 Å, которая, теряя воду, может снижаться до 7,5-7,2Å. Обладая трубчатыми кристаллами, галлуазит обычно не создаёт интенсивных базальных отражений, которые к тому же часто перекрываются рефлексами слюд. Его присутствие устанавливают по интенсивным при этой морфологии частиц отражениям 02 и 20 для которых значения d, равные 4,46Å и 2,56Å соответственно, что существенно меньше чем для отражений от аналогичных сеток ряда других глинистых минералов, которые часто присутствуют и на спектрах от ориентированных препаратов.

Смектиты, в нашем случае это монтмориллонит или бейделлит, обладают лабильными межслоевыми промежутками и при воздушно-сухом состоянии характеризуются базальными отражениями, задаваемыми составом обменных катионов. Межплоскостное расстояния при этом варьирует от 12,5 (Na1+) до 15,0 (Ca2+) Å. Насыщение этиленгликолем гомогенизируют его межслоевые промежутки, что сопровождается появлением серии базальных рефлексов от пакета 16,8 Å. При прокаливании пакеты смектита теряют межслоевую воду и «сжимаются» до величины порядка 9,5 – 10 Å. Присутствие вермикулита устанавливают по очень сильному рефлексу 001 в области ≈ 14,5 Å и полному отсутствию его более высоких порядков 00L кроме 005. При насыщении препарата этиленгликолем он может вести себя либо как смектит, либо, при повышенном заряде слоя, сохранять положение рефлекса 001, но при этом его полуширина во всех случаях существенно меньше, чем для смектитов. При насыщении диметилсульфоксидом все вермикулиты разбухают до 17,5Å. В ходе прогревания они теряют межслоевую воду ступенчато: от 14,8 Å при полном насыщении и 2Н2О в виде упорядоченных сеток (в природных объектах на воздухе при наличии Ca2+ обычно d001 ≈ 14,5 Å), до ≈ 13,8 Å при 60 С (неупорядоченная структура с 2Н2О) и до ≈ 11,6 Å при 120-190 С, когда остаётся только одна сетка Н2О. При полной дегидратации ( > 350 С) пакет вермикулита сжимается до d001 = 9,02Å. Температуры термических эффектов сильно зависят от степени дисперсности минерала и типа обменного катиона. Диоктаэдрический вермикулит сжимается только до 12,5 – 11,0 Å при любой температуре прокаливания вплоть до начала дегидроксилизации ( > 450 С).

Палыгорскит и сепиолит, обладая слоисто-ленточной структурой и почти не меняя метрики своей решетки, как при насыщении, так и прокаливании, надежно диагностируются по рефлексам общего положения. Приведённые в Таблице П1 значения d001 для основных глинистых минералов при различных обработках препарата, а так же интенсивности их 00L рефлексов, Таблица П2, позволяют вести диагностику глинистых минералов с точностью до группы. Для установления принадлежности объекта к определённому минеральному виду и определения его политипии необходимы рефлексы общего положения типа 11L-02L, 13L-20L и 060, полученные методами, описанными в главе 1.
Подробное описание структурных и кристаллохимических особенностей глинистых минералов даётся в целом ряде монографий [7, 8, 11, 35]. Здесь рассматриваются только вопросы, которые необходимы для освоения ранее изложенного материала и важных методических подходов, касающихся задач нефтяной геологии, главным образом. Одновременно обсуждаются некоторые особенности генезиса наиболее важных минералов в нефтеносных породах. 
 Структурный тип 1:1, группа каолинита, группы серпентина и бертьерина.

