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Актуальность исследования обусловлена необходимостью достоверной оценки природных условий формирования разно-
типного и разновозрастного экзогенного и эндогенного гидротермального оруденения. Использование такого мощного и со-
временного инструмента надежной идентификации условий минералообразования, как анализ изотопного состава кислорода 
18О/16О и водорода D/H глинистых минералов, с учетом комплекса геохимических исследований, позволяет определить усло-
вия образования аргиллизированных пород и разработать возможные модели формирования часто связанного с ними разно-
типного оруденения. 
Цель: исследовать изотопные отношения кислорода и водорода 18О/16О и D/H в пробах разного по природе каолинита для 
установления отдельных факторов физико-химических условий его формирования, влияющих на изотопный состав изучае-
мых образцов. 
Объекты: каолиниты разного возраста и происхождения из Сибири и Дальнего Востока России, а также из Англии и США: из 
кор выветривания гранитов, аргиллизированных вулканических пеплов (тонштейнов) из угольных пластов, каолинит-
смектитового гидротермального аргиллизита, развитого по вулканическому стеклу. 
Методы. Проведено высокотемпературное разложение образцов в вакуумных условиях для выделения из них воды с после-
дующим ее разложением для получения водорода. Выделение из проб кислорода было сделано при помощи лазерной методики 
фторирования. Определение изотопных отношений 18О/16О и D/H было выполнено методом изотопной масс-спектрометрии. 
Обработка полученных результатов была проведена с использованием методов математической статистики.  
Результаты. Получены значения изотопных отношений 18О/16О и D/H для образцов каолинита кор выветривания, отобран-
ных на буроугольных месторождениях Приморского края, каолинита из тонштейнов Возновского буроугольного месторожде-
ния Приморья, Кузнецкого, Минусинского и Иркутского угольных бассейнов Сибири, каолинита из тонштейна угольного пла-
ста Фаер Клэй в восточном Кентукки США и тонштейна шахты Эйджкрофт в Ланкашире на северо-западе Англии, а также 
гидротермального аргиллизита Краскинского проявления перлита (Приморье). С использованием полученных данных рассчи-
таны температуры кристаллизации изучаемых каолинитов, которые хорошо согласуются с результатами косвенных оце-
нок условий их формирования и преобразования в диа- и катагенезе другими методами. Результаты исследования позволили 
оценить отдельные показатели (в первую очередь, температуру) физико-химических условий образования каолинитов, со-
став и свойства подземных и поверхностных вод, участвующих в процессе формирования каолинитов. Получила подтвер-
ждение гипергенная природа образования редкометального оруденения на германий-угольном месторождении Спецугли. По-
казано влияние степени угольного метаморфизма и условий углеобразования на изотопные отношения 18О/16О и D/H в каоли-
нитах из вулканогенных тонштейнов. 
 
Ключевые слова: 
Каолинит, тонштейны, коры выветривания, гидротермальные аргиллизиты,  
изотопы кислорода и водорода, изотопная масс-спектрометрия. 

 
Введение 
Значения изотопных отношений 18О/16О и D/H та-

ких химических элементов, как кислород и водород, 
позволяют установить источники вещества и физико-
химические условия образования глинистых минера-
лов [1–3]. Эти минералы, образующиеся при разных 
температурах в эндогенных, экзогенных и, возможно, 
гибридных условиях, содержат в своем составе кис-
лород и водород и пригодны для изотопных исследо-
ваний и дальнейших разноплановых палеорекон-
струкций, в том числе геохимических: установление 

вещественного состава источника, определяющего 
особенности состав глинистых минералов, выявление 
обстановок миграции и седиментации вещества в 
рудных системах, оценку состава и свойств водного 
флюида в процессах гидротермальной деятельности, 
метаморфизма и метасоматизма [4, 5]. В ряде работ 
отношения стабильных изотопов 18О/16О и D/H в гли-
нистых минералах применялись для геотермометрии 
[6–8] или палеоклиматических исследований [9–11]. 
Глины обычно формируются в изотопном равновесии 
с компонентами окружающей среды и, следовательно, 
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имеют изотопный состав и определенные отношения 
18О/16О и D/H, отражающие условия среды их образо-
вания. Согласно Х.П. Тэйлору [12], особую ценность 
представляют данные по изотопии экзогенных тре-
тичных глин и глин кор выветривания, так как они не 
подвергаются изотопному обмену при температурах 
до 100–150 °С и не приходят к изотопному равнове-
сию с подземными водами, несмотря на взаимодей-
ствие с ними на протяжении тысяч лет, что позволяет 
применять анализы по изотопному составу таких ми-
нералов для характеристики процессов гидротер-
мального изменения пород. Изотопная сигнатура, 
наследуемая от воды и формирующаяся в процессе 
выветривания горных пород и слагающих их минера-
лов, является также отражением изменения климати-
ческих условий во времени [13]. 

На величины изотопных отношений 18О/16О и D/H 
в глинистых минералах влияют также палеогеогра-
фические условия их образования. Так, глинистые 
минералы, которые кристаллизовались или претерпе-
ли пост-формационный изотопный обмен с участием 
пресных вод, имеют 18О/16О и D/H отношения меньше, 
чем те минералы, чей изотопный состав был сформи-
рован в условиях влияния морской среды [14].  

В данной работе исследуются соотношения изото-
пов кислорода и водорода (18О/16О и D/H), входящих 
в структуру природных глинистых минералов, пре-
имущественно каолинитов, отличных по возрасту и 
условиям образования: из низкотемпературных кор 
выветривания по гранитам и андезитам; из каолини-
зированных вулканических пеплов угольных пластов 
– тонштейнов; из каолинит-смектитового аргиллизита, 
образованного по вулканическому стеклу в результа-
те гидротермальных поствулканических процессов.  

Изучение изотопии таких разнородных каолини-
тов позволит уточнить ряд особенностей физико-
химических условий их образования: температуру, 
состав и свойства подземных и поверхностных вод, 
участвующих в процессе формирования каолинитов. 

