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Обсуждаются возможные причины неоднородности изотопного состава кислорода в конкреционных 
карбонатах из верхнепалеозойских флишевых отложений, распространенных на западном и восточном 
склонах Среднего и Южного Урала. Показано, что вариации значений δ18О в конкрециях могли быть 
следствием участия в их образовании поровых вод, нестабильных по величинам отношений 18О/16О. 
Материнскими для таких вод являются не морские, а континентальные бассейны, где, судя по изотоп-
ному составу кислорода конкреционных карбонатов, происходило формирование верхнепалеозойского 
флиша восточного склона Среднего Урала, а также частично Сылвинской и Юрюзано-Айской впадин 
Предуральского прогиба. Только в Бельской впадине, и то не повсеместно, флиш имел нормально-
морские условия накопления.
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Формирование терригенных толщ определяют 
ладшафтно-климатические, химические и биохи-
мические факторы [15]. В то же время, при выяс-
нении генезиса древних осадочных пород обычно 
ограничиваются использованием признаков, свя-
занных с действием только одного – ландшафтно-
климатического фактора. Это касается, в частно-
сти, и терригенной толщи верхнего палеозоя Урала, 
описываемой рядом исследователей [1, 8, 9, 13, 16, 
17 и др.] как флишевая формация. Геохимические 
и биогеохимические процессы, имеющие отноше-
ние к ее седиментации, остались нераскрытыми. На 
восполнение этого пробела направлена предлагае-
мая статья. Цель работы заключалась в уточнении 
условий накопления флиша по данным конкреци-
онных карбонатов.

МАТЕРИАЛЫ И Методы исследований

Исследовались конкреции из верхнепалеозой-
ской флишевой формации, распространенной на 
западном склоне Урала, в пределах Сылвинской, 
Юрюзано-Айской и Бельской впадин Предураль-
ского прогиба, а на восточном – на территории По-
кровской, Алапаевской и Егоршинско-Каменской 
синклиналей (рис. 1). Сведения, касающиеся раз-
меров и морфологии конкреций, а также местона-
хождения и стратиграфического положения вмеща-
ющих их отложений, приведены в табл. 1.

Конкреционные карбонаты в разрезах фли-
ша встречаются преимущественно в аргиллитах, 
лишь изредка – в алевролитах, слагающих верхние 

(трансгрессивные) части ритмов третьего и четвер-
того порядков.

Визуально определялись макроскопические 
признаки – морфология и размеры конкреций, ли-
тология, структуры и текстуры вмещающих их по-
род. Состав стяжений изучался оптическими, хи-
мическими, термическими, рентгенометрическими 
и ИК-спектроскопическими методами. Анализиро-
вались образцы, отобранные из внутренних частей 
конкреций, распиленных по короткой оси.

Оптические свойства конкреций исследовались 
на поляризационном микроскопе Amplival. Хи-
мические анализы стяжений были выполнены по 
общепринятой методике. Термическое изучение 
осуществлялось на дериватографе G-425 при сле-
дующих условиях: навеска 1200 мг, скорость нагре-
ва 10 град/мин., интервал от 20 до 1000°С, инертное 
вещество – прокаленный до 1000°С оксид алюми-
ния, атмосфера печи – воздушная. Рентгенофазовые 
анализы выполнялись на дифрактометре ДРОН-05 
в медном фильтрованном излучении. Пробы для 
ИК спектроскопии были приготовлены следую-
щим образом: 1.5 мг вещества измельченной кон-
креции и 600 мг бромистого калия, помещенные 
в вибромельницу, истирались до размера частиц 5 
мкм. Затем смесь была спрессована под давлением 
10000–12000 кг/см2. Полученные таблетки были 
подвергнуты инфракрасному облучению на прибо-
рах UR-20 и Specord.