К первой группе относится каолинит 1Тк и его политипы: диккит 2М1 и накрит 2М2 , обычно связанные с гидротермами, и образующий трубчатые кристаллы галлуазит, который отличает от каолинита не только присутствие молекул Н2 О в межслоевом пространстве, но и структурой слоёв. Основная масса каолинита имеет гипергенную природу и образуется при гумидном литогенезе в корах выветривания всех алюмосиликатных пород, являющихся главным источником глинистой составляющей для большинства осадочных толщь. Другой крайне важный для нефтяной геологии процесс представляет собой прямой синтез каолинита, обычно при реализации эпитаксиального механизма, за счёт продуктов разложения полевых шпатов непосредственно в самом пласте. Возникающий при этом избыток кремнезёма часто связывается в новообразованном кварце. Низко симметричная – триклинная структура, слабые связи между слоями и преобладание дислокационного механизма при росте кристаллов определяют возможность наличия в каолините широкого спектра структурных дефектов. Они бывают сингенетичными, и возникают, в основном, за счёт высокой плотности дислокаций при большой скорости кристаллизации, так и вторичными [35], создаваемыми биохимическими или механическими воздействиями на минерал при осадочной транспортировке. В обоих случаях, при сохранении структуры слоя, изменения дифракционных картин могут интерпретироваться формально как повышение симметрии всей структуры до «псевдомоноклинной» [11]. Так как изоморфизм у каолинита и всех его политипов практически отсутствует, между слоями действуют лишь водородные связи, что обеспечивает сравнительно лёгкий разрыв слоёв и внедрение в межслоевое пространство органических молекул с большими дипольными моментами. При такой интеркаляции не происходит нарушения трёхмерной периодичности структур, напротив, для каолинитов, дефектность которых вызвана вторичным, преимущественно механическим воздействием, картина трёхмерной дифракции комплекса почти такая же, как при исходно совершенной структуре [35]. Дефекты типа механического изгиба слоёв либо межслоевых «пузырей» должны при этом исчезать. Дефектные каолиниты с высокой плотностью винтовых дислокаций такой способностью не обладают, что позволяет устанавливать генетическую природу минерала [35]. Структура каолинита изображена на рисунке П.4. Его химический состав практически отвечает, для одной сетки тетраэдров в 1:1 слое, формуле: Al2 [Si2O5]2∞ (OH)4. Для галлуазита: Al2 [Si2O5]2∞ (OH)4 * 2 Н2О.

Триоктаэдрические минералы группы серпентина (лизардит, антигорит, хризотил) для осадочных пород не характерны и здесь не рассматриваются. Железистые 7Å слоистые силикаты, занимающие по своему составу и, как следствие, реальной структуре слоёв, в некоторой степени промежуточное положение между каолинитом и серпентином, соответствуя (при одной сетке тетраэдров) общей формуле: (Fe3+,Fe2+,Mn2+, Mg, Al)2-3 [Alx Si2-x O5] 2∞ (OH)4  сейчас принято объединять в группу бертьерина. За счёт изоморфизма они имеют не нулевой слоевой заряд и, в отличие от каолинита, не способны интеркалироваться (разбухать) в органической жидкости. По сохранившейся традиции такие образования часто именуются шамозитом, хотя показано, что этот термин корректно применять только к высоко железистым минералам структурного типа 2:1:1 [7]. Минералы группы бертьерина довольно широко распространены в молодых осадочных породах и осадках, но при катагенезе они мало устойчивы и очень быстро трансформируются в «нормальные» 14 Å железистые хлориты. Для ряда осадочных образований докембрия типичен аналог бертьерина – гриналит, лишённый алюминия.
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Рис. П.4. Структура слоя каолинита. Обозначения: 1 – кислороды тетраэдров, 2 – гидроксилы октаэдрических сеток, 3 – алюминий, 4 – кремний в ближних и дальних (пустой) тетраэдрах.

Структурный тип 2:1, группа смектитов.

К этой группе относят большое число как ди- , так и триоктаэдрических минералов с низким зарядом слоя: 0,2 – 0,8 ē на элементарную ячейку где ē – заряд электрона, имеющих лабильные межслоевые промежутки и способных набухать в воде или органических жидкостях. Осадочные породы содержат только диоктаэдрические минералы, но даже в пределах монтмориллонита, одного минерального вида, выделены четыре структурных разновидности, существенно отличающихся по месту локализации, способам компенсации и величине избыточного заряда слоя и, следовательно, по многим физико-химическим характеристикам [47]. Только в одной из них, где отрицательный заряд слоя связан с изоморфизмом Al3+ на Mg2+ и Fe2+ в октаэдрах с частичной компенсацией за счёт депротонизации ОН групп, преобладают «первичные» структуры из нескольких силикатных слоёв, для которых картины дифракции электронов имеют вид сплошных колец. Во всех остальных случаях частицы «исходного» монтмориллонита формируют порядка 5-12 слоёв, которые дают точечные микродифракционные картины и могут диспергироваться только сильными пептизаторами. 