Материалы исследования 
В работе исследовались пробы (табл. 1, рис. 1) ка-

олинита кор выветривания, отобранные на буро-
угольных месторождениях Приморского края, таких 
как Павловское, участок Спецугли (пробы СУ-1-18, 
СУ-2-18, СУ-60-19 и СУ-62-19) и участок Павловский-
2 (пробы ПАВ-2-1-20, ПАВ-2-2-20 и ПВ-1-18), а также 
проба смешанного каолинит-монтмориллонитового 
состава, выделенная из аргиллизита (гидротермально-
метасоматической породы, формирующейся при тем-
пературе 50–250 °С),  отобранного на Краскинском 
проявлении вулканических стекол (проба 1060) в 
Приморье. Каолинит тонштейнов из угольных место-
рождений представлен пробами из Возновского ме-
сторождения Приморского края (проба 1058-Т), Ха-
ранорского месторождения Забайкальского края 
(проба Хар-15-21), Азейского месторождения Иркут-
ского угольного бассейна (проба Аз-64-18) и Черно-
горского месторождения Минусинского угольного 
бассейна (проба Ч-12-15), а также пробами каолинита 
из тонштейна угольного пласта Фаер Клэй в восточ-

ном Кентукки США (проба FC-1) и тонштейна Шарл-
тон Маск месторождения Йоркшир на северо-западе 
Англии (проба SP-1).  

Пробы из Павловского буроугольного месторож-
дения (участки Спецугли и Павловский-2) представ-
ляют собой: каолинит из коры выветривания по гра-
ниту фундамента (пробы СУ-1-18, ПАВ-2-2-20 и 
ПВ-1-18), каолинит развитый по андезиту из дайки, 
секущей гранитный фундамент (пробы СУ-2-18 и 
ПАВ-2-1-20), каолинит из выветрелого гранита (проба 
СУ-62-19) и выветрелого андезита (проба СУ-60-19). 
Возраст гранитов, даек и пепловых горизонтов, пере-
крывающих угленосные отложения, составил: грани-
ты – верхний ордовик (448 млн лет), дайки – верхняя 
пермь (263 млн лет), а пеплы, перекрывающие угле-
носные отложения, – верхний олигоцен (25 млн лет) 
[15]. Возраст изученной каолиновой коры выветрива-
ния, предположительно, – эоцен-олигоцен, и, скорее 
всего, совпадает с возрастом углей, т. е. ненамного 
древнее пеплов (≈30–40 млн лет). 

Детальные геолого-геохимические исследования 
Павловского месторождения, а также отдельных его 
участков, были проведены многими авторами за про-
шедшие несколько десятилетий [16–24 и др.]. Однако 
анализы стабильных изотопов (C, O, H) были пред-
ставлены для глинистых минералов буроугольных 
месторождений Южного Приморья, в том числе и для 
Павловского, до этого лишь в одной работе [25]. 

Подробное изучение Павловского месторождения 
(участок Спецугли), с учетом исследований, выпол-
ненных ранее, для установления особенностей и 
условий образования в нем комплексного редкоме-
талльного оруденения было освещено в публикации 
С.И. Арбузова с соавторами [15]. В этой работе была 
обоснована гипергенная природа формирования ред-
кометалльного оруденения в углях, связанного с об-
разованием коры выветривания по рудоносным поро-
дам фундамента и обрамления угленосной впадины. 
Проведенные нами изотопные определения, рассмат-
риваемые в данной работе, по сути продолжают и до-
полняют это исследование. 
Проба 1058-Т была отобрана из тонштейна Вознов-

ского буроугольного месторождения в Приморье, из 
которого была получена мономинеральная фракция 
каолинита. Геологическое описание месторождения 
приведено в работе [26]. На месторождении имеется 
3 угольных пласта: «Верхний», «Средний» и «Ниж-
ний». Изучаемая проба представлена каолинитом из 
тонштейна пласта «Верхний». Источником пирокла-
стического материала для образования тонштейнов по-
служили вулканические извержения в эоцен-
олигоценовый период. Исходная пирокластика иссле-
дуемого тонштейна по составу относится к субщелоч-
ной базальтоидной группе. Минеральный состав тон-
штейна представлен преимущественно каолинитом. 

Геологическая и геохимическая характеристика 
тонштейна Харанорского буроугольного месторож-
дения (Забайкальский край), условия и методика его 
опробования приведены в работе [27]. Исследуемая 
проба Хар-15-21 является представительной для всего 
прослоя тонштейна из угольного пласта Новый-1а.  
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Таблица 1.  Реестр исследуемых проб 
Table 1.  Register of tested samples 

Месторождение 
Field 

Пробы 
Samples 

И
сх
од
ны

й 
ма
те
ри
ал

 
R

aw
 m

at
er

ia
l 

Минеральная 
составляющая 

Mineral 
component 

Тип углей, вмеща-
ющих тонштейны 

или перекрывающих 
коры выветривания 

Type of coal enclosing 
tonsteins or overlying 

weathering crusts 

Возраст* 
Age*  

Палеогеогра-
фические усло-
вия угленакоп-

ления 
Paleogeographic 
conditions of coal 

accumulation 
Павловское, участок 
Павловский-2, Приморский край 
Pavlovskoe, Pavlovsky-2 section, 
Primorsky region 

ПАВ-2-1-20, 
ПАВ-2-2-20 
и ПВ-1-18 

К
ор
а 
вы

ве
тр
ив
ан
ия

 
W

ea
th

er
in

g 
cr

us
t 

Каолинит 
Kaolinite 

Бурые, марка 1Б-2Б 
Brown, grade 1B-2B 

Палеогеновый  
(кора выветривания) 

Paleogene  
(weathering crust) 

Континенталь-
ные 

Continental 

Павловское, участок Спецугли, 
Приморский край 
Pavlovskoe, Spetsugli section,  
Primorsky region 

СУ-1-18, 
СУ-2-18, 
СУ-60-19 и 
СУ-62-19 

Возновское, Приморский край 
Voznovskoe, Primorsky region 1058-Т 

То
нш

те
йн

 
To

ns
te

in
 

Бурые, марка 3Б 
Brown, grade 3B 

Палеогеновый (уголь) 
Paleogene (coal) 

Харанорское, Читинская область 
Kharanorskoe, Chita region Хар-15-21 Бурые, марка 2Б 

Brown, grade 2B  
Нижнемеловой (уголь) 
Lower Cretaceous (coal) 

Азейское, Иркутская область 
Azeiskoe, Irkutsk region Аз-64-18 Бурые, марка 3Б 

Brown, grade 3B 
Юрский (уголь) 

Jurassic (coal) 
Черногорское, респ. Хакасия 
Chernogorskoe, Republic  
of Khakassia 

