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Иллит-смектитовые (I-S) минералы из верхнеюрских нефтеносных сланцев Дании и Северного мо-
ря были исследованы комплексом дифракционных и спектроскопических методов. Детальные
структуры были определены для выявления механизма постседиментационной трансформации
этих сланцев. Обычно в нефтеносных породах осадочных бассейнов генерация нефти происходит
одновременно с диа- и катагенетической трансформацией I-S. Полученные результаты демонстри-
руют связь между этими двумя реакциями: молекулы NH3, освобождаемые из керогена во время
максимального нефтеобразования, фиксируются как катионы аммония NH4 в смектитовых или
вермикулитовых межслоях, образуя структурные фрагменты слюды или тобелита. В результате это-
го твердофазового преобразования формируются смешанослойные структуры, состоящие из слоев
иллита, тобелита, смектита и вермикулита (I-T-S-V).
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Смешанослойные минералы представляют со-
бой замечательный пример одномерного порядка‒
беспорядка в природных и синтетических кри-
сталлах [Drits, 1997]. Они состоят из слоев разной
структуры и состава, которые чередуются в раз-
ных пропорциях и с разным распределением. Эф-
фекты смешанослойности наблюдаются среди
кристаллов с разнообразными слоистыми и псев-
дослоистыми структурами: силикатов, филло-
манганатов, окислов, карбонатов и др. Существу-
ет несколько причин особого интереса к смеша-
нослойным структурам. С дифракционной точки
зрения они стимулируют развитие новых теоре-
тических и методологических разработок, так как
необычные дифракционные эффекты этих мине-
ралов не могут быть интерпретированы с позиций
традиционных методов структурного анализа
[Дриц, Сахаров, 1976; Drits, Tchoubar, 1990;
Мoore, Reynolds, 1997; Sakharov, Lanson, 2013].
Исключительно широкая распространенность
смешанослойных минералов в различных геоло-
гических обстановках континентов и океанов в

пределах верхней оболочки Земли, а также тот
факт, что образование некоторых из них приуро-
чено к определенным геологическим условиям, и
многие другие факторы позволяют рассматривать
эти минералы как важный геохимический инди-
катор, позволяющий реконструировать историю
формирования осадочных бассейнов [Дриц, Кос-
совская, 1990, 1991].

В данной работе приводится обзор результатов
изучения комплексом методов глинистых мине-
ралов из верхнеюрских сланцев Северного моря,
верхнеюрской рифтовой провинции, включаю-
щей Центральный грабен и грабен Викингов, где
эти сланцы являются наиболее продуктивными
нефтематеринскими породами [Drits et al., 1997a,
1997б, 2002a, 2005; Drits, Zviagina, 2009; Lindgreen,
1994; Lindgreen et al., 2000; Sakharov et al., 1999a,
1999б]. Для изучения использовался керновый
материал скважин, пробуренных как в пределах
этой провинции, так и вне ее, в частности, в раз-
ных участках Норвежско-Датского бассейна.
Верхнеюрские сланцы этого бассейна содержали
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незрелое органическое вещество с низкой отра-
жательной способностью витринита. Цель прово-
димых исследований состояла в том, чтобы отве-
тить на два основных вопроса.

1) Имеют ли какие-либо специфические кри-
сталлохимические особенности глинистые мине-
ралы, сформировавшиеся в процессе диагене-
за‒катагенеза в нефтематеринских породах?

2) Каков структурный механизм диа- и катаге-
нетических преобразований этих минералов?

При решении этих вопросов основное внима-
ние было обращено на всестороннее изучение
смешанослойных минералов, в частности иллит-
смектитов, которые наиболее чувствительны к
изменению физико-химических условий вмеща-
ющих их пород. Кроме того, интерес к иллит-
смектитам определялся следующими тремя фак-
торами.

1) Иллит-смектиты являются промежуточным
звеном в ряду структурных преобразований смек-
тита в иллит, известных как иллитизация смекти-
тов. Считается общепризнанным, что иллитизация
смектитов, т.е. увеличение К-содержащих илли-
товых слоeв с глубиной погружения пород и по-
вышением температуры, является характерным
для осадочных бассейнов, гидротермально изме-
ненной пирокластики, бентонитов и т.п.

2) Иллитизация смектитов происходит одно-
временно и при тех же температурах и давлениях,
что и образование нефти в нефтематеринских по-
родах. Нефтяное окно характеризуется темпера-
турным интервалом в 70‒130°C и теми же значе-
ниями витринитовой отражательной способности
(0.5‒1.0%), соответствующими максимальной ил-
литизации смектитов.

3) Термическое разложение органического ве-
щества, приводящее к формированию керогена и
сырой нефти, сопровождается выделением моле-
кул NH3, которые при восстановительных усло-
виях и умеренно высоких рН преобразуются в
растворе в катионы NH4. В этих условиях воз-
можна фиксация этих катионов в структуре сме-
шанослойных минералов.

Авторами разработан новый подход к интер-
претации дифракционных картин, получаемых от
смешанослойных минералов [Drits et al., 1997a,
1997б, 2002a, 2005; Sakharov et al., 1999a; Sakharov,
Lanson, 2013]. Реализация данного подхода позво-
лила на принципиально новом уровне изучить
структурные характеристики исследуемых сме-
шанослойных иллит-содержащих минералов из
глинистых сланцев. В частности, оказалось, что
эти минералы состоят из трех типов слоев: слю-
дистых, смектитовых и вермикулитовых, череду-
ющихся в зависимости от степени постседимен-
тационных преобразований с разной степенью
порядка‒беспорядка. Разработанный подход
позволил с высокой точностью определить содер-

жание каждого из чередующихся типов слоев.
Примечательным оказался тот факт, что с увели-
чением степени постседиментационных преоб-
разований высота слюдистых слоев увеличива-
лась от 9.98 Å, которая типична для К-содержаще-
го иллита, до 10.05 Å. Был сделан вывод, что
слюдистые межслои в исследуемых минералах со-
держат наряду с К катионы аммония. На основа-
нии полученных данных были сделаны два важ-
ных вывода.

1) Насыщение К и обезвоживание образцов из
нефтематеринских сланцев Северного моря при-
водит к образованию смешанослойных структур,
в которых 9.98 Å К-содержащие слои чередуются
с NH4-содержащими слоями.

2) В естественном состоянии иллит-содержа-
щие смешанослойные минералы представляют
собой четырехкомпонентные структуры, в кото-
рых чередуются иллитовые, тобелитовые, смек-
титовые и вермикулитовые слои (I-T-S-V).

Таким образом, смешанослойные иллит-со-
держащие минералы из нефтематеринских пород
Северного моря отличаются по своим структур-
но-кристаллическим особенностям от всех из-
вестных иллит-смектитовых фаз, ранее описан-
ных в литературе.

