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На основе баз данных и программ GEOCHEQ_M и GEOCHEQ_Isotope выполнены расчеты проте-
кания химических взаимодействий во времени в закрытой системе “водный раствор 0.495 М NaCl
и 0.0194 M NaHCO3 + оливин (Fo91)” для 200 и 320°С и давления 350 бар. Соотношение масс рас-
твора и породы, выбранные температуры и давление, состав и размер зерен оливина, состав водного
раствора, а также длительность взаимодействий соответствуют экспериментам, описанным в
статьях McCollom et al., 2016; McCollom, 2016. Изменен лишь изотопный состав углерода NaHCO3.
В отличие от эксперимента, вместо NaH13CO3 для расчетов принят изотопный состав углерода
белемнита из формации Пи-Ди, Южная Каролина, США. Результаты расчетов сопоставлены с ре-
зультатами экспериментов. Новообразованная минеральная ассоциация, как и в экспериментах,
представлена высокомагнезиальными серпентином и бруситом, магнетитом и при 200°С подчинен-
ным количеством магнезита. Рассчитанная скорость серпентинизации оливина близка к экспери-
ментальной. В отличие от эксперимента, расчеты дают значительно более высокие содержания ме-
тана в растворе. Это объясняется неучетом кинетических ограничений реакции взаимодействия
растворенной углекислоты морской воды с водородом, образующимся в системе. Рассчитано фрак-
ционирование изотопов углерода между карбонатом водного раствора, новообразованными углево-
дородами и магнезитом. Углеводороды существенно обогащены легким изотопом в сравнении с
карбонатом раствора и, при 200°С, магнезитом.

Ключевые слова: серпентинизация оливина, равновесно-кинетическое моделирование, абиоген-
ный синтез метана, фракционирование изотопов углерода
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ВВЕДЕНИЕ
Флюиды, образующиеся при интенсивной

серпентизации ультраосновных океанических
пород, часто обогащены метаном и водородом
(Charlou et al., 2010; Etiope, Sherwood, 2013). Обра-
зование водорода в этом процессе можно упро-
щенно описать реакцией оливина с морской во-
дой, приводящей к образованию хризотила, бру-
сита и магнетита: (Mg,Fe)2SiO4 + H2O →
→ Mg3Si2O9(OH)4 + Mg(OH)2 + Fe3O4 + H2. Метан
может образоваться в реакции водорода с раство-
ренным неорганическим углеродом (РНУ) мор-
ской воды: 4H2 + CO2 = CH4 + 2H2O. Однако, экс-
периментальные исследования показали, что эта
реакция имеет достаточно жесткие кинетические
ограничения и протекает очень медленно в отсут-

ствие специфических катализаторов (Horita, Berndt,
1999; Charlou et al., 2010).

В разработанной нами равновесно-кинетиче-
ской модели скорость серпентинизации определя-
ется скоростью реакции конгруэнтного растворе-
ния оливина. Эксперименты по серпентинизации
оливина, детально описанные в (McCollom et al.,
2016; McCollom, 2016), предоставляют достаточно
редкую возможность проверки и верификации
этой модели. В данной работе мы моделировали
крайние ситуации в отношении метанообразова-
ния в этой модели: (1) образование метана и его
гомологов (этан и пропан) запрещено; (2) кине-
тические ограничения на формирование углево-
дородов (метан, этан и пропан) отсутствуют.
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ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Равновесно-кинетическая модель необратимых
химических взаимодействий в системе “раствор-
порода” описана в (Мироненко, Золотов, 2012;
Zolotov, Mironenko, 2007). Она основана на прин-
ципе частичного равновесия (Helgeson et al.,
1970), который сводится к следующим допущени-
ям: наиболее медленными химическими взаимо-
действиями в системе являются реакции раство-
рения минералов; гомогенные реакции в раство-
ре протекают практически мгновенно, т.е. все
компоненты раствора находятся в равновесии
друг с другом1; реакции осаждения протекают
быстро и контролируются насыщением. Модели-
рование заключается в последовательном расчете
серии частичных равновесий в системах, валовый
химический состав которых рассчитывается из
состава водного раствора на предыдущем времен-
ном шаге с учетом масс и состава минералов, рас-
творившихся в течение данного шага за время Δt.
Кинетика растворения большинства минералов
при постоянном рН достаточно хорошо описыва-
ется реакциями псевдо-нулевого порядка (Brant-
ley, 2004) с соответствующим замедлением при
приближении к насыщению (Lasaga, 1981). Для то-
го, чтобы изменение рН на каждом шаге по време-
ни не приводило к существенным изменениям в
скоростях растворения, продолжительность вре-
менного шага Δt должна быть достаточно малой, в
ходе расчета Δt регулируется автоматически.