Ч-12-15 Каменные, марка Д 
Hard coal, grade D 

Среднекарбоновый 
Middle Carboniferous 

Аппалачское, восточный Кен-
тукки, США 
Appalachian, eastern Kentucky, 
USA 

FC-1 Каменные, марка Г-Ж 
Hard coal, grade G-ZH 

Среднекарбоновый (тон-
штейн 315–317 млн лет)  
Middle Carboniferous 
(tonstein 315–317 Ma) 

Прибрежно-
морские 

Coastal-marine Ланкашир, северо-западная  
Англия, Великобритания 
Lancashire, North West England, UK 

SP-1 Каменные, марка Г 
Hard coal, grade G  

Среднекарбоновый 
Middle Carboniferous 

Краскинское, Приморский край 
Kraskinskoe, Primorsky region 1060 

А
рг
ил
ли
зи
т 

A
rg

ill
isi

te
 Каолинит и 

монтмориллонит 
Kaolinite and 

montmorillonite 

– Палеогеновый 
Paleogene 

Континенталь-
ные 

Continental 

*Примечание: предполагаемый возраст содержащих каолинит пород (возраст каолинита). 
*Note: estimated age of kaolinite-bearing rocks (age of kaolinite). 

 
Рис. 1. Карта-схема расположения изучаемых месторождений: 1 – Павловское, участок Павловский-2, Приморский край; 

2 – Павловское, участок Спецугли, Приморский край; 3 – Возновское, Приморский край; 4 – Харанорское, Читин-
ская область; 5 – Азейское, Иркутская область; 6 – Черногорское, респ. Хакасия; 7 – Аппалачское, восточный 
Кентукки, США; 8 – Ланкашир, северо-западная Англия, Великобритания; 9 – Краскинское, Приморский край    

Fig. 1.  Map-scheme of the fields under study location: 1 – Pavlovskoe, Pavlovsky-2 section, Primorsky region; 2 – Pav-
lovskoe, Spetsugli section, Primorsky region; 3 – Voznovskoe, Primorsky region; 4 – Kharanorskoe, Chita region;  
5 – Azeiskoe, Irkutsk region; 6 – Chernogorskoe, Republic of Khakassia; 7 – Appalachian, eastern Kentucky, USA;  
8 – Lancashire, North West England, UK; 9 – Kraskinskoe, Primorsky region 
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Проведенные исследования позволили установить 
апопепловый генезис данного породного прослоя. 
Комплекс геолого-геохимической информации ука-
зывает на образование тонштейна из кислого щелоч-
ного (трахидацитового) вулканогенного материала в 
результате его преобразования в агрессивной среде 
торфяного болота, а также в последующем процессе 
диагенеза. 

Проба Аз-64-18 представляет собой каолинит из 
тонштейна пласта II Азейского буроугольного место-
рождения Иркутского угольного бассейна. Место-
рождение приурочено к эрозионно-тектонической де-
прессии в палеозойских отложениях чехла Сибирской 
платформы. Возраст углей юрский.  Один из основ-
ных выдержанных пластов месторождения, пласт II, 
располагается в черемховской свите. Пласт выдержан 
по простиранию и распространен в пределах место-
рождения повсеместно. Его мощность составляет в 
среднем ~6 м. Данный пласт содержит несколько 
тонштейнов. В одном из исследований [28] было вы-
полнено U-Pb датирование акцессорных цирконов из 
этого тонштейна методом LA-ICP-MS. Полученный 
U-Pb возраст ≈187 млн лет, приходящийся на плинс-
бахский ярус, указал на период максимального 
накопления угля в Иркутском бассейне. Минералого-
геохимические данные свидетельствуют о кислом 
(риолитовом) составе исходного вулканогенного ма-
териала тонштейна. Это определяется наличием ре-
ликтовых полевых шпатов, зерен биотита и кристоба-
лита, характерным набором акцессорных минералов 
(циркон, монацит) и геохимией тонштейнов, особен-
но элементов, считающихся инертными в процессе 
изменения первичной пирокластики [29, 30]. В мине-
ральном составе тонштейна Аз-64-18 преобладают 
каолинит (93 %) и кварц (6,1 %). 

Проба Ч-12-15 представлена каолинитом из тон-
штейна пласта Великан-I Черногорского месторожде-
ния Минусинского угольного бассейна. Основным 
минералом изученного тонштейна является каолинит 
(71,8 %). Также в нем присутствует кварц (12,3 %), 
клинохлор (8,2 %), доломит (4,2 %), примеси альбита 
и биотита. Значение титанового модуля (TiO2/Al2O3) 
0,023 для данного тонштейна позволяет отнести его к 
пирокластике среднего (андезито-дацитового) состава. 
В целом угольный пласт Великан-I сопоставляется с 
пластом 19 Бейского месторождения, возраст которо-
го оценивается средним-поздним карбоном [31]. Бо-
лее подробно минералогия и геохимия изучаемого 
тонштейна описана в работе [32].     

Незначительные мощности тонштейнов Минусин-
ского угольного бассейна, не превышающие 5 см, 
обычно не более 3 см, при значительном площадном 
распространении, отсутствие следов температурного 
воздействия на органическое вещество угля на кон-
такте с пирокластикой позволяет предполагать доста-
точно дальний перенос пирокластического материала. 
Эти факты в сочетании с особенностями состава тон-
штейнов дают основание связать их накопление с 
вулканической активностью позднекаменноугольно-
раннепермского возраста в северной и южной Монго-
лии. Определенную роль могли сыграть и позднекар-

боновые-пермские вулканиты, связанные с формиро-
ванием Центрально-Азиатской рифтовой системы.  

Угольный пласт Фаер Клэй Аппалачского бассей-
на позднекарбонового возраста в восточном Кентукки 
(США) был неоднократно описан в ряде исследова-
ний [33–41 и др.]. Его отличительной особенностью 
является наличие тонштейна, прослеженного по про-
стиранию угольного пласта на большей его части. 
Данный тонштейн представлен в нашем исследова-
нии пробой FC-1. Тонштейн, помимо характерного и 
преобладающего в таких образованиях каолинита, 
содержит множества реликтовых минералов, в том 
числе санидин, β-кварц, анатаз и идиоморфный цир-
кон, что является убедительным доказательством его 
вулканического происхождения. Тонштейн представ-
ляет собой измененный и литифицированный вулка-
нический пепел, сохранившийся в виде тонкого изо-
хронного слоя, связанного с угольным пластом. Воз-
раст пепла, определенный 40Ar/39Ar изотопным мето-
дом анализа семи образцов санидина из тонштейна, 
имеет среднее значение 310,9±0,8 млн лет, что позво-
ляет предположить, что это продукт крупномасштаб-
ного извержения высококремнистых риолитов, воз-
можно, связанного с одним из герцинских гранитных 
плутонов в Пьемонте [42]. 