Особую роль в кристаллохимии смектита играет Н2О, являющаяся частью его структуры. При относительном давлении паров Р/Р0 = 0,92 завершается, при любом межслоевом катионе, формирование двух мономолекулярных Н2О сеток на всех базальных поверхностях слоёв. На формульную единицу при этом приходится 13 молекул Н2О. Одна из них образует гидроксильную связь донорно-акцепторного типа между протонами и свободными кислородами октаэдрической сетки, которая несёт избыточный отрицательный заряд. Эта сильно поляризованная молекула с наибольшей прочностью связи удаляется при температуре свыше 300(С. Часть остальных молекул воды формирует координационные связи с межслоевыми катионами, которые зависят от их типа и влажности внешней среды. Оставшиеся молекулы Н2О создают путём межмолекулярных водородных связей сплошные сетки между слоями [47]. Структуру смектита даёт рис. П.5, кристаллохимическая формула имеет вид:

Мx+y (Al2-y-z, Fez3+, Ry2+) [(Si4 - x, Tx3+) O10]2∞ (OH)2, * n (Н2О),

где М – обменные катионы: Na1+, K1+ , ½Ca, ½Mg; T – катионы тетраэдров: Al, Fe3+, R– катионы октаэдров: Mg, Fe2+; х- заряд тетраэдров, у- заряд октаэдров. 
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Рис.П.5 Структура монтмориллонита: диоктаэдрический 2:1 слой с межслоевым промежутком. Пунктиром показана донорно-акцепторная связь между группой (ОН) октаэдрической сетки и молекулой Н2О, ближайшей к поверхности слоя. 

По данным метода ЯГР задолго до достижения его предельной влажности смектитовый агрегат перестаёт проявлять свойства твёрдого тела, т.е. 2:1 слои приобретают подвижность. Этот процесс обратим, что может менять физико-химические свойства смектита, включая его способность к ионному обмену. Полная ёмкость обмена монтмориллонита не зависит от типа, характеризуясь почти постоянной величиной 100 мг/экв на 100г, хотя она и редко реализуется в природных объектах. Другими распространёнными минеральными видами в группе смектитов являются бейделлит и нонтронит. В первом х > 0,5. Его избыточный отрицательный заряд 2:1 слоя локализуется преимущественно в тетраэдрах, занимая промежуточное положение по идеальному составу этой сетки между монтмориллонитом и слюдой. Во втором z > 1,5, октаэдрические катионы в значительной мере представлены Fe2+. Для монтмориллонита и бейделита z ≤ 1,2. Поскольку в полиминеральных смесях диагностика всех этих минералов затруднена, корректнее используем общий термин «смектит».
В осадочных толщах реализуются три основных механизма образования смектитов. Чаще всего он представляет собой продукты раскристаллизации вулканического пепла, образующие выдержанные по простиранию пласты от одного до сотен метров толщины и изохронными границами. С ними связаны основные месторождения высококачественных бентонитов. Появляясь среди служащих покрышками для нефтеносных пород аргиллитов, они существенно улучшают их эранирующие свойства [24]. В пределах платформ залежи глин монтмориллонитового состава формируются за счёт обратной трансформации вторичных слюд, накапливаясь в локальных солоновато водных бассейнах. К ним относятся осадки Акчагыльского бассейна, глины которого используют в Татарстане для получения буровых растворов. Реже смектит среди осадочных пород образуют щелочные гидротермы, включая и элизионные воды. 
Структурный тип 2:1, группа вермикулитов.

К ней относят силикаты, у которых за счёт изоморфизма величина заряда 2:1 слоя превышает 0,8 ē на элементарную ячейку, но много меньше 1. Как следствие, молекулы Н2О, в отличие от смектитов, координированы более жестко, занимая в межслоевом пространстве вполне определённые позиции, а межслоевой катион локализован в средине межслоевого промежутка, рис.П.6. Количество монослоёв воды зависит от температуры и обменного катиона. В природе более распространены триоктаэдрические вермикулиты, являющиеся результатом метасоматоза и гипергенного изменения слюд типа биотита. Но в осадочных породах широко представлены как три- , так и диоктаэдрические вермикулиты, особенно в виде компонент структуры смешанослойных фаз. Если в первом случае межслоевым катионом обычно является Ca и Mg , то во втором – K и Al, который может взаимодействовать с (ОН) группами и водой вплоть до формирования «гиббситоподобных» сеток состава Al (OH)3 [35].
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Рис. П.6 а) структура элементарной ячейки вермикулита в проекции на плоскость 010, и b) межслоевого промежутка на плоскость 001. Обозначения: 1 – границы ячейки, 2 -- первая и 3-- вторая координационная сферы из «верхних» и «нижних» молекул воды, 6 – обменный двухвалентный катион. Высоты сеток приведены в Å.
Структурный тип 2:1, группа слюд.