Равновесно-кинетическая модель реализо-
вана на основе комплекса GEOCHEQ_M (Ми-
роненко и др., 2008). Основу базы термодина-
мических данных составляет известная база
SUPCRT92 (Johnson et al., 1992) с многочислен-
ными дополнениями. Для наиболее важных си-
ликатов, алюмосиликатов, карбонатов, оксидов,
гидроксидов в ней также содержатся значения
кинетических параметров для расчета скоростей
конгруэнтного растворения минералов в зависи-
мости от рН для 25°С, а также энергии активации
этих реакций.

Для численного воспроизведения эксперимен-
тов по серпентинизации оливина в базу данных и
вычислительную программу GEOCHEQ_M были
внесены некоторые дополнения. Поскольку воз-
никла необходимость учитывать образование же-
лезосодержащего брусита, то введена информа-

1 Следует отметить, что этот постулат оставляет вне рас-
смотрения достаточно медленные гомогенные окисли-
тельно-восстановительные реакции, например, окисление
Fe(II) в кислых растворах. И, если кинетику окисления
Fe(II) можно достаточно корректно учесть в рамках сде-
ланных предположений (Zolotov, Mironenko, 2007), по-
скольку окисленное железо(III) практически полностью
выводится из раствора в виде гематита, то учет кинетики
образования метана из новообразованного водорода и рас-
творенного СО2, возможного в рассматриваемой здесь си-
стеме, крайне затруднителен.

ция по термодинамическим свойствам амакини-
та Fe(OH)2cr из (Иориш и др., 1978–2004). Кроме
того, поскольку наиболее реалистичные, на наш
взгляд, описания кинетики растворения оливина
(Fo91) и брусита не укладываются в формализмы,
принятые в базе GEOCHEQ_M, текущие скоро-
сти растворения этих минералов рассчитывались
индивидуально (для оливина по уравнению

lgr(pH, T) = lgA –  – npH, lgA = 0.54 ±

± 0.14, Ea = 42.6 ± 0.8 kJ/mol, n = 0.50 ± 0.004 из
(Rosso, Rimstidt, 2000) и для брусита по форму-

ле r =Aaexp(–Ea/RT)  Aa = 1.7 ×

× 10‒3 mol/cm2/s, Ea = 46 kJ/mol из (Declerq,
Oekers, 2014)).

Так как модель должна предусматривать воз-
можность образования эволюционирующих по
составу твердых растворов, возникает задача раз-
личать твердые растворы одного минерала, обра-
зующиеся или растворяющиеся на различных
временных интервалах. Для этого потенциальные
твердые растворы серпентин и брусит были раз-
биты на серию дискретных минералов с фиксиро-
ванной формулой, отличающихся по содержанию
конечных миналов на 0.002 стехиометрические еди-
ницы. Свободные энергии этих промежуточных
членов рассчитывались по модели идеального сме-
шения, при этом изоморфное вхождение Fe(III) в
серпентин не учитывалось. При расчете фракци-
онирования изотопов углерода между возможными
магнезитом, сидеритом и водным раствором, также
была использована модель идеальных твердых рас-
творов изотопологов магнезита Mg(12C,13C)O3 и си-
дерита Fe(12C,13C)O3. Однако, полагалось, что на
стадии осаждения этих карбонатов происходит
изотопное переуравновешивание минералов на
каждом шаге по времени, а при растворении эти
минералы растворяются конгруэнтно, т.е. с со-
хранением изотопного состава.