Важно отметить, что изучаемый тонштейн лито-
стратиграфически находится между двумя частями 
широко развитой морской формации [43], что могло 
отразиться на изотопных отношениях 18О/16О и D/H 
глинистых минералов, входящих в его состав.  

Образец SP-1 из угольной шахты Эйджкрофт в 
Ланкашире, на северо-западе Англии, относится к 
тонштейну Шарлстон Мак месторождения Йоркшир, 
который вместе с его аналогами является характер-
ным примером фельзитового тонштейна. Этот тон-
штейн имеет среднекарбоновый возраст. Он состоит 
из почти мономинерального, хорошо упорядоченного 
каолинита. Изучение других минералов тонштейна, 
помимо каолинита, было проведено П.С. Лайонсом и 
соавторами в 1994 г. [44], и среди найденных первич-
ных минералов железа был идентифицирован ильме-
нит, вместе со вторичными диагенетическими мине-
ралами, такими как пирит, сфалерит, ксенотим, бру-
кит и барит.  

В Великобритании нет синхронных с этим этапом 
углеобразования вулканических пород кислого соста-
ва, с которыми можно было бы связать фельзитовый 
тонштейн. Вероятно, источник пепла располагался в 
Варисском орогенном поясе, простирающемся с во-
стока на запад, что отчасти объясняет увеличение 
мощности слоя тонштейна и размера зерен к юго-
востоку [45–47]. Вулканическое происхождение под-
тверждается, в первую очередь, реликтовыми вулка-
ногенными минералами, текстурно-структурными и 
геохимическими особенностями [48]. Латеральная 
непрерывность, реликтовые структуры и минералогия 
преобразованного вулканогенного вещества служат 
весомым доказательством этого происхождения. 

Согласно литературным данным [49], было выяв-
лено до 19 случаев трансгрессии в каменноугольных 
отложениях севера Англии, соответствующих гло-
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бальным уровням максимального поднятия Мирового 
океана. Повышенные содержания таких химических 
элементов, как S и Cl, в углях Пеннинского бассейна, 
к которому относится изученный нами тонштейн, 
также указывают на влияние морской среды на про-
цесс угленакопления. 
Проба 1060, представленная каолинитом и монтмо-

риллонитом, была отобрана из аргиллизита, развитого 
по перлиту из проявления вулканических стекол, при-
уроченного к эоценовому Краскинскому вулканиче-
скому комплексу, развитому на юге Приморья [50, 51]. 

Методы исследования 
Предварительная подготовка проб к изотопному 

анализу состояла из истирания исходных проб и от-
мучивания глинистой фракции. Затем глинистая 
фракция высушивалась, ее минеральный состав, по-
казавший преимущественное преобладание в составе 
каолинита, уточнялся с помощью рентгеноструктур-
ного анализа. Для рыхлых проб из кор выветривания 
гранитов проводилась предварительная расситовка с 
целью удаления зерен кварца из основной глинистой 
массы. 

Определение изотопных отношений 18О/16О и D/H 
было проведено в лаборатории стабильных изотопов 
ЦКП «Приморский центр локального элементного и 
изотопного анализа» Дальневосточного геологиче-
ского института ДВО РАН, г. Владивосток. 

Подготовка образцов к масс-спектрометрическому 
измерению изотопного состава кислорода была прове-
дена лазерным методом фторирования [52].  Лазерная 
система MIR 10-30 (New Wave Research, USA) исполь-
зовалась для разогрева проб и выделения кислорода из 
образов в атмосфере пентафторида брома (BrF5). 
Очистка выделенного кислорода производилась мето-
дом криогенного разделения, химическим методом с 
использованием KBr и хроматографическим методом 
на капиллярной колонке MOLSIV (длина 25 м, внут-
ренний диаметр 0,32 мм, рабочая температура 40 °С). 
Изотопный состав кислорода был измерен на изотоп-
ном масс-спектрометре Thermo Scientific MAT 253 
(Германия), работающем в режиме постоянного потока 
гелия. Измерения были выполнены относительно ла-
бораторного стандартного газа О2, калиброванного по 
международному стандарту NBS-28 и стандарту гранат 
UWG-2. Результаты измерений представлены в обще-
принятой форме: δ=(Rобразец/Rстандарт–1) и выражены в 
(‰), где Rобразец и Rстандарт – это отношение 18О/16О в 
образце и стандарте, соответственно. Вес анализиру-
емых образцов ~1 мг. Результаты измерений δ18O да-
ны в отношении к международному стандарту 
VSMOW. 

Изотопный анализ водорода ОН-содержащих ми-
нералов был выполнен в вакуумных условиях [53]. 
Образцы прогревали при 200 °С в кварцевых реакто-
рах для удаления адсорбированных газов и воды. По-
сле чего при температуре 1200 °С была выделена 
структурная вода из минералов и собрана в ловушке 
при температуре жидкого азота. Очистка воды от 
примесных газов проводилась методом криогенного 
разделения. Выделение водорода из воды было сде-

лано по стандартной методике ее разложения на хро-
ме с использованием H/Device Thermo Finnigan (Гер-
мания). Измерение изотопного состава водорода δD 
было проведено на изотопном масс-спектрометре 
Thermo Finnigan MAT 253 (Германия) с использова-
нием двойной системы напуска. Навеска анализируе-
мого образца определялась из расчета выделения 
~1 мкл воды из гидроксилсодержащих минералов. 
Сходимость анализов δD (1σ) составила 1,5 ‰, n=5. 
Калибровка метода была проведена по международ-
ным стандартам VSMOW, SLAP. 