       У минералов этой группы отрицательный заряд 2:1 слоя близок 2ē на элементарную ячейку и компенсируется межслоевым катионом, обычно это К1+, электростатическими силами. На рисунке П.7 дан фрагмент структуры мусковита с заселёнными транс- октаэдрами. Для диоктаэдрических слюд характерны три основных высокотемпературных политипа: 2М1, 3Т и 2М2. В осадочных горных породах и почвах, как принято считать, мусковит 2М1 всегда обломочный, а политипы низкотемпературный упорядоченный 1М и неупорядоченный 1Мd являются продуктами катагенетических процессов. Генезис 1М политипа трактуется либо как продукт прямого синтеза, частицы его в этом случае имеют вид вытянутых в одном направлении пластин – «досок», «щепок», либо как результат перехода в слюду смешанослойных фаз иллит-смектит, образуя так называемые «фундаментальные частицы» тонкие, двумерно протяженные пластины, которые окружены чередованием пакетов слюды и смектита. Структуру неупорядоченного 1Мd  политипа было принято трактовать полностью турбостратической. Но затем показано, что реальная структура вторичных слюд - продуктов иллитизации смектита, формируется из нано блоков всех политипов, создавая трёхмерную смешаноблочность [27].
[image: image35.jpg]



Рис. 3.7 Идеализированная структура диоктаэдрической слюды с транс- октаэдрами вакантными. Обозначения: 1 – кислород, 2 – гидроксил октаэдров, 3 – алюминий октаэдров, 4 – алюминий тетраэдров, 5 –кремний тетраэдров, 6 – межслоевой калий
Идеализированная формула диоктаэдрической слюды – мусковита, имеет следующий вид: К Al2 [(Si3  Al) O10] 2∞ (OH) 2 Но в реальных природных объектах наблюдается изоморфизм в октаэдрических, так и в тетраэдрических позициях, а часть межслоевых катионов могут замещать молекулы Н2О. Это обстоятельство привело к широкому применению в отечественной литературе термина «гидрослюды», но он стирает различия между Н2О, восполняющей дефицит межслоевых катионов, и наличие в структуре смектитовых пакетов. С другой стороны, нельзя именовать слюдами только полностью лишенные гидратации фазы, так как их в осадочных породах практически нет. Поэтому сейчас принято называть диоктаэдрическими слюдами все их разновидности, где межслоевые катионы занимают > 95% своих позиций. При содержании разбухающих пакетов 5-10% применяется термин «гидратированные слюды» с сохранением, по возможности, названий таксонов кристаллохимической классификации. Термин «гидрослюда» тогда можно использовать только для минералов из группы слюд, содержащих 10- 20% разбухающих пакетов, а все минеральные фазы, где их больше 20- 25%, именовать смешанослойными [7]. Так как в реальных объектах установить локализацию молекул Н2О, как и концентрацию пакетов смектита с точностью до 5%, достаточно сложно и часто нецелесообразно, термин «гидрослюда» становится избыточным и нами не применяется. Кристаллохимическая формула для калиевых дисперсных гидратированных диоктаэдрических минералов группы слюд приобретёт вид:

Кx+y [(Al, Fe3+)2-y (Mg, Fe2+)y] [Si4 - x (Al, Fe3+)x O10]2∞ (OH)2,
где обычно (x+y) < 0,9; Mg > Fe. В зависимости от значений x, y и «степени железистости» K(Fe3+) = Fe3+ / (Fe3+VI + AlVI) выделяют разновидности [7]:

Fe – иллиты: 0,7 ≤ (x + y) ≤ 0,8; x > 0,2; y ≤ 0,6; 0,2 ≤ K(Fe3+) ≤ 0,5; 

Al – иллиты (серициты): 0,8 ≤ (x + y) ≤ 0,9; x > 0,2; K(Fe3+) ≤ 0,05;

иллиты: - 0,8 ≤ (x + y) ≤ 0,9; x > 0,2; 0,05 ≤ K(Fe3+) ≤ 0,2;

глаукониты: 0,7 ≤ (x + y) ≤ 0,9; x > 0,2; y < 0,7; 0,5 ≤ K(Fe3+) ≤ 1,0;
Fe3+ >Al, Mg > Fe2+ ;
селадониты: 0,7 ≤ (x + y) ≤ 0,9; 0 < x ≤ 0,2; y > 0,7; K(Fe3+) > 0,5;

лейкофиллиты: 0,7 ≤ (x + y)≤ 0,9; 0 ≤ x < 0,2; y > 0,7; K(Fe3+) < 0,5.

Кроме того, для названия «иллит» допускается его применение не только в смысле обозначение конкретной разновидности, но и как термина широкого использования, который употребляется для любых слабо гидратированных слюд, если их состав и реальная структура не могут по различным причинам устанавливаться с достаточной точностью. Обычно такое и происходит для полиминеральных, гетерогенных по своей природе осадочных горных пород. 