МЕТОДОЛОГИЯ

В течение долгого времени структурное изуче-
ние смешанослойных фаз ограничивалось рамка-
ми двухкомпонентных систем, то есть определе-
нием содержания и распределения чередующихся
иллитовых и смектитовых слоев [Shutov et al.,
1969а, 1969б; Дриц, Сахаров, 1976]. Однако позд-
нее был разработан более общий подход, осно-
ванный на моделировании рентгенограмм много-
компонентных и многофазовых смешанослой-
ных систем. В частности, прямое сравнение
расчетных и экспериментальных дифракцион-
ных картин позволило воспроизвести не только
положение отражений, но и их профили и интен-
сивности, которые в значительной степени зави-
сят от соотношения и характера чередования сло-
ев. В дополнение к частому появлению много-
компонентных смешанослойных фаз, новый
метод предложенный первоначально В.А. Дри-
цем [Drits et al., 1997a, 1997б] и Б.А. Сахаровым
[Sakharov et al., 1999a, 1999б], обнаружил суще-
ствование, а часто и сосуществование смешано-
слойных фаз, демонстрирующих “необычный”
состав и/или порядок распределения чередую-
щихся слоев и фаз [Drits et al., 1997a, 1997б, 2002a,
2002б, 2004, 2005, 2007; Sakharov et al., 1999б,
2004; Lindgreen et al., 2000, 2002; Claret et al., 2004;
McCarty et al., 2004, 2008]. Таким образом, этот
новый подход ставил под сомнение общеприня-
тое описание иллитизации смектита в диа- и ка-
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тагенетических рядах, основанных на обычных
критериях идентификации иллит-смектитов.

МУЛЬТИТЕСТОВЫЙ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФАЗОВОГО СОСТАВА 
И СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ 

ИЛЛИТ-СМЕКТИТОВЫХ МИНЕРАЛОВ

Цель этой части cтатьи ‒ продемонстрировать,
как с помощью процедуры максимально близко-
го моделирования экспериментальных рентгено-
грамм можно надежно определить структурную
модель смешанослойного образца. Для ее дости-
жения исследуются дифракционные картины об-
разца, насыщенного различными обменными
катионами (например, Na, Ca, Mg, K, NH4) и на-
ходящегося как в воздушно-сухом, так и гликоли-
рованном состояниях. Принцип этого метода за-
ключается в том, что каждая отдельная обработка
одного и того же образца является независимой
проверкой его статистической структурной моде-
ли, потому что каждая обработка изменяет тол-
щину и эффективное рассеяние разбухающих
слоев, но сохраняет содержание разбухающих и
нeразбухающих слоев и характер их распределе-
ния. Такой подход позволяет определять струк-
турные параметры, которые трудно или даже не-
возможно получить другими современными ме-
тодами.

Моделирование рентгенограмм

Bысокая эффективность мультитестого метода
была продемонстррована в работах многих ис-
следователей. Модели смешанослойных струк-
тур включают количество (не ограничивающееся
двумя компонентами), природу и пропорции раз-
личных типов слоев, межслоев и их статистиче-
ское чередование. Слоевые последовательности в
смешанослойных структурах могут подчиняться
различным законам, которые отличаются факто-
ром ближнего порядка, R, равным количеству
ближайших предшествующих слоев, которые
влияют на вероятность появления конечного
слоя данного типа. В случае R = 0 разные типы
слоев чередуются случайным образом, а при R = 1
нахождение слоя данного типа зависит от бли-
жайшего слоя предшественника. В смешнослой-
ных структурах с факторами ближнего порядка
R = 2 или 3 положение того или иного слоя зави-
сит от двух или трех предшествующих слоев. Для
описания чередования слоев в двухкомпонент-
ных структурах, например с R = 2, используются
коэффициенты Pijk (детальное описание вероят-
ностных параметров, характеризующих различ-
ные варианты чередования слоев разных типов с
факторами ближнего порядка R = 0, 1, 2 или 3
в смешанослойных структурах см. в работах [Дриц,

Сахаров, 1976; Drits, Tchoubar, 1990; Мoore,
Reynolds, 1997; Sakharov, Lanson, 2013]).

Поскольку различные обработки могут изме-
нить толщину и рассеивающую способность раз-
бухающих межслоев, но не распределение слоев
в кристаллитах, согласованная модель структуры
при моделировании соответствующих дифрак-
тограмм, получается, когда последовательности
слоев в этих моделях практически идентичны для
разных рентгенограмм одного и того же образца.
Кроме того, относительное содержание различных
фаз, определяемое путем моделирования экспери-
ментальных дифрактограмм, должно быть близким.

Инструментальные и экспериментальные фак-
торы (радиус гониометра, длина и толщина ори-
ентированных образцов, массовые коэффициен-
ты поглощения, атомные координаты и др.) вво-
дятся в расчеты с учетом рекомендаций [Drits,
Tchoubar, 1990; Moore, Reynolds, 1987, 1997].

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ 
И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ФИКСИРОВАННОГО 

АММОНИЯ В ИЛЛИТ-СМЕКТИТАХ
Х. Линдгрин [Lindgreen, 1994], используя ме-

тод изотопного растворения, с высокой точно-
стью определил содержание фиксированных ка-
тионов NH4 в исследованных I-S образцах и за-
ключил, что способность катионов аммония к
фиксации в смешанослойных структурах выше,
чем у катионов К. Проблема состояла в том, что
применение традиционных методов интерпре-
тации дифракционных картин не позволяло од-
нозначно определять характер распределения ка-
тионов К и NH4 в межслоях преобразованных
иллит-смектитовых структур. Ее решение стало
возможным при изучении образцов предвари-
тельно насыщенных катионами К с последую-
щим их нагреванием при 150°С [Drits et al., 1997а].
Предполагалось, что в таких дегидратированных
структурах катионы К и NH4 могут распределять-
ся двумя возможными способами. В одной из
структур они распределены равномерно, то есть
каждый межслой содержит одинаковое количе-
ство К и NH4, тогда как в другой каждый межслой
содержит либо только катионы К, либо только
аммония, NH4, то есть в такой структуре череду-
ются иллитовые и тобелитовые слои, высоты ко-
торых равны 9.98 Å и 10.33 Å [Eugster, Munoz, 1966]
соответственно. В рамках каждой модели были
рассчитаны дифракционные картины, соответ-
ствующие структурам, в которых соотношение
NH4 : К увеличивалось от 0 : 1 до 1 : 0 с шагом 0.1.
Анализ этих картин показал, что позиции базаль-
ных рефлексов нечувствительны к распределению
катионов К и NH4. Действительно, регрессион-
ные уравнения, связывающие линейное повы-
шение значений d(001) с увеличением содержа-
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ния NH4 в структурах обеих моделей, оказались
практически идентичными. Примечательно, рас-
четы показали, что значения d(001) и значения
полной ширины на полувысоте FWHH(00l) зави-
сят только от пропорций слоевых типов, а не от
катионной заселенности межслоев. Поэтому при
фиксированной пропорции типов слоев значе-
ния d(001) и FWHH(00l) изменяются незначи-
тельно при разных количествах К и NH4 в меж-
слоевых промежутках 9.98 и 10.33 Å слоев. Другая
особенность сравниваемых дифракционных кар-
тин, состояла в том, что после коррекции на угло-
вое уширение, 00l рефлексы структур первой мо-
дели имели практически одинаковую полушири-
ну на половине высоты (FWHH) рефлекса, тогда
как для структур второй модели, в которых чере-
дуются слои разной высоты и рассеивающей спо-
собности, последовательное увеличение тобели-
товых межслоев ( ) и уменьшение иллитовых
(1 ‒ ) сопровождается увеличением отноше-
ния полуширин рефлексов с индексами 005 и 002
(FWHH(005)/FWHH(002)) вплоть до максималь-
ного значения при  = 0.50, а затем уменьша-
ется при дальнейшем увеличении отношения по-
луширин. Полученные результаты использова-
лись для интерпретации дифракционных картин
представительной коллекции К-насыщенных и
прогретых природных образцов с разным содер-
жанием NH4. В частности, на основе анализа
скорректированных профилей 002 и 005 рефлексов
определялись значения d(002), d(005), FWHH(002),
FWHH(005) и отношения FWHH(005)/FWHH(002).
Эти экспериментальные значения использова-
лись для определения содержания NH4 в каждом
образце, основываясь на взаимозависимостях
между содержанием тобелитовых и иллитовых
слоев и соответствующими значениями d(001) =
= 5d(005) и FWHH(005)/FWHH(002).