Результаты исследования и их обсуждение 
Для интерпретации полученных данных была по-

строена специальная диаграмма [1–3] (рис. 2), отра-
жающая базовые поля и линии, соответствующие 
изотопным отношениям для метеорных, магматиче-
ских и метаморфических вод, а также глинистых ми-
нералов группы каолинита, образованных как гидро-
термальными процессами, так и процессами выветри-
вания. Разброс точек вокруг линий в первую очередь 
отражает различие температур формирования мине-
ралов, но есть и ряд других факторов, способных вы-
звать это отклонение. К ним можно отнести образо-
вание глин в пределах профиля выветривания с уча-
стием вод с измененным изотопным составом, 
например, содовых вод, для которых наблюдается по-
ложительный «кислородный сдвиг» [54]. Также по-
ложение точек может определяться континентальны-
ми либо прибрежно-морскими условиями минерало-
образования в связи с более «легким» изотопным со-
ставом метеорных вод по сравнению с океаническими. 

К тому же взаимодействие океанических вод с горя-
чими магматическими породами (в данном случае ис-
ходный пирокластический материал тонштейнов) вызы-
вает обеднение кислорода магматических пород изото-
пом 18O и последующее обогащение им вод, т. е. приво-
дит к «изотопному сдвигу кислорода в водах» [12].  

Изотопные составы изученных проб (табл. 2) Пав-
ловского буроугольного месторождения расположи-
лись вдоль линии каолинита, образованного в усло-
виях выветривания горных пород. Для кислорода ве-
личины δ18OVSMOW (‰) составили от 11,9 до 13,4 для 
участка Спецугли и от 13,0 до 13,5 для участка Пав-
ловский-2. Для водорода δDVSMOW (‰) – от –129,7 до 
–127,0 и от –125,5 до –115,3, соответственно. Незна-
чительно утяжеленный кислород, в частности для 
проб СУ-60-19 и СУ-62-19, может быть следствием 
влияния на изотопный состав исходного вещества 
гранита и андезита.  

Для германий-угольного месторождения Спецугли 
до недавнего времени существовало несколько гипо-
тез его образования: гипергенная и гидротермально-
осадочная [15–24]. Проведенное нами изотопное ис-
следование подтвердило гипергенный характер обра-
зования рудоносных кор выветривания как источника 
редких металлов. Экзогенная природа каолинитов, 
развитых по гранитам и сланцам фундамента Павлов-
ской площади в пределах Абрамовского месторожде-
ния была также ранее показана В.П. Нечаевым с соав-
торами [25]. 
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Рис. 2. Дискриминационная диаграмма [25] δ18O-δD 

проб каолинита изученных месторождений: 1 – 
Павловское, участок Павловский-2, Приморский 
край; 2 – Павловское, участок Спецугли, При-
морский край; 3 – Возновское, Приморский край; 
4 – Харанорское, Читинская область; 5 – Азей-
ское, Иркутская область; 6 – Черногорское, 
респ. Хакасия; 7 – Аппалачское, восточный Кен-
тукки, США; 8 – Ланкашир, северо-западная Ан-
глия, Великобритания; 9 – Краскинское, Примор-
ский край (каолинит с монтмориллонитом)   

Fig. 2.  Discrimination diagram [25] δ18O-δD of kaolinite 
samples from studied fields: 1 – Pavlovskoe, Pavlov-
sky-2 section, Primorsky region; 2 – Pavlovskoe, 
Spetsugli section, Primorsky region; 3 – Voz-
novskoe, Primorsky region; 4 – Kharanorskoe, Chi-
ta region; 5 – Azeiskoe, Irkutsk region; 6 – Cher-
nogorskoe, Republic of Khakassia; 7 – Appalachian, 
eastern Kentucky, USA; 8 – Lancashire, North West 
England, UK; 9 – Kraskinskoe, Primorsky region 
(kaolinite and montmorillonite) 

Таблица 2.  Изотопные составы δ18OVSMOW и δDVSMOW и расчётная температура кристаллизации исследуемых као-
линитов 

Table 2.  Isotopic compositions of δ18OVSMOW and δDVSMOW and calculated crystallization temperature of the studied kao-
linites 

Проба 
Sample 

Исходный материал 
Raw material  

Минерал 
Mineral 

δ18OVSMOW  δDVSMOW 
T(K) t(C°) ‰ 

ПАВ2-1-20 

Кора выветривания 
Weathering crust 

Каолинит 
Kaolinite 

13 –115,3 297,05 23,90 
ПАВ2-2-20 13,3 –119,4 293,61 20,46 
ПВ-1-18 13,5 –125,5 289,68 16,53 
СУ-1-18 11,9 –129,7 294,08 20,93 
СУ-2-18 12,8 –127,0 291,75 18,60 
СУ-60-19 13,4 –129,5 288,09 14,94 
СУ-62-19 13,3 –128,2 289,13 15,98 

1058-Т 

Тонштейн 
Tonstein 

12 –131,5 292,73 19,58 
Хар-15-21 8,5 –136,9 305,13 31,98 
А3-64-18 5,6 –140,6 317,19 44,04 
Ч-12-15 4,8 –134,0 326,08 52,93 

SP-1 16,1 –80,1 302,82 29,67 
FC-1 15,6 –62,9 315,70 42,55 

1060 Аргиллизит 
Argillisite 

Каолинит с монтмориллонитом 
Kaolinite and montmorillonite 9,6 –86,6 332,70 59,55 

 
Расчетная температура кристаллизации исследуе-

мых каолинитов (табл. 2) из Павловского месторож-
дения, полученная по уравнению [55]: 

6

18

3,04 10 ,
δ 0,125 δ 7,04k k

T K
O D

   (1) 

где δ18Ok – изотопный состав кислорода каолинита, а 
δDk – изотопный состав водорода каолинита, состави-
ла от 15 до 24 °С, что соответствует значениям низко-
температурных процессов выветривания. Согласно 
данным Х.Г. Дилла [5], такие расчетные температуры 
по изотопным отношениям кислорода и водорода 
установлены для каолинов кор выветривания много-
численных месторождений мира. 

Таким образом, подтвердилась ранее выдвинутая 
гипотеза, что формированию Павловского германий-
угольного месторождения способствовало наличие 

выступа гранитного фундамента в его центре со спе-
цифическим редкометалльным оруденением, разви-
тием по нему каолиновой коры выветривания и бла-
гоприятным гидрорежимом в период торфонакопле-
ния [15]. 