Установлена надёжная статистическая связь между химическим составом и метрикой элементарной ячейки гомогенных диоктаэдрических слюд [7]. Для параметра: bo (Å) = (4,673 + 1,352 d T) dокт + 0,058 CK – 0,230 CCa - 0,04 CNa 
где CK , CCa , CNa  - концентрация межслоевых катионов K, Ca, Na в пересчёте на O10 (OH)2; d T и d окт  - средняя длина связи катион – кислород в тетраэдрах и октаэдрах соответственно. От степени изоморфного замещения Si4+ на Al3+ в тетраэдрах зависит толщина пакета и значение x (Si4+) может определяться из величин d00L по соотношению x = (10,392 – d001) / 0,134. В соответствии с названными кристаллохимическими параметрами, выражающимися в форме коэффициентов AlIV и Fe3+/(Fe3+VI + AlVI), поля слюд, различных по своей генетической природе, выделяются достаточно надёжно [7]. В рамках такой классификации мы в нефтеносных толщах имеем дело главным образом с «феррииллитами» и «иллитами эпигенетически изменённых пород».
Если у диоктаэдрических 2:1 слоёв вакантны только транс- октаэдры (tv) то межслоевой сдвиг co cos β  больше ao /3. Так для эталонного 2M1 мусковита cо cosβ/aо = - 0,389, а для слюды политипа 1Mtv величина cо cosβ/aо варьирует в пределах 0,35 - 0,40. В тех случаях, когда в иллите вакантным становится один из цис- октаэдров (1Mcv политип) она снижается до 0,30 - 0,32. Известны и все промежуточные варианты, включая случай, когда co cos β  = ao /3. 
Триоктаэдрические слюды ряда флогопит– аннит содержат политипы 1М, 3Т и 2М1, они могут встречаться как порознь, так и присутствовать в одном кристаллическом индивиде как отдельные блоки, поскольку тетраэдрические сетки этих слюд мало искажены (рис. 3.2). В осадочном процессе участвуют, в основном, высоко железистые разности, как более распространённые среди изверженных и метаморфических пород, именуемые обобщающим термином биотит. Упрощенная кристаллохимическая формула флогопита имеет вид:
K (Mg, Fe2+ )2  [(Si 3, Al ) O10 ]2(  (OH)2 .

В октаэдры может изоморфно входить некоторое количество Fe3+ и Al3+  а в тетраэдры - Fe3+. Возможно так же частичное замещение групп (OH) 1- на F 1-.
Структурный тип 2:1:1, группа хлоритов.
Структуру минералов этой группы формируют 2:1 слои, между которыми располагаются сетки из октаэдров, в которых, как и в самих слоях, могут локализоваться катионы с разными зарядами. Поэтому в пределах группы выделяются четыре подгруппы, в соответствии с количеством заселённых позиций в каждой октаэдрической сетке [7]. У наиболее распространённых триоктаэдрических хлоритов заняты все октаэдры, состав отвечает формуле: (R2+)3-x (OH) 6  для «бруситовой» сетки, и (R2+, R3+)3 [(Si4–x Alx ) O10] 2∞ (OH)2  для 2:1 слоя. У ди-триоктаэдрических структур, при аналогичном составе «бруситовых» сеток, заселены лишь 2/3 октаэдров 2:1 слоя, имеющего состав R3+2 [(Si4 – x Alx) O10]2∞ (OH)2. Для три-диоктаэдрических хлоритов, наоборот, диоктаэдрическими являются сетки между слоями, по составу они близки к Al (OH)3 , являясь «гиббситоподобными». В качестве R2+ обычно выступает Mg, в несколько меньшей степени - Fe 2+ ; R3+  представлены главным образом Al3+ и Fe3+. Среди собственно диоктаэдрических хлоритов выделяется Al – Mg разновидность, именуемая судоитом, а так же чисто Al минерал – донбассит, и более редкие минеральные фазы. Хотя изоморфизм в хлоритах развит очень широко для всех катионных позиций, полная электронейтральность решетки обычно не достигается, и компенсация заряда происходит за счёт образования вакантных октаэдров. Она не бывает полной, и при наличии водородной связи межу сетками (ОН) и базальных кислородов 2:1 слоя интерколяции любыми органическими жидкостями невозможна. Структура хлорита дана на рис. П.8.
Для хлоритов теоретически возможны 246 регулярных политипов [11], но реально в природе распространены лишь минералы не вполне упорядоченной структуры, у которых «бруситовая» сетка и сетка 2:1 слоя либо направлены в одну и ту же сторону, либо повёрнуты на 180о по отношению друг к другу. Для сохранения водородных связей для каждой данной ориентации возможны два разных положения «бруситовой» сетки, отличающихся сдвигом вдоль оси а на ao /3. В символике Бриндли и Брауна они обозначаются соответственно как a и b, при этом как I обозначается параллельность октаэдрических сеток, а как II – их антипараллельность. Таким образом, в природных хлоритах, всегда содержащих дефекты типа смещения «бруситовых» сеток на ± bo вдоль оси b, мало влияющих на водородные связи, реально существуют четыре варианта сочленения структурных фрагментов. У варианта IIa, встречающегося крайне редко, как и Ia над катионом тетраэдров непосредственно локализован катион «бруситовой» сетки, что снижает их устойчивость; а для варианта Ib могут существовать либо моноклинные (с β≈ 97о), как у всех других хлоритов, либо ортогональные (с β = 90о) структуры. В итоге мы приходим к следующим, существующим в природе политипам хлоритов, распространённость которых, как считается, задаёт устойчивость структуры и может быть отражена рядом: IIb > Ib-Ort > Ib-Mon > Ia – в порядке убывания частоты обнаружения [7]. 
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Рис. П.8 Структура триоктаэдрического хлорита. Обозначения ионов: 1 – кремний, 2 – кислород, 3 – гидроксил «бруситоподобной» сетки октаэдров, 4 – магний.