Для изотопного анализа углерода и кислорода 
образцы конкреций были разложены до СО2 в орто-
фосфорной кислоте [31]. Измерения значений δ13С 
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и δ18О углекислоты, экстрагированной из порош-
ков конкреций, проводились на масс-спектрометре 
МАТ-250 в Институте Литосферы РАН (Мо-
сква). В качестве рабочего стандарта при масс-
спектроскопических анализах была использована 
СО2 со значениями δ13С – 7.7 PDB, δ18О – 11.9l 
SMOW.

Обсуждение результатов 
исследований

В химическом составе конкреций из позднепа-
леозойского флиша Урала преобладают СаО и СО2. 
(табл. 2). Все изученные образцы обнаруживают эн-
дотермический эффект при температуре 890–920°С, 
характерной для диссоциации СаСО3. По рефлексам 
3.83, 3.02, 2.49, 2.27, 2.06, 1.87, 1.80  на дифракто-
граммах и по полосам поглощения  в области 718, 
878 и 1430–40 см–1 в инфракрасных спектрах было 
установлено присутствие в конкрециях кальцита, 
помимо которого они содержат также кварц, глини-
стое вещество, а иногда и примесь органики.

Конкреции из флиша Урала имеют широкий 
диапазон вариации изотопного состава кислорода 
(табл. 3, рис. 2). Крайне изменчивы величины δ18О 
в стяжениях из отложений Предуральского прогиба. 
Обогащенные 18О карбонатные тела тяготеют к тер-
ригенным породам Бельской впадины. Существен-
ное обеднение тяжелыми изотопами кислорода и 
минимальный разброс δ18О демонстрируют конкре-
ции, распространенные в толще флиша восточного 
склона Урала. Значения δ13С в изученных образцах 
также не стабильны (+4.9 ≤ δ13С ≤ −13.1l PDB), но 
не симбатны с колебанием отношений 18О/16О.

Неоднородность в изотопном составе кислорода 
конкреционных карбонатов, распространенных во 
флишевой формации Урала, могла возникнуть как 
во время их образования, так и в ходе эпигенети-
ческого изменения. В первом случае ее проявление 
может быть следствием колебания либо изотопного 
состава кислорода, либо температуры иловых вод, 
из которых они выпадают. Флиш по геологическим 
данным формировался в морских бассейнах [1, 
8, 16, 17 и др.], воды которых в настоящее время 
демонстрируют постоянство отношений 18О/16О 
(1993.4 ± 0.5⋅10–6) на глубинах отсутствия процес-
сов испарения и разбавления метеорными осадка-
ми. Это постоянство распространяется на водную 
массу морей и океанов геологического прошлого 
[14, 41, 44]. Следовательно, морское происхожде-
ние флишевой формации предполагает, что ее кон-
креционные карбонаты возникли в среде со ста-
бильным изотопным составом кислорода иловых 
вод, так как последние наследуют значения δ18О 
придонных вод [35]. Отсюда, колебание в изо-
топном составе конкреций должно быть отнесе-
но к нестабильности температуры углекислотно-
водных растворов, пропитывавших флиш.

Рис. 1. Схема расположения пунктов отбора проб 
изученных конкреционных карбонатов.
I–III – впадины: I – Сылвинская, II – Юрюзано-Айская, 
III – Бельская; IV–VI – синклинали: IV – Егоршинско-
Каменская, V – Алапаевская, VI – Покровская. Здесь и да-
лее цифрами на рисунках обозначены номера образцов.
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Таблица 1. Местонахождение и краткая характеристика изученных конкреционных карбонатов



ЛИТОСФЕРА   № 1   2009

РАСУЛОВ 96

Таблица 1. Окончание

Примечание. Здесь и в последующих таблицах места отбора образцов см. рис. 1.

Таблица 2. Химический состав конкреций
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С помощью уравнения, предложенного в рабо-
те [22], были определены параметры температуры 
среды, требуемые для образования измеренных 
значений δ18О в конкрециях из флиша Урала (рис. 3). 
В результате, для вод среды формирования конкре-
ций, обедненных 18О, был получен интервал тем-
пературы от 30 до 75°С. Теоретически такие воды 
могут быть встречены в илах бассейнов с подво-
дными горячими источниками (например, в Крас-
ном море), что не представляется вероятным для 
Урала, ибо слои флиша, включающие конкреции, 
лишены признаков гидротермального изменения.