На линии каолинита выветривания расположилась 
также проба 1058-Т из тонштейна Возновского буро-
угольного месторождения. Ее изотопный состав име-
ет значение δ18OVSMOW=12,0 ‰ и δDVSMOW=–131,5 ‰. 
Расчетная температура кристаллизации каолинита 
этой пробы невысокая, равна примерно 20 °С. Для 
самой пробы тонштейна значение титанового модуля 
TiO2/Al2O3=0,002, характер распределения РЗЭ отно-
сительно хондрита (рис. 3), невысокое суммарное со-
держание РЗЭ – 225 г/т и слабая отрицательная евро-
пиевая аномалия Eu/Eu*=0,81 указывают на андезит-
дацитовый состав исходного пирокластического ма-
териала данного тонштейна. 
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Рис. 3.  Распределение РЗЭ в тонштейне 1058-Т. Нормировано на хондрит [56] 
Fig. 3.  Chondrite-normalized REE patterns in the tonstein. Chondrite data from [56]  

График распределения РЗЭ, нормированный на 
кларк в верхней континентальной земной коре, для 
пробы изучаемого тонштейна характеризуется М-
типом кривой и наличием положительной европиевой 
аномалии (рис. 4). Такой тип кривой может указывать 
на гидрогенный механизм перераспределения РЗЭ. 

Наличие положительной цериевой аномалии свиде-
тельствует о возможном участии окислительных вод 
зоны гипергенеза в преобразовании первичных пеп-
лов в каолиновый тонштейн. Подобный нормирован-
ный график распределения РЗЭ не характерен для 
тонштейнов мира. 

 

 
Рис. 4.  Распределение РЗЭ в тонштейне1058-Т. Нормировано на кларк в верхней континентальной земной коре 

(ВКЗК) [57] 
Fig. 4.  Upper continental crust (UCC)-normalized REE patterns in the tonstein. UCC data from [57] 

В целом специфика изотопного состава 18О/16О и 
D/H возновского каолинита, возможно, обусловлена 
преимущественным участием метеорных вод в као-
линитизации пирокластического материала и моло-
дым (олигоценовым) возрастом тонштейна. На осно-
вании большого массива данных Х.П. Тейлор показал, 
что каолины выветривания не подвергаются изотоп-
ному обмену при температурах до 100–150 °С и не 
приходят к изотопному равновесию с современными 
подземными водами, несмотря на длительное взаимо-
действие с ними [12]. Вероятно, каолинитизация пи-
рокластического вещества тонштейна происходила в 
условиях поверхностного выветривания под влияни-
ем пресных метеорных вод. Последующее погруже-
ние этих пород вместе с органическими отложениями 
с формированием углей было относительно кратко-
временным, и температуры их преобразования не 
превышали 50 °С. Этот вывод согласуется с молодым 

(олигоценовым) возрастом и низкой степенью мета-
морфизма углей месторождения. 

Установлено, что коэффициенты распределения 
изотопов δ18OVSMOW=8,5 ‰ и δDVSMOW=–136,9 ‰ для 
пробы Хар-15-21 находятся между полем гидротер-
мального каолинита и линией каолинита выветрива-
ния, что может указывать на несколько повышенный 
температурный режим условий их формирования 
(рис. 2). Расчетная температура кристаллизации као-
линита, которая составила приблизительно 30 °С, 
подтверждает этот вывод. Эту температурную анома-
лию можно объяснить либо более теплыми климати-
ческими условиями в меловой период в Забайкалье, 
чем условия формирования Возновского тонштейна в 
палеогене, либо формированием каолинита в стадию 
диагенеза, когда температура была незначительно по-
вышена за счет геотермического градиента при по-
гружении угольного пласта.   
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Пробы Аз-64-18 и Ч-12-15 каолинита из тонштей-
нов по величинам изотопных отношений кислорода и 
водорода попали в поле гидротермального (гипоген-
ного) каолинита, что говорит о прогреве толщ (тем-
пературы образования каолинита составляют 44 и 
53 °С соответственно) в процессе их формирования. 
Следствием прогрева является и высокая степень 
угольного метаморфизма. Угли Азейского буро-
угольного месторождения имеют высокую для буро-
угольных месторождений степень углефикации (мар-
ка 3Б), а Черногорского относятся к каменным углям 
(марка Д).  Изотопные составы данных объектов 
представлены в табл. 2.  

Полученные нами изотопные данные для этих 
проб дополняют установленные ранее в результате 
геолого-геохимических исследований условия фор-
мирования угольных месторождений и подтверждают 
их. Отсутствие следов гидротермальной деятельности 
в угленосных отложениях Минусинского угольного 
бассейна отмечено в работе [58]. Для Азейского ме-
сторождения проведенные ранее исследования также 
отчетливо показали, что решающую роль в накопле-
нии элементов-примесей в углях играет состав пород 
области питания бассейна угленакопления (петро-
фонд), наличие продуктов субсинхронного вулкани-
зама, а также процессы гипергенного окисления угля 
[30]. 

Чрезвычайно легкий состав водорода (δDVSMOW=от 
–130 до –140 ‰) свидетельствует об участии метеор-
ных вод в формировании каолинита тонштейнов из 
этих месторождений, а также тонштейнов Харанор-
ского и Возновского месторождений, что, в свою оче-
редь, указывает на континентальные условия углеоб-
разования в этих осадочных бассейнах.  

Значение изотопного состава для пробы SP-1 
δ18OVSMOW=16,1 ‰ и δDVSMOW=–80,1 ‰ находится 
между гидротермальным полем и линией выветрива-
ния, свидетельствуя о комбинированных условия 
формирования. Повышенное значение δ18O можно 
было бы рассматривать в качестве одного из критери-
ев вовлеченности гидротермальных флюидов в про-
цесс формирования угольного месторождения, что в 
свое время было, например, отмечено для месторож-
дения Линканг (Китай) [59]. Однако предыдущие ис-
следования [48] не указывают на гипогенный меха-
низм формирования тонштейна SP-1. Скорее, высо-
кие значения D/H и незначительно повышенные 
18О/16О можно связать с морским влиянием на изуча-
емый угольный бассейн. Расчетная температура кри-
сталлизации каолинита пробы SP-1 составила 32 °С. 
Это может быть связано как с особенностями климата 
этого периода, так и с формированием каолинита на 
стадии диагенеза. Более поздний прогрев с формиро-
ванием каменных углей также мог привести к изме-
нению изотопных отношений за счет изотопного об-
мена. Утяжеленный состав изотопов водорода и, в 
меньшей степени, кислорода, вероятно, связан с ярко 
выраженными параллическими условиями угле-
накопления и возможным сдвигом изотопных отно-
шений в сторону утяжеления, обусловленным форми-
рованием каолинита с участием морских вод. Утяже-

ление кислорода в каолините также может быть свя-
зано с преобразованием каолинита на стадии катаге-
неза. На возможность такого взаимодействия указы-
вает наличие на контакте угля и тонштейна новообра-
зований барита, формирующих флюидную микро-
структуру [48]. Исследования показали, что длитель-
ное взаимодействие подземных вод с породой в угле-
носных отложениях приводит к сдвигу изотопного 
равновесия для δ18OVSMOW в сторону утяжеления на 
2–7 ‰ [60]. Влияние таких вод на каолинит в катаге-
незе, его перекристаллизация при температурах выше 
100 °С могли привести к некоторому утяжелению 
кислорода в каолините тонштейна Шарлстон Мак из 
месторождения Йоркшир, а также для тонштейна Фа-
ер Клэй. 