Реализация данного подхода позволила на
принципиально новом уровне изучить структур-
ные характеристики исследуемых смешанослой-
ных иллит-содержащих минералов из сланцев.
Наиболее важным результатом проведенных ис-
следований явлется тот факт, что содержание

, определенное с высокой точностью для
каждого исследованного образца методом изо-
топного растворения, оказалось идентичным или
очень близким количеству аммония, определен-
ного методом рентгеновского анализа [Drits et al.,
1997а].

Как уже упоминалось, смешанослойные ми-
нералы нефтематеринских сланцев Северного
моря состоят из иллитовых, смектитовых и верми-
кулитовых слоев, чередующихся в зависимости от
степени постседиментационных преобразований
с разной степенью порядка‒беспорядка каждого
из чередующихся типов слоев. Разработанный

4NHW

4NHW

4NHW

4NHW

подход позволил с высокой точностью опреде-
лить содержание каждого из чередующихся типов
слоев. В результате сделаны два важных вывода.

1) Насыщение К и обезвоживание образцов из
нефтематеринских сланцев Северного моря при-
водит к образованию смешанослойных структур,
в которых 9.98 Å К-содержащие слои чередуются
с 10.33 Å NH4-содержащими слоями тобелита.

2) В естественном состоянии иллит-содержа-
щие смешанослойные минералы представляют
собой четырехкомпонентные структуры, в которых
чередуются иллитовые, тобелитовые, смектито-
вые и вермикулитовые слои [Drits et al., 1997b].

Вместе с тем исследование I-S из среднемело-
вых нефтематеринских пород западной Гренлан-
дии [Drits et al., 2005] показало, что структурные
особенности NH4-содержащих I-S более разно-
образны, чем те, которые были описаны в струк-
турных моделях [Drits et al., 1997а]. В частности,
сочетание высокого содержания разбухающих
слоев и низких концентраций фиксированных
ионов NH4 может затруднить и даже сделать не-
возможным определение фактического распреде-
ления катионов K и NH4 по слюдистым межслоям
в I-S. В этом случае необходимо учитывать влия-
ние средней толщины областей когерентного
рассеяния, ОКР, и вариации толщин слоев на
профили базальных отражений. Таким образом,
для создания новой более усовершенствованной
методики определения содержания и распределе-
ния NH4 в иллит-смектитах требовалось, во-пер-
вых, рассмотреть структурные модели иллит-
смектитов, имеющих разное распределение К
и NH4 по слюдистым межслоям, и разные ОКР
в условиях отсутствия или наличия флуктуаций
толщин слоев разного типа, и, во-вторых, разра-
ботать дифракционные критерии, применение
которых позволило бы решать поставленную за-
дачу при изучении природных образцов.

Структурные модели

После насыщения иллит-смектитов катиона-
ми К и дегидратации смектитовых межслоев
К-содержащие смектитовые слои имеют толщи-
ну равную 9.98 Å. Дифрактограммы от таких ил-
лит-смектитов содержат целочисленную серию
базальных отражений, которые имеют одинако-
вую полуширину на половине высоты максимума
интенсивности (FWHH). Если слюдистые межс-
лои иллит-смектитов наряду с К содержат NH4,
тогда последние могут иметь одно из двух основ-
ных распределений. В модели I катионы К и NH4
распределены гомогенно, т.е. каждый слюдистый
межслой содержит одинаковое количество К и
NH4. В модели II слюдистые межслои содержат
либо К либо NH4. Основная дифракционная раз-
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ница моделей в том, что базальные рефлексы имея
одинаковый индекс l имеют разные FWHH(00l).

Модель I может иметь две разновидности, мо-
дель Ia и Ib. В модели Ia все К-содержащие смек-
титовые слои имеют одинаковую толщину 9.98 Å.
Статистически взвешенная толщина (К + NH4)-
содержащих слюдистых слоев определяется фор-
мулой:

где  и СК – относительные содержания К
и NH4.

В отличие от модели Ia в модели Ib толщина
К-насыщенных смектитовых слоев варьирует в
небольших пределах относительно средней тол-
щины. Представим, что толщина К-насыщенно-
го смектитового слоя равна (9.98 ± ε)Å, где ε явля-
ется переменной. Если закон распределения ε
является нормальным гауссианом, тогда вероят-
ность встречаемости слоев с фиксированным
значением ε определяется Гауссовой функцией
со стандартным отклонением ΔS = (Ʃn(ε2/n))1/2.
Чем больше ΔS, тем больше интервал, в котором
происходят флуктуации слоевых толщин.

В модели II также выделяется две разновидно-
сти. Отсутствие флуктуаций слоевых толщин (мо-
дель IIa) позволяет рассматривать К-насыщен-
ные и обезвоженные NH4-содержащие иллит-
смектиты как состоящие из двух типов слоев:
9.98 Å иллитовых и К-насыщенных смектитовых
и 10.33 Å тобелитовых слоев. В рамках модели IIb
из-за флуктуаций толщин К-насыщенных смек-
титовых слоев смешанослойные структуры долж-
ны состоять из трех типов слоев: 9.98 Å иллито-
вых, 9.98 Å К-смектитовых и 10.33 Å тобелитовых
слоев. Величина ΔS для К-смектитовых слоев яв-
ляется варьируемым параметром.