Конкрециеобразование с участием высокотемпе-
ратурных растворов могут испытывать осадки, ко-
торые в ходе постседиментационного погружения 
достигли глубины, измеряемой сотнями метров от 
поверхности дна бассейнов. Конкреции, возникшие 
в таких условиях, должны иметь уплощенную фор-
му, а также низкое содержание карбонатов [2, 12, 
37]. Мы не находим морфологического различия 
между обедненными и обогащенными 18О конкре-
циями (табл. 1 и 3). Сочетание низкого содержания 
карбонатов с обедненным изотопным составом кис-
лорода наблюдается только в одном (№ 25) из всех 
изученных образцов, а остальные демонстрируют 
обратную тенденцию, независимую от возраста и 
районов распространения вмещающих их пород 
(рис. 4, табл. 2, 3).

Для суждения о глубине формирования конкре-
ционных карбонатов в качестве косвенного при-
знака может быть использована также величина 
значений δ13С изотопно-равновесного с ним угле-
кислого газа. Здесь необходимо некоторое отсту-
пление. В середине 60-х годов прошлого столетия 
предполагалось, что изотопный состав углерода 
конкреций отражает палеогеографические условия 
бассейнов накопления вмещающих их пород [45]. 

Таблица 3. Изотопный состав углерода и кислорода конкреций

Рис. 3. Расчетные значения температур образова-
ния конкреционных карбонатов. 
Условные обозначения см. рис. 2.

Рис. 2. Изотопный состав углерода и кислорода в 
конкреционных карбонатах Предуральского про-
гиба и восточного склона Среднего Урала.
1–3 – впадины Предуральского прогиба: 1 – Сылвинская, 
2 – Юрюзано-Айская, 3 – Бельская; 4 – Егоршинско-
Каменская, Алапаевская и Покровская синклинали вос-
точного склона Среднего Урала.
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Поводом послужило явление тяготения конкреций 
с положительными и отрицательными значениями 
δ13Скарб к отложениям, соответственно, морским и 
континентальным. Это объяснялось тем, что кон-
крециеобразование в пресноводных бассейнах 
инициируется биогенным, обедненным 13С бикар-
бонатом, а в морских – изотопно-тяжелым, равно-
весным с углекислым газом атмосферы. Однако, 
вскоре В.А. Ходгсон [26] показал, что подавляющее 
большинство изученных им конкреций из морских 
толщ демонстрирует “континентальные” значения 
δ13Скарб. Позднее П. Фритц с соавторами [23], по-
лучив аналогичные результаты, пришли к выводу 
о том, что в конкрециеобразовании используется 
углекислый газ, который к условиям осадконако-
пления никакого отношения не имеет, так как про-
дуцируется при бактериальном разложении ОВ 
осадков в процессе диагенеза. В настоящее время 
закрепилось мнение об участии в формировании 
конкреций биогенной углекислоты [33, 38 и ссыл-
ки там], а понимание причин нестабильности в ней 
изотопов углерода опирается на данные работ, про-
веденных по проекту “Глубоководного бурения”. 
Этими работами было установлено, что колебание 
изотопного состава углерода СО2 обусловлено вы-
делением ее вследствие распада и преобразования 
ОВ по ряду реакций, происходящих на различных 
глубинах от поверхности дна. До глубин прибли-
зительно 10 м, распад ОВ происходит посредством 
биохимических реакций восстановления Fe3+, Mn4+ 
нитратов и сульфатов, растворенных в иловых во-
дах. При этом в илы выделяется СО2 со значением 
δ13С ~ −25.0l PDB. Ниже по разрезу углекислый 
газ обнаруживает постепенный рост содержания тя-
желого изотопа углерода до величин ~ +15l PDB. 
Полагают, что генерацию такого газа обеспечивают 
реакции ферментации ацетата или редукции мета-
болического углекислого газа. В связи с тем, что 
обе реакции осуществляются с помощью бактерий 