Хлориты являются второй по распространённости, после слюд, группой глинистых минералов осадочных горных пород, особенно в условии аридного литогенеза. Принято считать, что политип IIb, который обладает наиболее устойчивой структурой, всегда является высокотемпературным и в осадочных горных породах имеет обломочную, аллотигенную природу, играя ту же роль, что и мусковит 2М1 политипа. Установлен ряд исключений из этого правила [11], хотя они вряд ли меняют ситуацию кардинально. По нашим данным, в большинстве осадочных пород действительно преобладает IIb политип. Но обычно имеется смесь политипов, включая Ib-Ort и Ib-Mon, много реже – Ia. 

Главным исходным продуктом хлоритов являются фемические минералы, которые преобразуются или в специфичных корах выветривания, или в самих породах группы граувакк. Собственно аутигенные хлориты, представленные обычно шамозитом, как и минералы группы бертьерина, могут образоваться при диагенезе или при начальном катагенезе, если система содержит нужное количество подвижного железа и кремнезёма. Они формируют глобулы или оолиты, цемент песчаников, либо создают щётки из тонких пластинчатых частиц на поверхности обломочных зёрен. С ростом давления и температуры эти минералы становятся малоустойчивыми, переходя в «нормальные» 14 Å хлориты, но полное завершение подобного процесса, очевидно, наступает только на границе метагенеза. Хлориты, особенно железистые, сравнительно легко растворимы в кислотах. Они мало устойчивы и в биокосных процессах, но над деградацией в данном случае часто преобладает диоктаэдритизация. 
Слоисто-ленточные силикаты, группа палыгорскита – сепиолита.

Структуру слоисто-ленточных силикатов создают одномерно вытянутые фрагменты триоктаэдрических 2:1 слоёв шириной для палыгорскита в два октаэдра, т.е. bo х 2, а для сепиолита – в три октаэдра, т.е. bo х 3. Эти ленты, вытянутые вдоль оси с, чередуются в плоскости аb в шахматном порядке так, что между ними остаются полые каналы той же ширины, в них локализуются обменные катионы и разные молекулы Н2О. Часть этих молекул Н2О образует водородные связи с группами (ОН) на торцах лент 010. Упрощенная формула для палыгорскита: Mg 5 (Н2О)4 [(Si4 O10 ]21(  (OH)2 * 4 Н2О где (Н2О)4 - жестко связанная вода. То же для сепиолита: Mg 8 (Н2О)4 [(Si6 O15]21(  (OH)4 * 8 Н2О. 

       В силу волокнистой морфологии своих частиц эти минералы не образуют в ориентированных препаратах аксиальных текстур, их рентгенографическая диагностика осуществляется по рефлексам общего положения. Из них для палыгорскита основными являются 110 (10,5Å) и 400 (3,23Å); для сепиоллита 110 (12,1-12,4Å) и 080 (3,36Å) и общий для обоих минералов интенсивный рефлекс в области 4,49Å, т.е. несколько больше, чем от трубок галлуазита. Они могут формировать различные политипы, а структурное совершенство варьирует в широких пределах. При насыщении этиленгликолем палыгорскит может иногда немного набухать, увеличивая межплоскостное расстояние 110 до ≈ 11 Å. Эти минералы или отражают аридный тип литогенеза, или, являясь аутигенными фазами, появляются в карбонатных породах как малая примесь или по стилолитовым швам. Наиболее типичны эти минералы для осадочных толщ, испытавших процессы биогенного метасоматоза, где поровые воды становятся обогащёнными как по кремнезёму, так и по магнию. 
Смешанослойные глинистые минералы.