Для каждой модели Ia, Ib, IIa и IIb значения
d(00l) и FWHH(00l) были определены из рассчи-
танных дифрактограмм, содержащих различные
концентрации чередующихся слоев. Содержание
10.33 Å слоев в модели II изменялось от 0 до 50%
и области когерентного рассеяния содержали в
среднем 5, 6, 8, 12 и 16 слоев. Для модели IIa была
получена серия регрессионных уравнений, свя-
зывающая концентрацию NH4 тобелитовых слоев
с d(00l), FWHH(00l) и средним числом слоев N в
ОКР:

(1)

(2)

В частности для l = 2 AN = 0.001 + 6.500/N, BN =
= –0.011 + 17.273/N, а для l = 5 AN = 0.414 +
+ 6.061/N, BN = 0.385 + 3.072/N. Используя эти

= +
4NH KH 10.33C 9.98C ,

4NHC

= − =
= −
4NHW 13.910 (005) 27.751

2.782 (001) 27.751,
d

d

[ ]{ }= −
4

1 2
NH N NW 0.5 B ln A FWHH(00 ) .l

уравнения из экспериментально измеренных
d(00l), FWHH(00l), можно определить N и .

В случае модели IIb учет дополнительного па-
раметра ΔS приводит к тому, что для решения
проблемы необходимо использовать метод моде-
лирования дифракционных картин. Результаты
такого моделирования показали, что те же самые
профили и FWHH(00l) базальных рефлексов мо-
гут быть получены варьируя либо N либо ΔS.

В качестве примера, демонстрирующего чув-
ствительность рентгеновской дифракции к раз-
личному распределению фиксированных катио-
нов K и NH4 в NH4-содержащих I-S, приведем ре-
зультаты анализа дифракционных картин для
образца UM1002. Моделирование эксперимен-
тальной дифрактограммы этого образца, насы-
щенного Mg, показало, что количество разбухаю-
щих смектитовых слоев в I-S равно 13%. В соот-
ветствии со средним содержанием катионов NH4,

, определенным по величине d(005) из урав-
нения 1, отношение СК/(СК + ) в слюдопо-
добных межслоях должно быть равно 0.71, а толщи-
на этих слоев 10.077 Å. Тогда структурная модель,
которая состоит из 13% 9.98 Å K-смектитовых и
87% 10.077 Å слюдоподобных слоев, чередующих-
ся случайным образом, показывает, во-первых,
что расчетные значения FWHH(002) и FWHH(005)
практически совпадают (0.540° и 0.600° 2θ) и, во-
вторых, что для рефлекса 002 экспериментальное
значение FWHH (0.568) близко к расчетному,
тогда как для рефлекса 005 экспериментальное
значение FWHH (0.800) резко отличается от рас-
четного (рис 1а). Как было отмечено ранее,
уширение базального отражения 005 может быть
достигнуто за счет вариаций толщины K-смекти-
товых слоев. Оказалось однако, что удовлетвори-
тельное соответствие экспериментальных про-
филей рефлексов 002 и 005, наблюдаемых для об-
разца UM1002, и рассчитанных для модели, в
которой 13% слоев 9.98 Å К-смектитовых слоев
переслаиваются с 87% 10.06 Å слюдоподобными
слоями (см. рис. 1б), можно достигнуть только,
если стандартное отклонение флуктуаций толщи-
ны K-смектитовых слоев было увеличено до не-
реально высокого значения ΔS = 0.70 Å. Поэтому
модель сосуществования катионов K и NH4
в слюдоподобных межслоях следует отвергнуть.
Реальная структура NH4-содержащего I-S в
обр. UM1002 соответствует модели, в которой че-
редуются межслои иллита (63%), тобелита (24%) и
К-смектита (13%) (см. рис. 1в, 2).

Детальный анализ показал, что принадлеж-
ность NH4-содержащих иллит-смектитов к моде-
ли II может быть получена в следующих двух слу-
чаях: во-первых, когда структура характеризуется
низким содержанием смектитовых слоев (WS <
< 20%) и, во-вторых, даже при WS > 20%, когда в
слюдистых межслоях отношение /(  +
+ СК) ≥ 0.20.

4NHW

4NHW

4NHC

4NHC
4NHC
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Анализ дифрактограмм, соответствующих
моделям Ia и Ib, показывает, что их отличитель-
ной особенностью являются либо одинаковые
FWHH(00l) (для модели Ia), либо разница между
FWHH(002) и FWHH(005) значительно меньше,
чем наблюдается для моделей IIa и IIb.

ТОБЕЛИТИЗАЦИЯ СМЕКТИТА 
И “ТОБЕЛИТОВОЕ ОКНО”

Общее содержание иллитовых слоев во всех
изученных смешанослойных I-T-S-V [Drits et al.,
2002а, 2002б; Sakharov et al., 1999а, 1999б] является
одинаковым и равным (65 ± 3)% независимо от

локализации, глубины погружения пород и темпе-
ратуры. Этот принципиально новый и важный ре-
зультат показывает, что катагенетические преобра-
зования нефтесодержащих пород не изменяют со-
держания иллитовых слоев в смешанослойных
структурах, но сопровождаются увеличением то-
белитовых слоев. Это означает, что эти преобра-
зования сопровождаются не иллитизацией, а то-
белитизацией смектитов, т.е. трансформация
смектитовых слоев в слюдистые происходит толь-
ко за счет фиксации аммония. Анализ зависимо-
сти содержания новообразованных тобелитовых
слоев от температуры и отражательной способно-
сти витринита показал, что концентрация этих

Рис. 1. Экспериментальные дифракционные профили (светлые кружки) базальных отражений 002 и 005 К-насыщен-
ного и прогретого при 150°С образца UM1002 сравниваются с рассчитанными (сплошные линии) для двух структур-
ных моделей I-S, в которых чередуются (K + NH4)-содержащие слюдоподобные 10.077 Å (а), 10.060 Å (б) и смектито-
вые 9.98 Å слои и для модели I-T-S, с чередующимися 9.98 Å иллитовыми, 10.33 Å тобелитовыми и 9.98 Å смектитовы-
ми слоями (в).
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слоев не превышает 10% при Т < 100°С и R0 <
0.60%. При увеличении глубины залегания пород
и росте температуры (110° < T < 140°C), и отража-
тельной способности витринита (0.6 < R0 < 0.70%)
содержание тобелитовых слоев, , достигает
20‒ 22%. При возрастании R0 от 0.7 до 1.0% значе-
ния  не увеличиваются. Интервал физико-
химических условий, когда максимальное выде-
ление NH3, происходящее при R0 = 0.6‒0.7%,
совпадает с интенсивной тобелитизацией смекти-
товых межслоев в иллит-смектитах названо нами
“тобелитовым окном”. “Нефтяное окно” соот-
ветствует 80° < T < 140°C и 0.6 < R0 <1.3. Таким
образом, интенсивная тобелитизация, характе-
ризующаяся “тобелитовым окном”, происходит в
пределах “нефтяного окна”, когда высокая кон-
центрация NH4 и температура в интервале
110‒140°С обеспечивают необратимую фикса-
цию этих катионов в смектитовых межслоях.