и сопровождаются выделением метана, интервал 
их проявления в колонках осадков носит название 
зоны бактериального метаногенезиса, протяжен-
ность которой колеблется от 100 до 300–400 м. На 
больших глубинах захоронения осадков оставшееся 
в них ОВ разлагается уже термическим путем, вле-
кущим за собой выделение снова обедненного 13С 
(−10 ≤ δ13С ≤ −25) углекислого газа, участие кото-
рого в конкреционном карбонатообразовании счи-
тается маловероятным. Исследования последних 
лет позволяют дополнить колонки осадков морей 
и океанов еще одной зоной, занимающей ее самую 
верхнюю пленку, где метан окисляется до НСО3

– с 
экстремально низкой концентрацией 13С [5].

В соответствии с изложенной вертикальной зональ-
ностью в распределении СО2, свертывание конкреций 
№№ 4, 5, 7, 8, 10–12, 18–20 из нашей коллекции могло 
происходить в осадках с постседиментационным 
погружением на глубину не более 10 м. Осталь-
ные изученные образцы (№№ 1–3, 9, 14–17, 21–23, 
25–27) по изотопному составу углерода в основном 
близки к осадочным карбонатам (δ13С = 0 ± 3–5l 
PDB�������������������������������������������), изотопно-равновесным с атмосферной угле-
кислотой, в которой значение δ13С в геологическом 
прошлом, за исключением отдельных коротких пе-
риодов, составляло ~ −7l [40]. СО2 с таким изо-
топным составом углерода распространена в зоне 
вышеупомянутого метаногенезиса, вернее в ее 
кровле и подошве. Одному из этих мест может быть 
и приписано, следовательно, формирование рассма-
триваемых образцов, и неважно к какому, так как 
в любом случае из-за глубины расположения оно 
будет иметь относительно более высокую темпе-
ратуру иловых растворов по сравнению с таковой 
вышележащей зоны генерации СО2. Напомним, что 
повышение температуры растворов сопровождает-
ся уменьшением содержания 18О в выпадающих из 
них карбонатах. Если изотопный состав кислорода 
конкреционных карбонатов из флишевой формации 
Урала действительно контролировался температу-

Рис. 4. Соотношения между содержанием нерас-
творимого остатка и изотопным составом кисло-
рода карбонатов в конкрециях.

Рис. 5. Соотношения между содержанием марган-
ца и изотопным составом кислорода карбонатов в 
конкрециях.
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рой, то в них значения δ13Скарб и δ18О должны иметь 
противоположные тренды. То есть, обогащенные 
13С стяжения должны быть изотопно-легкими по 
кислороду, однако, они демонстрируют противопо-
ложную картину (рис. 2), которая, правда, должна 
использоваться осторожно. Дело в том, что утяже-
ление δ13Скарб до морских значений допустимо и для 
конкреций, образующихся в верхней пленке осадка 
дна водоемов, вследствие разбавления изотопно-
равновесного с ними биогенного углекислого газа 
бикарбонатом придонной воды [4, 5]. Развитие 
процесса по такому сценарию снимает многие во-
просы, например, каким образом обеспечивалось 
формирование конкреций из флиша Урала постоян-
но и неоднократно на одной и той же глубине зоны 
метаногенезиса, как сохранялось на одном уров-
не соотношение содержания в иловых растворах 
углекислого газа, производного от различных био-
химических реакций и т.д. Уместно отметить, что 
конкрециеобразование осуществляется за весьма 
короткое геологическое время [5, 18–20, 36], явно 
недостаточное для погружения в зону метаногене-
зиса свежевыпавших осадков, даже в бассейнах ла-
винной седиментации [7].