Изотопные равновесия. Для одновременного
расчета химических и изотопных по углероду рав-
новесий методом минимизации свободной энер-
гии Гиббса, база термодинамических данных
GEOCHEQ (Мироненко и др., 2000) была модифи-
цирована в GEOCHEQ_Isotope (Mironenko et al.,
2018) за счет добавления изотопа 13С в качестве
нового независимого компонента (химического
элемента). Соответственно, в список веществ ба-
зы данных добавлены редкие изотопологи ряда
важнейших углеродсодержащих веществ, для ко-
торых были критически оценены и согласованы
β-факторы и аппроксимированы их температур-
ные зависимости (Mironenko et al., 2018). Это поз-
воляет рассчитывать свободные энергий Гиббса
редких изотопологов. Поскольку значения β-фак-
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торов растворенных 13CH4,aq, 13C2H6,aq, 13C3H8,aq
неизвестны, их величины приняты равными β-фак-
торам газообразных веществ.

Совокупность информации, содержащейся в
базах данных GEOCHEQ_M и GEOCHEQ_Isotope,
позволила сформировать массив входных данных
для равновесно-кинетического моделирования
гидротермальной серпентинизации с учетом фрак-
ционирования изотопов углерода.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
И РАСЧЕТНОЙ СИСТЕМ

В экспериментах (McCollom et al., 2016; McCo-
llom, 2016) лишь в единичном случае для 300°С,
при понижении давления до 100 бар и впрыскива-
нии дополнительного водорода в систему, зафик-
сированы существенные концентрации метана с
содержанием в нем 13СН4 53%, т.е., введенный в
раствор изотоп 13С участвует в метанообразова-
нии. В экспериментах при давлении 350 бар газо-
вая фаза не образуется. Как правило, концентра-
ции СН4,aq очень низки (моляльности порядка
n × 10–5). При этом изотопный состав образую-
щегося метана соответствует природному (табл. 1
в McCollom, 2016). Введенный в раствор изотоп
13С не участвует в реакции метанообразования.
Только в одном опыте при 320°С зафиксированы
повышенные (250 × 10–6) концентрации метана с
содержанием 13СН4, существенно отличающимся
от природного (6%). Эти данные указывают на то,
что в образовании метана преимущественно
участвовал рассеянный углерод природного со-
става, присутствующий в оливине, но при этом в
(McCollom, 2016) присутствие органического уг-
лерода в оливине не отмечается.

Мы промоделировали в двух вариантах (с воз-
можностью образования метана и без) два экспе-
римента: (1) при температуре 200°С продолжи-
тельностью 3331 ч и (2) 320°С продолжительно-
стью 2087 ч. Давление в обоих случаях составляло
350 бар. В этих экспериментах к фракции 53–
212 мкм оливина Fo91 (химический состав при-
мерно соответствует формуле Mg1.82Fe0.18SiO4) до-
бавляли в соотношении W/R = 2.55 водный раствор
0.495 М NaCl и 0.0194 M NaH13CO3, имитирую-
щий морскую воду. Расчетные величины рН это-
го раствора составляют 7.87 для 200°С и 8.50 для
320°С. В отличие от экспериментов, для расчетов
был принят исходный изотопный состав соды
13С/12С = 0.0112372 (δ13С = 0 относительно стан-
дарта PDB – карбоната раковин белемнита позд-
немелового возраста из формации Пи-Ди, Юж-
ная Каролина, США (Галимов, 1968)). Для исход-
ной навески оливина мы рассчитали площадь
поверхности сферических зерен оливина диамет-
ра 132.5 мкм (среднее арифметическое между 53 и