Особенности катионного состава I-T-S-V 
и структурный механизм 

их катагенетических преобразований

Проблема определения структурных формул
смешанослойных I-T-S-V состояла в том, что ис-
следуемые образцы, особенно на начальной ста-
дии катагенеза, содержали заметные количества

4NHW

4NHW

каолинита. Нами разработана методика, позволя-
ющая определять как структурные формулы I-T-
S-V, так и концентрацию каолинита. Оказалось,
что увеличение межслоевых катионов аммония
не сопровождается изменением числа катионов К
равного 0.38 ± 0.02 на формульную единицу. Этот
результат ‒ еще одно свидетельство тобелитиза-
ции смектитов в процессе постседиментацион-
ных преобразований нефтематеринских пород.

Увеличение NH4 тем не менее сопровождается
увеличением тетраэдрического и октаэдрическо-
го Al и уменьшением октаэдрических катионов Fe
и Mg. Таким образом, процесс тобелитизации
смектитов можно представить как последова-
тельное замещение смектитовых межслоeв тобе-
литовыми путeм миграции межслоевых катионов
и части тетраэдрических катионов Si в раствор и
катионов Al и NH4 из раствора. В результате заме-
щения Si на Al увеличивается отрицательный за-
ряд тетраэдрических сеток 2 : 1 слоев и теряется
их способность к разбуханию. Тот факт, что со-
держание К, как и содержание иллитовых слоев в
смешанослойных I-T-S-V, не зависит от места их
локализации, глубины погружения пород и тем-
пературы является свидетельством твердофазово-
го преобразования этих минералов.

Известны три основные модели структурных
преобразований глинистых минералов: твердо-

Рис. 2. Экспериментальная дифрактограмма (светлые кружки) К-насыщенного и прогретого при 150°С образца
UM1002 сравнивается с и рассчитанной дифракционной картиной (сплошная линия) для модели неупорядоченной
смешанослойной структуры I-T-S с чередующимися 9.98 Å иллитовыми, 10.33 Å тобелитовыми и 9.98 Å смектитовыми
слоями.
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фазовые реакции, кристаллизация или перекри-
сталлизация и вызревание по Освальду. Каждый
из этих процессов сопровождается изменением
химического состава, но только в случае твердо-
фазовых реакций можно объяснить постоянство
содержаний иллитовых слоев при общем увели-
чении концентраций слюдистых слоев за счет то-
белизации смектита. Характерной особенностью
твсрдофазовых превращений является то, что
размер и особенно форма частиц практически не
меняются, тогда как процессы новообразования
и вызревания по Освальду сопровождаются ро-
стом размеров частиц, которые приобретают ре-
гулярную форму. Независимое подтверждение
твердофазовых превращений I-T-S-V получено с
помощью атомной силовой микроскопии [Drits
et al., 2002а]. Применение этого метода показало,
что морфологические особенности индивидуаль-
ных частиц I-T-S-V и их размеры практически не
зависят от глубины погружения породы.

Селективная сорбция и фиксация 
катионов аммония

Один из важных вопросов состоял в следую-
щем: почему NH4, а не К формирует новообразо-
ванные слюдистые слои? Одна из возможных
причин могла быть связана с тем, что концентра-
ция К в растворе слишком низка по сравнению с
NH4. Однако, анализ поровых вод показал, что
концентрация К в них в несколько раз выше, чем
NH4. Более того, оказалось, что существует прямо
пропорциональная зависимость между количе-
ством фиксированного в структуре аммония и со-
держанием аммония в растворе. Преимуществен-
ная адсорбция NH4 в слюдистых минералах мо-
жет быть обусловлена разной реакцией катионов,
имеющих разный размер, к увеличению межсло-
евого заряда: чем больше размер катиона, тем лег-
че осуществляется дегидратация межслоя. Ион-
ные радиусы NH4 и К равны 1.43 и 1.33 Å соответ-
ственно. При относительно низких зарядах
смектитовых межслоев все катионы гидратирова-
ны. С увеличением заряда NH4 ионы дегидрати-
руются и фиксируются, во-первых, из-за их более
крупных размеров и, во-вторых, из-за их способ-
ности образовывать водородные связи с базаль-
ным кислородом.

Последовательность структурных преобразований 
смешанослойных I-T-S-V минералов 

в процессе катагенеза
Анализ вероятностных параметров, характе-

ризующих содержание и распределение иллито-
вых, тобелитовых, смектитовых и вермикулито-
вых слоев в I-T-S-V минералах, позволил выявить
характер структурных преобразований этих ми-
нералов на разных стадиях катагенетических пре-

образований. Смешанослойные минералы из об-
разцов сланцев, отобранных выше “тобелитового
окна”, состоят из иллитовых, смектитовых и вер-
микулитовых слоев с ясно выраженной тенден-
цией к их сегрегации. Такое чередование разно-
типных слоев не характерно для катагенетически
измененных смешанослойных минералов и сви-
детельствует об их терригенном происхождении.
Характерной особенностью смешанослойных
I-T-S-V минералов, сформировавшихся в преде-
лах “тобелитового окна”, является четкая тенден-
ция к упорядоченному чередованию, при кото-
ром не встречаются пары смектитовых слоев.

Источник сноса и исходный материал 
смешанослойных I-S

Тот факт, что все изученные смешанослойные
минералы независимо от их местонахождения и
глубины залегания содержат одно и то же количе-
ство собственно иллитовых слоев и катионов К,
свидетельствует о том, что I-S-V и I-T-S-V сфор-
мировались из одного и того же исходного мате-
риала, имеющего единый источник сноса. Пред-
полагается, что исходный I-S-V транспортиро-
вался из области Фенноскандинавского щита и
был представлен продуктами выветривания ил-
лита. Тот факт, что в смешанослойных минералах
не измененных катагенезом, чередование I, S и V
слоев происходит с тенденцией к сегрегации кос-
венно подтверждает терригенное происхождение
этих минералов, поскольку такой тип чередования
разнотипных слоев не свойственен катагенетиче-
ски измененным смешанослойным структурам.

НЕФТЕМАТЕРИНСКИЕ ПОРОДЫ 
СРЕДНЕКЕМБРИЙСКИХ‒РАННЕОРДОВИК-
СКИХ ЧЕРНЫХ СЛАНЦЕВ БАЛТИЙСКОГО 

РЕГИОНА. ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМЫ
На примере нефтематеринских верхнеюрских

пород Северного моря [Drits et al., 1997а]. нами
установлено, что процесс образования нефти со-
провождается не иллитизацией, как это до сих
пор считалось, а тобелитизацией смектитов, т.е.
увеличение слюдистых слоев происходит исклю-
чительно за счет селективной фиксации катионов
аммония в бывших смектитовых и вермикулито-
вых межслоях. Возникал естественный вопрос:
являются ли особенности, установленные для
изученных смешанослойных минералов, харак-
терными только для нефтематеринских пород Се-
верного моря или образование I-T-S или I-T-S-V
структур является типичным при формировании
нефти в постседиментационно преобразованных
осадочных породах? Ответ на этот вопрос имеет
не только научное, но и практическое значение.
Дело в том, что, однажды возникнув, тобелито-
вые слои обладают высокой устойчивостью к на-
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греванию (свыше 400°С). В этих условиях можно
предполагать, что присутствие значительной кон-
центрации тобелитовых слоев в смешанослойных
минералах может свидетельствовать о процессах
нефтеобразования в породах, в которых по раз-
ным причинам не сохранились следы присут-
ствия нефти, но сохранилась специфика смеша-
нослойных структур. Кроме того, если тобелити-
зация смектитов является процессом типичным
для нефтематеринских пород, то К/Ar данные не
могут использоваться для временных датировок
диагенеза‒катагенеза.