Близкое геометрическое подобие сеток и слоёв в структурах глинистых минералов обеспечивает относительную лёгкость формирования в пределах одного кристаллического индивидуума одномерной последовательности по оси с* двумерных слоёв или пакетов разного типа. Такие образования, часто являющиеся промежуточными продуктами трансформации одних слоистых силикатов в другие, именуют смешанослойными фазами. Для характеристики их необходимы три наиболее важных критерия [8]: 

1. Типы слоёв или сеток или межслоевых промежутков, вовлеченные в образование структуры подобных фаз, например: иллит, хлорит, межслоевой промежуток типа смектита, «бруситовая» сетка, «гиббситовая» сетка;
2. Относительная концентрация фрагмента каждого типа в % или долях 1;
3. Характер переслаивания для последовательности составляющих слоев или сеток: упорядоченный, неупорядоченный, с тенденцией к упорядочению, с тенденцией к сегрегации. Примером использования в названии конкретной минеральной фазы этих критериев будет: неупорядочено смешанослойный смектит / иллит с 10 % слоёв слюды. Сначала указывается преобладающий компонент, в данном случае это смектит. 

Большинство описанные выше слоёв типа 1:1 и 2:1 было установлено в природных смешанослойных фазах, но не всегда удаётся охарактеризовать индивидуальные слои на практике, так как химический анализ дает только средний состав образца. Следовательно, при описании иногда используются термины типа: вермикулитоподобный и хлоритоподобный. Смешанослойные фазы осадочных пород чаше всего сформированы из 2:1 слоёв; 1:1 слои в них встречаются значительно реже. Поэтому все фазы из 2:1 слоёв существенно подобны и отличаются только относительным содержанием химического состава слоя и составом межслоевого промежутка. Если такие промежутки содержит калий, то это пакет слюды или иллита с толщиной в 10 Å; если они содержит две сетки воды, то это пакеты смектита или вермикулита; а если между 2:1 слоями локализована сетка состава Mg(OH)2 или Al(OH)3 , то имеет место пакет хлорита с толщиной 14 Å. В некоторых случаях, когда природа 10 Å слоя известна заранее, лучше применять термин биотит/вермикулит. 

Структура смешанослойных фаз описывается статистическими моделями, содержание и характер переслаивания двумерных структурных фрагментов в которых определяются вероятностными коэффициентами. Рассмотрим только простейшие варианты для двухкомпонентной системы из компонент (или слоёв) А и В; детальное рассмотрение способов описания и дифракционных особенностей смешанослойных фаз даётся в [8]. Если WA и WB – частоты встречаемости А или В в системе, то WA + WB = 1. Обозначим вероятность того, что в направлении с* за слоем А следует слой А через РАА, а за слоем А слой В – через РАВ, аналогично имеем РВВ и РВА. Степень упорядочения в смешанослойной структуре характеризует так называемый фактор ближнего порядка R, определяющего то число слоёв, от которого зависит вероятность появления следующего конкретного слоя во всей системе. Для неупорядочено смешанослойных фаз R = 0 и характер чередования слоёв задаётся только одним коэффициентом WA либо WB. Если WA = WB , то выполняются равенства РАА = РАВ = РВВ = РВА. Можно показать, что при R = 1 структура характеризуется шестью вероятностными коэффициентами: WA, WB, РАА, РВВ, РАВ и РВА, при РВА +РВВ =1, а РАВ = (WB / WA) РВА. Если WA = WB, то возникает строгий одномерный порядок ..АВАВ.., при котором РАВ = РВА а РАА = РВВ = 0. В таких минеральных фазах возникает сверхпериод, равный сумме толщин компонент А+В, тогда их именуют упорядочено смешанослойными 1:1 и им присваивается собственное название минерального вида. Из них наиболее распространены [8]: ректорит = 1:1 диоктаэдрические иллит / смектит (при этом следует обозначать сорт катиона в обменном комплексе: Са ректорит); корренсит = 1:1 триоктаэдрические хлорит / смектит (диоктаэдрический или триоктаэдрически) или хлорит / вермикулит; тосудит = 1:1 диоктаэдрический или ди-триоктаэдрический хлорит / смектит (к названию которого добавляют характеристику состава гидроксил-катионных сеток в хлоритовых пакетах [11], например Mg-тосудит или Al-тосудит); альетит = 1:1 тальк / сапонит. Кроме того, чаще, чем это предполагалось ранее, встречаются близкие к 1:1 структуры из слюдяных и хлоритовых слоёв. Это либо триоктаэдрические биотит / хлорит, либо диоктаэдрический иллит / судоит или иллит / донбасит. «Гиббситовые» сетки минерала в этом случае частично гидратированы. 
Ректорит служит индикатором переходной области между мезо- и апо- катагенезом, при котором ему на смену приходят структуры типа 2:1 [8]. В условиях углеводородного метасоматоза возможность образования ректорита снижается, и вместо него формируются близкие к упорядоченным фазы типа иллит / судоит, т.е связывается не К1+ , необходимый микрофлоре пласта, а Al. В обоих фаз при насыщении этиленгликолем фиксируется рефлекс ≈ 13,3 -13,5 Ǻ, но иллит / судоит при прокаливании не сжимается полностью и часто ассоциирует с тосудитом, особенно в глиняной покрышке нефтяных пластов. Корренсит служит индикатором эвапоритовых обстановок и обычно связан с апо- катагенезом. Близкие структуры могут формироваться и при диагенезе, вместо прямой иллитизации смектита, если в растворе концентрация Mg » К.
Смешанослойные фазы с R > 1, вплоть до R = 3, встречаются в природе значительно реже. Это либо гидробиотиты, где кроме 1:1 последовательности биотит/вермикулит могут быть и 2:1 – с двумя слоями биотита, либо 2:1 иллит / смектит, который фиксируется при катагенеза после ректорита. Тогда WA = 2 WB. В природных объектах нарушение строгой 1:1 упорядоченности означает либо WA ≠ WB, либо, при WA = WB., РАА ≠ РВВ ≠ 0. Условием частичной сегрегации, при WA = WB., является неравенство: 1 > РАА (РВВ ) > 0. 