Проба FC-1 каолинита из тонштейна Фаер Клэй по 
величинам изотопных отношений кислорода и водо-
рода также попала в поле гидротермального каолини-
та, затрагивая границу влияния метаморфических вод. 
Изотопный состав характеризуется высокими значе-
ниями δ18OVSMOW=15,6 ‰ и δDVSMOW=–62,9 ‰, что 
может быть, как и в предыдущем случае, обусловлено 
прибрежно-морскими условиями формирования 
угольного месторождения. Хотя проба FC-1 по изо-
топным отношениям находится в гидротермальной 
области (рис. 2), по своим геохимическим характери-
стикам (в частности, распределению РЗЭ) этот тон-
штейн сильно напоминает прослой в пласте XI Куз-
нецкого угольного бассейна [61]. Расчетная темпера-
тура образования каолинита составляет 43 °С. Это 
можно объяснить высокой стадией углефикации 
(угольного метаморфизма) углей, содержащих тон-
штейн FC-1, и возможным сдвигом изотопных отно-
шений в сторону утяжеления, обусловленным пере-
кристаллизацией каолинита с участием внутрипла-
стовых вод. Из всех изученных тонштейнов для Фаер 
Клэй характерна наиболее высокая стадия угольного 
метаморфизма вмещающих его углей (табл. 1). При 
этом расчетная температура образования каолинита 
существенно ниже, чем максимальная температура 
прогрева угольного пласта в период его формирова-
ния, превышавшая 120 °С, что характерно для биту-
минозных углей с высоким содержанием летучих ве-
ществ (угли марки Ж), к которым относятся угли пла-
ста Фаер Клэй [40].  

Проба 1060 гидротермалита смешанного каоли-
нит-монтмориллонитового состава из Краскинского 
комплекса по величинам изотопных отношений кис-
лорода и водорода в ней δ18OVSMOW=9,6 ‰ и 
δDVSMOW=–86,6 ‰ закономерно попала в поле гидро-
термального каолинита (рис. 2). Для данного ком-
плекса ранее [51] была обоснована гидротермальная 
природа поствулканических изменений. Расчетное 
значение температуры кристаллизации каолинита по-
лучилось самое высокое из изученных и составило 
почти 60 °С. Для него характерен и наиболее высокий 
из проанализированных образцов δD. 

Следует отметить, что по величине δDVSMOW као-
линита все исследованные тонштейны отчетливо де-
лятся на две группы: с низким δDVSMOW (от –140,6 до 
–131,5 ‰) и относительно высоким δDVSMOW (от –80,1 
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до –62,9 ‰). Как видно на рис. 2, различие между 
этими группами довольно значительно и очевидно. 
В первую группу входят тонштейны, сформировав-
шиеся в угольных пластах различной степени угле-
фикации – от слабо метаморфизованных углей марки 
2Б Харанорского месторождения (проба Хар-15-21) 
до каменных углей марки Д Черногорского место-
рождения (проба Ч-12-15). Возраст угольных место-
рождений также различен: от палеогена до позднего 
карбона. Несмотря на такой широкий диапазон харак-
теристик этой группы углей, все они образуют на 
диаграмме (рис. 2) довольно компактный ореол с 
максимальным разбросом значений по δ18OVSMOW – от 
4,8 до 12,0 ‰. Основной геологической особенностью, 
объединяющей эти месторождения в одну группу, яв-
ляется их формирование в континентальных условиях 
вне зон влияния морских вод. По-видимому, форми-
рование каолинита исключительно при участии ме-
теорных вод сказалось на облегченном изотопном со-
ставе водорода. Другие условия его образования, в 
том числе температура, не повлияли существенно на 
величину δD. При этом расчетная температура обра-
зования каолинита (табл. 2) закономерно возрастает 
от более молодых (олигоцен) к более древним (C2) 
месторождениям. В этом же ряду отмечено последо-
вательное снижение δ18O. 

Вторая группа с относительно высоким δD отли-
чается при этом очень близким изотопным составом 
кислорода. Вмещающие эти тонштейны угли близки 
по возрасту и имеют высокую степень угольного ме-
таморфизма. Различия в изотопных отношениях H/D 
могут быть связаны с разным соотношением метеор-
ной и морской воды в природных водах, участвую-
щих в образовании каолинита. Влияние температуры 
образования каолинита если и сказывается, то только 
на изотопном составе водорода, так как частные зна-
чения δ18O отличаются всего на 0,5 ‰, что сопоста-
вимо с аналитической ошибкой. С другой стороны, 
повышенное изотопное отношение кислорода 
(δ18OVSMOW=15,6–16,1 ‰) в каолините из этих тон-
штейнов, наиболее высокое из всех изученных као-
линитов, может быть результатом взаимодействия 
первичного каолинита с содовыми водами с утяже-
ленным кислородом при угольном метаморфизме при 
температурах выше 120 °С. Некоторое утяжеление 
водорода в процессе угольного метаморфизма также 
вероятно. Об этом свидетельствует более высокое 
δDVSMOW в каолините тонштейна FC-1 из более мета-
морфизованного угольного пласта Фаэр Клей по 
сравнению с каолинитом из тонштейна SP-1.  

Из этих данных следует вывод, что определяющим 
фактором, влияющим на отношения изотопов кисло-
рода и водорода в каолините, является исходный изо-
топный состав вод, участвовавших в формировании 
минералов. Последующие процессы термального воз-
действия, содового катагенеза и другие процессы в 
меньшей степени изменяли исходное соотношение 
изотопов в горных породах, послуживших источни-
ком каолинита. При низкотемпературных преобразо-
ваниях эти явления практически не проявлены. При 

повышенных температурах (>100 °С) возможно неко-
торое утяжеление кислорода и водорода. 