В качестве объекта исследования были вы-
браны глинистые минералы из черных сланцев
среднекембрийского-раннеордовикского возрас-
та Балтийского региона [Lindgreen et al., 2000].
Толщина отложений этих сланцев варьирует от
130 м в Дании до 1 м в Эстонии. В период образо-
вания Каледонской складчатой зоны черные
сланцы вблизи Дании, вдоль ословских фьордов
Норвегии и южной Швеции были погружены на
глубины до 4.5 км и подвержены температурам
до 200‒220°С [Jensenis, 1987; Vejbak et al., 1994].
Сланцы центральной Швеции и Эстонии под-
верглись лишь незначительным постседимен-
тационным преобразованиям. Органическое ве-
щество в этих последних находится в незрелом
состоянии по отношению к генерации нефти.
Данные пиролиза свидетельствуют о том, что это
органическое вещество имеет высокий потенци-
ал для образования нефти (высокое значение S2
пика), но процесс генерации нефти находится
лишь на начальной стадии (низкое значение S1
пика). Однако до настоящего времени в рассмат-
риваемом районе нефтематеринские породы так
же, как и нефтяные резервуары не обнаружены.

Кристаллохимические особенности 
смешанослойных минералов в зависимости

от степени постседиментационного 
изменения пород

Анализ рентгеновских дифрактограмм пока-
зал, что все образцы могут быть подразделены на
две основные группы. Первая группа включает
образцы начального диагенеза (Эстония, цен-
тральная Швеция), тогда как вторая – образцы,
подвергнутые глубинному катагенезу – началь-
ному метаморфизму. Тонкая глинистая фракция
(<0.5 м) образцов первой группы представлена
смесью двух смешанослойных I-S фаз. Одна из
них, высокоиллитовая фаза содержит только 5%
смектитовых межслоев, тогда как другая, низко-
иллитовая, состоит из 75% иллитовых и 25%
смектитовых межслоев. В обеих фазах распреде-
ление слюдистых и смектитовых слоев осуществ-
ляется с максимально возможной степенью по-
рядка при R = 1, т.е. в структурах этих фаз два
смежных смектитовых слоя не встречаются. Ха-

рактерным является то, что структурные и веро-
ятностные характеристики высокоиллитовых и
низкоиллитовых фаз являются одинаковыми для
всех изученных образцов первой группы. В раз-
ных образцах изменяется лишь относительное
содержание высоко и низкоиллитовх фаз, кото-
рое варьирует от 0.45 : 0.55 до 0.30 : 0.70.

Тонкие глинистые фракции образцов второй
группы также состоят из смеси двух иллит-содер-
жащих фаз. Одна из них содержит 95% иллитовых
и 5% смектитовых слоев, т.е. является полным
аналогом высокоиллитовой фазы, обнаруженной
в составе образцов первой группы. Детальное
изучение показало, что структура другой смеша-
нослойной фазы состоит из чередующихся К-со-
держащих 9.98 Å иллитовых, NH4-содержащих
10.33 Å тобелитовых и разбухающих смектитовых
слоев. Характерной особенностью этой фазы яв-
лялось то, что для всех изученных образцов со-
держание иллитовых межслоев этой фазы равня-
лось 75% и, соответственно, сумма тобелитовых и
смектитовых слоев составляла 25%.

Полученные результаты, выявившие присут-
ствие значительной концентрации тобелитовых
слоев (до 20%) в изученных смешанослойных I-T-S,
показывают, что тобелитовые слои являются ста-
бильными даже на уровне аншиметаморфизма и,
таким образом, документируют формирование
нефти на стадии, предшествовавшей метаморфи-
ческому преобразованию сланцев в период обра-
зования Каледонской складчатости.

Характерной особенностью всех изученных I-S
и I-T-S является одинаковое содержание межсло-
евых катионов К (0.56 ± 0.02). В пределах каждой
группы, образцы имеют почти идентичный кати-
онный состав октаэдров и тетраэдров 2 : 1 слоев.
Основная разница, отличающая составы минера-
лов первой и второй групп, состоит в том, что об-
разцы последней содержат заметное количество
межслоевых катионов NH4, имеют более высо-
кую степень замещения Si на Al в тетраэдрах и бо-
лее низкое содержание октаэдрических катионов
Mg и Fe2+. Полученные данные о катионном со-
ставе изученных смешанослойных минералов и,
в частности, одинаковое содержание катионов К
подтверждает вывод о том что уменьшение разбу-
хающих слоев в низкоиллитовой фазе происходи-
ло, в основном, за счет фиксации NH4 и образо-
вания тобелитовых слоев.

Проблемы определения степени 
постседиментационного изменения 

кембрийских черных сланцев Балтики

Кембрийские черные сланцы вблизи Дании,
южной Швеции, Норвегии и Северной Германии
находятся рядом с фронтом Каледонской текто-
нической складчатости. Соответствующие поро-
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ды погружались до 4.5 км, подвергались нагрева-
нию до 200‒220°С, но позднее в пермский период
испытали поднятие. Напротив, черные сланцы
центральной Швеции и стран Прибалтики нагре-
вались лишь до 90‒100°С [Thomsen et al., 1983;
Brangulis et al., 1993; Buchardt et al., 1997].

Определение отражательной способности вит-
ринита показало, что образцы NA, ES и KI первой
группы содержат незрелое органическое веще-
ство, тогда как в образцах KV и OP этой же группы
зрелость органики соответствует генерации неф-
ти. Образцы второй группы, расположенные ря-
дом с Каледонской складчатостью, находятся на
стадии аншиметаморфизма. В то же время, орга-
нохимические данные, полученные с помощью
Roсk-Eval пиролиза [Wrang, 1983] показывают,
что кероген в образцах NA, OP и KV первой груп-
пы имеет Tmax = 420‒430°С и очень небольшие
пики S1 и S2, определяющие начало генерации
нефти. Напротив, образцы AA, OL и SL второй
группы имеют только следы S1 и S2 пиков, т.е.
они прошли стадии как нефте-, так и газообразо-
вания. Образцы второй группы содержат более
90% слюдистых межслоев, из которых 10‒20% яв-
ляются тобелитовыми. Значительное количество
слюдистых межслоев находится в полном соот-
ветствии с высокой степенью преобразования
I-T-S. Однако, структурные особенности I-T-S
не вполне соответствуют тем представлениям,
которые имеются в литературе для смешанослой-
ных I-S на стадии аншиметаморфизма. Во-пер-
вых, известно, что при 200‒300°С происходит
кристаллизация 2М1 иллитов, а 1М иллиты обра-
зуются и при более низких температурах [Eslinger,
Savin, 1979]. В изученных образцах обнаружено
присутствие смеси 1М + 2М1 иллитов, суммарное
содержание которых не превышает 10%. Морфо-
логические особенности частиц этих иллитов
свидетельствуют об их обломочном происхожде-
нии. Во-вторых, переход от катагенеза к анши-
метаморфической стадии обычно приводит к
значительному увеличению толщины областей
когерентного рассеяния, достигающих 200‒300 Å
[Arkai et al., 1996]. Однако, для образцов второй
группы средние толщины кристаллитов значи-
тельно тоньше и равны 60‒80 Å. Возможно, что
специфические особенности изученных смеша-
нослойных I-T-S связаны с процессами тобелити-
зации смектитов и наличием органического ве-
щества.