Картина дифракции от упорядочено смешанослойных фаз представляет собой целочисленную серию базальных отражений от сверх периода, равного d001 (A) + d001 (B). Если WA > WB., то происходит смещение этих отражений в сторону ближайшего рефлекса для фазы А. Дифракция от неупорядочено смешанослойных минералов не подчиняется уравнению Вульфа – Брэгга. Дифракционных максимумов для них, в соответствии с правилом Меринга-Дрица, локализуются между положениями 00L рефлексов фаз, структурные фрагменты которых участвуют в переслаивании, а интенсивность задаётся как структурными амплитудами, так и расстояниями между этими рефлексами. Могут наблюдаться и все промежуточные варианты, между названными [8].
Устанавливать структуру смешанослойных фаз на уровне состава слоёв и значений вероятностных коэффициентов, задающих характер переслаивания, позволяет метод фитинга. Он сводится к сопоставлению экспериментальных спектров дифракции, полученных при разных обработках препарата и составе обменного комплекса образца с их теоретически найденными эквивалентами. Поскольку детальное изучение структуры смешанослойных фаз в конкретных объектах решение литологических задач обычно не требует, из коммерческих программ, реализующих эти расчёты, бывает достаточно использовать одну из версий программы NEWMOD для двухкомпонентных систем, которые есть в Интернете. Вводимыми параметрами при её реализации являются: тип слоёв и концентрация одного из них, значение R- фактора (обычно или 0 или 1), химический состав слоёв, тип межслоевых промежутков и количество сеток воды в них (1 или 2); состояние дифрактометрического препарата – воздух или этиленгликоль, а так же геометрия рентгеновского пучка, вводимая как размер радиуса рентгеновского гониометра и ширина колимационных щелей. 

Наибольший практический интерес представляют смешанослойные фазы из слоёв иллита, разделённых межслоевыми промежутками типа смектита (фазы И/С), обычно они присутствуют во всех осадочных породах. Укажем некоторые основные особенности картин дифракции от этих фаз [8]: 

1. Неупорядоченный И/С может дать с этиленгликолем пик 17Å вплоть до 60% содержания иллита. Неупорядоченный И/С с этиленгликолем никогда не образует дифракционных максимумов между 17 и 10 Å;

2. Упорядоченный И/С при R = l с этиленгликолем даёт выраженный рефлекс, который примерно соответствует 002 от свехпериода 10 + 17Å, хотя его отражение 001 уверенно проявляется только в диапазоне концентрации иллита 60 – 40 %. Но в природе часто наблюдаются подобные структуры и с концентрацией иллитовой компоненты 60 - 80%. 
3. Большинство И/С с содержанием иллитовой компоненты, меньшим 60%, являются неупорядочено смешанослойными. Когда содержание одной из компонент меньше 10%, неупорядоченная и упорядоченная структуры дают тождественные дифракционные спектры. 
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