С течением геологического времени карбона-
ты могут утрачивать исходный изотопный состав 
углерода и кислорода [14]. Тенденции понижения 
отношений 18О/16О в известняках с увеличением 
их возраста отмечались в литературе неоднократ-
но [10]. Однако постседиментационное перерас-
пределение изотопов углерода и кислорода нельзя 
считать обязательным даже для карбонатов кальция 
[27]. Известняки с исходными значениями δ13Скарб 
и δ18О отнюдь не редкость, например, в разрезах 
толщ докембрия. Наблюдаемые вариации величин 
δ18О в конкрециях в любом случае трудно связать 
с различной продолжительностью воздействия на 
них вадозных вод, т.к. между обедненными и обо-
гащенными 18О конкрециями возрастные различия 
не столь уж существенны.

Связь обнаруженных вариаций δ18О с эпигене-
тическими преобразованиями конкреций также не 
представляется вероятной. Конкреции лишены пе-
трографических признаков проявления метагенеза. 
В шлифах и аншлифах карбонаты конкреций пели-
томорфные, криптокристаллические и распределе-
ны мозаично. Аргиллиты и алевролиты, вмещаю-
щие конкреции, характеризуются низкой степенью 
изменчивости органического детрита.

При проверке степени сохранности первичных 
отношений 18О/16О морских карбонатов все чаще 
используются данные по содержанию в них Mn, 
Fe и Sr [32 и ссылки там]. Карбонаты, испытавшие 
вторичные изменения изотопной системы, обога-
щены Mn и Fe и обеднены Sr. На рис. 5–7 отражены 
взаимоотношения между этими элементами и изо-
топным составом кислорода изученных конкреций. 
Увеличение концентрации �������������������  Mn�����������������   обнаруживают об-
разцы 19, 9 и особенно 8 (рис. 5). Но это не сопро-
вождается аналогичным изменением в содержании 
железа (рис. 6). Вообще, обогащение конкреций Mn 
а также Fe, судя по некоторым кластерам (рис. 5, 6), 
происходит на фоне повышения в них концентра-
ции тяжелого изотопа кислорода. Относительно 
высокие содержания Fe отмечаются в образцах 25 и 
17, которые резко различны по величинам значений 
δ18О. В этих образцах Fe, возможно, ассоциирует с 
их терригенными составляющими, так как имеет по-
ложительную корреляцию с нерастворимым остат-
ком (рис. 4). Конкреции, близкие по концентрациям 
Sr���������������������������������������������, не сопоставимы по изотопному составу кисло-
рода (рис. 7). Из трех образцов (5, 6, 25) с высоким 
содержанием Sr, только один – изотопно-легкий по 
кислороду. Приведенные данные указывают на то, 
что зависимость между значениями δ18О и колеба-
нием концентраций Mn, Fe и Sr в конкрециях в це-
лом отсутствует. Это укрепляет уверенность в том, 
что первоначальные значения отношений 18О/16О в 
карбонатах конкреций, вероятно, сохранились без 
существенного изменения.

Рис. 6. Соотношения между содержанием желе-
за и изотопным составом кислорода карбонатов в 
конкрециях.

Рис. 7. Соотношения между содержанием строн-
ция и изотопным составом кислорода карбонатов 
в конкрециях.
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Поровые воды, хотя и равновесны по изотопам 
кислорода с придонными водами, но в местах за-
трудненного водообмена могут иметь с ними 
изотопно-кислородные различия, не превышающие 
±3–4l. Этому способствует проявление в осад-                                                                             
ках ряда физико-химических и биологических 
процессов (образование аутигенных глинистых 
минералов, разложение карбонатных частиц, ор-
ганического вещества, газогидратов и т д.) [6, 29, 
39]. Но рассматриваемый интервал вариаций δ18О 
конкреций превышает величину упомянутых рас-
хождений в изотопном составе кислорода поровых 
и глубинных вод. Следует отметить, что изотопно-
неравновесные условия, предполагаемые для кон-
крециеобразования, в илах современных морей и 
океанов отсутствуют [25].