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ, 
КОНТРОЛИРУЮЩИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

ОКТАЭДРИЧЕСКИХ КАТИОНОВ 
ПО ЦИС- И ТРАНС-ПОЗИЦИЯМ 

В ДИОКТАЭДРИЧЕСКИХ 2 : 1 СЛОИСТЫХ 
СИЛИКАТАХ

Важнейшим аспектом общей проблемы струк-
турной и кристаллохимической неоднородности
минералов является распределение октаэдриче-

ских катионов по цис- и транс-позициям в струк-
турах диоктаэдрических 2 : 1 слоистых силикатов
и, в частности, глинистых минералов. Основным
структурным элементом 2 : 1 слоистых силикатов
является 2 : 1 слой, состоящий из октаэдрической
сетки, к которой с двух сторон примыкают тетра-
эдрические сетки. В общем случае в октаэдриче-
ской сетке 2 : 1 слоя имеются три симметрически
независимые позиции, различающиеся взаим-
ным расположением гидроксильных групп и ани-
онов кислорода. В транс-октаэдрах ОН-группы
располагаются в вершинах телесной диагонали, а
в цис-октаэдрах образуют поделенное ребро.
В диоктаэдрических слоистых силикатах катио-
нами заняты две из трех симметрически незави-
симых октаэдрических позиций, а третья являет-
ся вакантной. Несмотря на то, что длительное
время считалось, что в диоктаэдрических слои-
стых силикатах катионами заняты цис-позиции,
а транс-октаэдры вакантны (tv-структуры), за по-
следние сорок лет получены многочисленные до-
казательства существования диоктаэдрических 2 : 1
слоистых силикатов в октаэдрических сетках ко-
торых вакантной является одна из двух симмет-
рически независимых цис-позиций (cv-структу-
ры) (рис. 3). Кроме того, были обнаружены при-
меры сосуществования tv- и cv-слоев в структурах
смешанослойных минералов иллит-смектит (см.
обзор [Drits, Zviagina, 2009] и ссылки, приведен-
ные в нем).

Таким образом, идентификация цис- и транс-
вакантных слоев является необходимой составля-
ющей всестороннего изучения структур глини-
стых минералов. Структурные особенности, ме-
тоды идентификации, а также факторы, влияю-
щие на распространенность цис-вакантных и
транс-вакантных слоистых силикатов подробно
рассмотрены в работах [Drits et al., 2006; Drits,
Zviagina, 2009].

Для качественного и количественного опреде-
ления tv- и cv-слоев в диоктаэдрических 2 : 1 сло-
истых силикатах и глинистых минералах разрабо-
тан целый ряд современных дифракционных и
недифракционных методов. Дифракционные ме-
тоды включают 1) сравнение экспериментальных
порошковых рентгенограмм с рассчитанными
для различных политипов слюд, состоящих из tv-
или cv-слоев; 2) моделирование эксперименталь-
ных рентгенограмм от иллитов или иллитовых
фундаментальных частиц, в которых чередуются
tv- и cv-слои; 3) полуколичественное определение
относительных содержаний tv- и cv-слоев в сме-
шанослойных структурах на основе обобщенных
правил Меринга [Drits, McCarty, 1996]. Простой и
эффективный недифракционный метод иденти-
фикации tv- и cv-слоев с помощью термограви-
метрического анализа основан на различии тем-
ператур дегидроксилации tv- и cv-слоев иллитов и
смектитов [Drits et al., 1998; Drits, 2003].
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Для того, чтобы выявить структурные и кристал-
лохимические факторы, способствующие фор-
мированию cv- или tv-слоев, был проведен де-
тальный кристаллохимический анализ имеюще-

гося обширного материала по диоктаэдрическим
слюдистым минералам, содержащим cv- и tv-слои
[Drits et al., 1996]. Было показано, что в иллитах –
тонкодисперсных слюдистых минералах с высо-

Рис. 3. Фрагменты транс- (а) и цис-вакантной (б) октаэдрических сеток 2 : 1 слоя в проекции на плоскость ab. Круж-
ками и квадратами обозначены, соответственно, ОН-группы и вакантные октаэдрические позиции; m ‒ плоскости
симметрии (модифицировано из работы [Drits et al., 2006].
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ким содержанием Al – отмечаются различные
формы существования cv-слоев. Так, cv-иллиты
1М могут образовываться как мономинеральные
фазы или в ассоциации с tv 1М и 2М1 иллитами.
С этим согласуются данные о параметрах элемен-
тарных ячеек и, в частности, угол моноклиннно-
сти и величина межслоевого смещения ccosβ/a.
В tv 1М структурах последняя величина близка
к –0.4, а в cv-структурах – к –0.3, что является
важнейшим критерием идентификации этих раз-
новидностей. Кроме того, существуют иллиты с
чередующимися cv- и tv-слоями, и в таких смеша-
нослойных структурах дифракционные эффекты
усредняют величину межслоевого смещения в со-
ответствии с содержанием cv- и tv-слоев.

Было показано, что в диоктаэдрических слю-
дистых минералах характер распределения окта-
эдрических катионов по цис- и транс-позициям
подчиняется композиционному контролю. Так,
слюды с высоким содержанием Fe и Mg (селадо-
ниты, глаукониты, алюминоселадониты и боль-
шинство фенгитов) всегда имеют tv-структуру.
Мусковиты также всегда являются транс-вакант-
ными. В иллитах с содержанием катионов Al в ок-
таэдрах, тетраэдрах и общим содержанием Al, со-
ответственно, менее 1.55, 0.35 и 1.95 атомов на
О10(ОН)2 преобладают tv-слои; в случае, когда
указанные параметры превышают соответствую-
щие значения, иллиты могут формироваться с
практически любыми соотношениями cv- и tv-
слоев. Таким образом, формирование tv-иллитов,
в целом, не зависит от катионного состава 2 : 1
слоев; напротив, относительное содержание cv- и
tv-слоев зависит от содержания Al в октаэдриче-
ских и тетраэдрических сетках 2 : 1 слоев. Более
того, существуют экспериментальные данные,
свидетельствующие о том, что в условиях низко-
температурного диагенеза и в гидротермальных
условиях cv-иллит 1М с высоким содержанием Al
может быть более устойчивым, чем tv-разновид-
ность того же состава.