Заключение 
Выполнены комплексные исследования изотопов 

кислорода и водорода каолинов различного генезиса 
и возраста из тонштейнов, кор выветривания и гидро-
термального аргиллизита.  

Исследование изотопов кислорода и водорода 
свидетельствует, что все каолиниты из измененных 
гранитов фундамента Павловской впадины, как на 
германиевом месторождении Спецугли, так и на уда-
лении от него на участке Павловский-2, образовались 
в гипергенных условиях в процессе формирования 
коры выветривания. Расчетные температуры кристал-
лизации каолинита из коры выветривания фундамен-
та не превышают 21 °С. Предложенная ранее гидро-
термальная модель аргиллизации пород фундамента 
не нашла подтверждения. 

Изотопные отношения 18О/16О и D/H каолинитов 
из тонштейнов весьма разнородны и зависят от физи-
ко-химических условий формирования угленосных 
отложений и стадии углефикации. Каолиниты тон-
штейнов угольных пластов параллических бассейнов 
из углей высокой стадии углефикации (каменные уг-
ли бассейна Кентукки, США, и бассейна Пеннин, Ве-
ликобритания) обогащены 18O и D на фоне тонштей-
нов из пластов бурых углей лимнических бассейнов. 
Каолины из тонштейнов угольных пластов Сибири и 
Дальнего Востока, сформировавшиеся в континен-
тальных условиях под влиянием метеорных вод, от-
личаются низким δDVSMOW=131,5–104,6 ‰ и пони-
женным δ18OVSMOW=4,8–12 ‰.  

Расчетные температуры образования глинистых 
минералов по изотопным данным в целом хорошо со-
гласуются с условиями их формирования и преобра-
зования при диа- и катагенезе. Наиболее высокие 
расчетные температуры получены для гидротермаль-
ного каолинита из аргиллизитов. Краскинский каоли-
нит, образованный в результате поствулканической 
аргиллизации вулканического стекла, закономерно 
попал в центр поля гидротермальных каолинитов. 

Наиболее высокие расчетные температуры обра-
зования каолинита тонштейнов характерны для ка-
менных углей и зрелых бурых углей. Это подтвер-
ждает ранее сделанный по изотопным данным вывод 
о том, что образование глинистых прослоев и их пре-
образование в угленосных отложениях часто проис-
ходит с участием как холодных метеорных, так и по-
догретых вод [62]. 

Определяющим фактором, влияющим на отноше-
ния изотопов кислорода и водорода в каолините, яв-
ляется исходный изотопный состав пород и вод, 
участвовавших в их образовании. Содовый катагенез 
и другие процессы в меньшей степени изменяли при-
родное соотношение изотопов.  

Проведенные нами исследования изотопных от-
ношений кислорода и водорода 18О/16О и D/H в као-
линитах позволили дифференцировать их по темпе-
ратурным условиям происхождения, а также оценить 
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состав и свойства подземных и поверхностных вод, 
участвующих в процессе минералообразования. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда в рамках проекта № 18-17-00004, 
https://rscf.ru/en/project/18-17-00004/ 

Авторы выражают благодарность доктору геолого-
минералогических наук, руководителю лаборатории ста-
бильных изотопов ДВГИ ДВО РАН Татьяне Алексеевне Ве-
ливецкой за внимательную проработку статьи и ценные 
замечания, поспособствовавшие улучшению качества 
представленного материала. 
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The relevance of the study is caused by the need for reliable assessment of environmental conditions of formation of different-type and 
different-age exogenous and endogenous hydrothermal mineralization. The use of such a powerful and modern tool for trustworthy identifi-
cation of mineral formation conditions as the analysis of the oxygen isotopic composition of 18O/16O and hydrogen D/H of clay minerals, 
taking into account the complex of geochemical studies, allows determining the origination conditions of argillized rocks and developing 
possible models of formation of different-type mineralization often associated with them. 
The main aim of the research is to study the oxygen and hydrogen isotopic ratios of 18O/16O and D/H in samples of kaolinite of different 
origin to establish individual factors of physical and chemical conditions of its formation, affecting the isotopic composition of the studied 
samples. 
Objects: kaolinite of different age and origin from Siberia and the Russian Far East, as well as from England and the United States: from 
the weathering crusts of granites, argillized volcanic ashes (tonsteins) from coal beds, kaolinite-smectite hydrothermal argillisite developed 
on volcanic glass. 
Methods. High-temperature decomposition of the samples under vacuum conditions was carried out to extract water from them with its 
subsequent decomposition to obtain hydrogen. Oxygen was extracted from the samples using a laser fluorination technique. 18O/16O and 
D/H isotopic ratios was determined by isotopic mass spectrometry. The results obtained were processed using the methods of mathemati-
cal statistics. 
Results. The values of 18O/16O and D/H isotopic ratios were obtained for samples of weathered kaolinite from brown-coal deposits of Pri-
morsky Krai, kaolinite from tonsteins of Voznovskoe deposit of Primorsky Krai, Kuznetsk, Minusinsk and Irkutsk coal basins of Siberia, kao-
linite of tonstein of the Fire Clay coal bed in eastern Kentucky, USA, and tonstein of the Edgecroft mine in Lancashire, northwest England, 
as well as hydrothermal argillisite of the Kraskinskoe perlite occurrence (Primorye). Using the obtained data, crystallization temperatures of 
the studied kaolinites were calculated, which agreed well with the results of indirect estimates of the conditions of their formation and trans-
formation during diagenesis and catagenesis by other methods. The results of the study made it possible to estimate some indices (first of 
all, temperature) of physical and chemical conditions of kaolinite formation, composition and properties of ground and surface waters par-
ticipating in kaolinite formation. The hypergenic nature of the formation of rare-metal mineralization in the germanium-coal deposit of 
Spetsugli was confirmed. The influence of the degree of coal metamorphism and conditions of coal formation on 18O/16O and D/H isotopic 
ratios in kaolinite from volcanogenic tonstones was shown.  
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Kaolinite, tonsteins, weathering crusts, hydrothermal argillisites, oxygen and hydrogen isotopes, isotope mass spectrometry. 
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