Итак, рассмотрены все теоретически возможные 
процессы, определяющие и преобразующие пер-
вичный изотопный состав кислорода морских кар-
бонатов. Ни один из них не позволяет более или ме-
нее удовлетворительно объяснить происхождение 
неоднородности концентраций 18О, демонстрируе-
мой карбонатами конкреций из флишевых отложе-
ний Урала. Вариации величины отношений 18О/16О 
в карбонатах конкреций – явление широко извест-
ное [21, 24, 28, 30, 34, 42, 43 и др.]. Оно отмечалось 
для конкреций из пород различного генезиса и воз-
раста. Его проявление объясняют нестабильностью 
δ18О поровых вод, равновесных с конкрециями. 
Значения δ18О в карбонатах, образующихся в илах 
современных бассейнов, обнаруживают именно та-
кую зависимость [3].

Вышеизложенные данные в совокупности не 
оставляют ничего другого, кроме как считать вариа-
ции δ18О изученных конкреций следствием накопле-
ния вмещающих их флишевых формаций в бассей-
нах с неоднородным изотопным составом кислорода 

придонных вод. С использованием ранее изложен-
ного подхода [11], рассчитаны значения δ18О вод, 
принимавших участие в формировании конкреций 
(рис. 8). Расчеты для вод, равновесных с конкреция-
ми из флиша Покровской, Алапаевской, Егоршинско-
Каменской синклиналей восточного склона Урала, а 
также отчасти Сылвинской и Юрюзано-Айской впа-
дин Предуральского прогиба, дают величины δ18О, 
которые даже с поправками положительного знака 
(на предполагаемые изотопно-кислородные различия 
между иловыми и придонными водами) остаются на 
уровне метеорных, т.е. континентальных. Значения 
δ18О, характерные для морских условий, были уста-
новлены только для вод, заполнявших Бельскую впа-
дину в отдельные периоды.

На восточном склоне Урала флиш перекрывает-
ся континентальной молассовой формацией [1], ко-
торая в выходах, расположенных вблизи устья рр. 
Багаряк и Усть Караболка, содержит конкрецион-
ные карбонаты. В них значения δ18О (19.6–23.2l 
SMOW������������������������������������������) почти такие же, как в конкрециях из фли-
ша. Обнаруженное сходство в изотопном составе 
кислорода стяжений указывает на возможность на-
копления упомянутых формаций в бассейнах, близ-
ких в отношении гидроизотопии вод. Это в какой-то 
степени подтверждает представления Б.И. Чувашо-
ва и др. [16] о седиментации верхнепалеозойского 
флиша и моласс на восточном склоне Урала в еди-
ном бассейне, воды которого, судя по изотопному 
составу кислорода, не были морскими.

Заключение

Объяснить вариации значений δ18О конкрецион-
ных карбонатов из верхнепалеозойской флишевой 
формации Урала, оставаясь в рамках геологических 
данных о накоплении ее повсюду в морских бассей-
нах, не представляется возможным. Наиболее веро-
ятной причиной неоднородности изотопного состава 
кислорода конкреций является образование их с уча-
стием нестабильных по величинам отношений 18О/16О 
вод, которые не характерны для морских бассейнов.  
Для поровых вод, равновесных по изотопам кисло-
рода с обедненными 18О конкрециями, материнскими 
были, не открыто-морские, а изолированные конти-
нентальные бассейны. В таких водоемах в позднем 
палеозое происходило формирование флишевых от-
ложений восточного склона Урала, а также частично 
Сылвинской и Юрюзано-Айской впадин Предураль-
ского прогиба. Только в Бельской впадине Предураль-
ского прогиба флиш имел нормально-морские обста-
новки накопления, и то не повсеместно.
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Тhe oxygen isotope variations in carbonate concretions 
from Urals Upper Paleozoic flysch

A. T. Rasulov
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Urals Branch of RAS

Тhe oxygen isotope variations of carbonate concretions from Upper Paleozoic flysch, distributed on eastern 
and western slopes of the Urals, are discussed. It has been shown that these variations could be related to 
oxygen isotope instability of pore waters participated in concretion origin. Such kind of waters occurs in 
continental basin sediments where concretions depleted in 18O are assumed. Marine flysch is related only to 
Belsky depression of South Urals.
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