Главными структурными факторами, отвеча-
ющими за устойчивость cv-иллита 1М являются
1) высокое содержание катионов Al в тетраэдрах и
октаэдрах, 2) незначительные различия в индиви-
дуальных расстояниях К–О в межслоевом проме-
жутке и 3) минимизация отталкивания базальных
атомов кислорода. С другой стороны, асиммет-
ричное строение октаэдрической сетки в cv-струк-
туре, по-видимому, снижает устойчивость cv-слю-
дистых минералов 1М. Напротив, симметричная
структура 2 : 1 слоев способствует образованию
tv-иллита, несмотря на менее стабильную конфи-
гурацию межслоевого промежутка.

Полученные результаты свидетельствуют, что
для образования сv-иллитов 1М необходимы ре-
акционные флюиды с высоким содержанием Al и
низким содержанием Fе. В частности, сv иллиты

или ассоциации cv и tv 1М иллитов могут образо-
вываться в результате гидротермальных измене-
ний в районе рудных месторождений. Образова-
ние таких месторождений происходит в две ста-
дии: 1) интенсивное выщелачивание кислотными
растворами и образование минералов с высоким
содержанием Al – каолинит, диккит, пирофиллит
и 2) образование рудного месторождения и илли-
тизация богатых Al минералов.

Таким образом, можно заключить, что моно-
минеральный cv-иллит 1М, его ассоциация с
tv-иллитом 1М и смешанослойный иллит 1М с tv-
и cv-слоями чаще всего образуются в результате
гидротермальной активности различной приро-
ды. Для образования этих минералов требуется
исходный материал с высоким содержанием Al и
гидротермальные флюиды с низким содержани-
ем Mg и Fe. Слюдистые минералы, содержащие
cv-слои, встречаются, в основном, в районах руд-
ных месторождений, бентонитах и песчаниковых
осадочных породах.

Формирование tv- и cv-слоев в смектитах свя-
зано с катионным составом слоев и локальным
порядком‒беспорядком в распределении изо-
морфных катионов. Tv- и cv-смектиты вулкани-
ческого происхождения различаются по составу
октаэдрических катионов и характеру их распре-
деления. В сv-смектитах с высоким содержанием
катионов Mg наблюдается случайное распределе-
ние изоморфных октаэдрических катионов, тогда
как в Mg-содержащих tv-смектитах катионы Mg
распределены так, чтобы содержание конфигура-
ций Mg-OH-Mg было минимальным.

Стркутурный механизм преобразования 
иллит-тобелит-смектитов в кембрийских сланцах

Полученные ранее данные [Lindgreen et al., 2000]
позволяют заключить, что I-T-S второй группы
образцов сформировались за счет преобразова-
ния низко-иллитовой фазы образцов первой
группы, так что образование новых слюдистых
слоев происходит только за счет фиксации катио-
нов NH4 в бывших смектитовых межслоях. Таким
образом, структурный механизм преобразования
низкоиллитовой фазы является твердофазовым
процессом, при котором трансформация смекти-
товых слоев в тобелитовые происходит за счет
увеличения замещения Si на Al в соответствую-
щих тетраэдрических сетках и фиксации NH4
в межслоях. Кроме того, цис-вакантные 2 : 1
слои, соседние с трансформируемыми смектито-
выми межслоями, становятся транс-вакантными.
Эта структурная перестройка может сопровож-
даться такой реорганизацией тетраэдрических се-
ток cv 2 : 1 слоев, при которой происходит не толь-
ко перераспределение катионов по транс- и цис-
октаэдрам, но и образование новой азимутальной
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ориентации новообразованных tv 2 : 1 слоев, либо
с такой же ориентировкой как соседние слои или
быть развернутыми относительно последних на
±120°. Такое взаимное расположение слоев обес-
печивает октаэдрическую координацию межсло-
евых катионов, которая является более устойчи-
вой по сравнению с призматической, возникаю-
щей при взаимных разворотах смежных слоев на
углы кратные (2n + 1)60°. Твердофазовое преоб-
разование смешанослойных I-S в I-T-S подтвер-
ждается данными силовой атомной микроско-
пии. Анализ частиц образцов первой и второй
групп не выявил сколько-нибудь заметной разни-
цы в их размерах и морфологии.

Таким образом, структурным механизмом фор-
мирования NH4-содержащих смешанослойных
минералов, как в верхнеюрских сланцах Север-
ного моря, так и в кембрийских сланцах Балтий-
ского бассейна, является твердофазное превра-
щение. Однако структурные механизмы в этих
двух сланцах различны в деталях. Все образцы
I-T-S-V из Северного моря состоят из tv 2 : 1 слоев
независимо от их способности к разбухаемости.
Следовательно, превращение I-S-V в I-T-S-V
в верхнеюрских сланцах происходило без изме-
нений в распределении октаэдрических катионов
и может быть описано как твердотельное преоб-
разование смектитовых межслоевов внутри кри-
сталлитов. Напротив, в кембрийских сланцах пе-
реход от I-S фазы к I-T-S сопровождается преоб-
разованием cv 2 : 1 слоев в tv 2 : 1 слои в том же
объеме кристаллита. Это различие, вероятно, от-
ражает различное происхождение этих глин: I-S
Северного моря образовались из выветренного
иллита, тогда как кембрийская I-S фаза образова-
лась из смектита вулканического происхождения.

I-T-S И I-T-S-V СМЕШАНОСЛОЙНЫЕ 
МИНЕРАЛЫ-ИНДИКАТОРЫ 

НЕФТЕМАТЕРИНСКИХ ПОРОД 
В ОСАДОЧНЫХ БАССЕЙНАХ

Результаты детального структурного изучения
смешанослойных минералов из Североморских
верхнеюрских и Балтийских среднекембрийских
сланцев показывают, что процесс формирования
нефти в нефтематеринских породах сопровожда-
ется тобелитизацией смектитов, а присутствие
I-T-S или I-T-S-V в осадочных породах может
рассматриваться как одно из независимых свиде-
тельств формирования нефти даже после мигра-
ции или термального ее разложения.
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Structural and Сrystal-Сhemical Features of Mixed-Layer Illite-Containing Minerals 
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Illite-smectite (I-S) minerals from the Upper Jurassic oil-bearing rock shales of Denmark and the North Sea
were studied by a complex of diffraction and spectroscopic methods. Detailed structures were identified to
reveal the mechanism of diagenetic transformation of these shales. Usually, in oil-bearing rocks of sedimen-
tary basins, oil generation occurs simultaneously with the I-S diagenetic transformation. The results obtained
demonstrate the relationship between these two reactions: NH3 molecules released from kerogen during ma-
ximum oil formation are fixed as NH4 ammonium cations in smectite or vermiculite interlayers, forming mi-
ca or tobelite structural fragments. As a result of this solid-phase transformation, mixed-layer structures are
formed, consisting of layers of illite, tobelite, smectite and vermiculite (I-T-S-V).

Keywords: oil source rocks, diagenesis of mixed-layer minerals, illite-tobelite-smectite-vermiculite, crystal-
chemical features of mixed-layer minerals, solid-phase transformations.