212). В эксперименте площадь удельной поверх-
ности фракции оливина была определена экспе-
риментально ВЕТ-методом по величине сорбции
азота и составила 0.59 ± 0.02 м2/г (McCollom et al.,
2016). Мы приняли, коэффициент доступности
поверхности зерен раствору равным 0.2. В даль-
нейшем, по мере растворения оливина и соответ-
ствующего уменьшения размера его зерен, пло-
щадь поверхности постоянно пересчитывалась.
Размер зерен всех вторичных минералов предпо-
лагался постоянным – 0.01 мм, увеличивалось
лишь их число, поверхность зерен считалась пол-
ностью доступной раствору; вторичные минера-
лы не изменяли доступности поверхности зерен
первичного оливина.

Расчеты частичных равновесий проводились в
9-компонентной системе H–O–12C–13C–Mg–
Fe–Si–Na–Cl. Неидеальность водного флюида
рассчитывалась по уравнению Дебая–Хюккеля
(второе приближение). В водном растворе рас-
сматривались 38 частиц: H2O, OH–, H+, H2, O2,
12CH4aq, 13CH4aq, 12C2H6aq, 13C2H6aq, 12C3H8aq,
13C3H8aq, 12CO2aq, 13CO2aq,   

 Fe2+, FeO, FeOH+, FeCl+, FeCl2, FeO+,

 Fe3+, Mg2+, MgCl+,  MgOH+, SiO2,

 HFeO2,  Na+, Cl–, NaCl, NaHSiO3,
NaOH. В газовой фазе 11 частиц: 12CH4, 13CH4,
12C2H6, 13C2H6, 12C3H8, 13C3H8, 12CO2, 13CO2, H2, O2,
H2O. В качестве возможных минералов рассматри-
вались: оливин Mg1.82Fe0.18SiO4; серпентины фикси-
рованного состава (промежуточные члены твердого
раствора хризотил-гриналит (Mg,Fe)3Si2O5(OH)4);
магнетит Fe3O4; промежуточные члены твердого
раствора брусит-амакинит (Mg,Fe)(OH)2; твердые
растворы изотопологов магнезита Mg(12C,13C)O3,
сидерита Fe(12C,13C)O3 и графита; кварц.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Первая серия расчетов проведена для ситуа-
ции, когда был наложен запрет на образование
метана, этана и пропана. На рис. 1 показаны рас-
считанные минеральные трансформации в систе-
ме во времени для температур 200 и 320°С и дав-
ления 350 бар. Количества растворившегося за
время взаимодействия оливина для обеих темпе-
ратур близки к зафиксированным по окончании
экспериментов (рис. 1а, 1г). Это свидетельствует
об адекватности используемой нами равновесно-
кинетической модели и корректности парамет-
ров кинетических уравнений конгруэнтного рас-
творения высокомагнезиального оливина. Вто-
ричные минеральные ассоциации соответствуют
полученным в экспериментах: высокомагнези-
альный серпентин, магнетит, брусит (рис. 1б, 1д).

12
3H CO ,− 13

3H CO ,− 12 2
3CO ,−

13 2
3CO ,−

2FeO ,−
3MgHSiO ,+

2HFeO ,−
3HSiO ,−
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Согласно расчетам, при 200°С вначале образу-
ется небольшое количество магнезита, который
впоследствии слегка растворяется, далее выпада-
ет брусит. В (McCollom et al., 2016) отмечается
присутствие малых количеств карбонатов в боль-
шинстве экспериментов (рис. 4, McCollom et al.,
2016), хотя тщательная проверка результатов экс-
перимента с оливином при 320° его не обнаружи-
ла (McCollom et al., 2016, с. 184).

Рассчитанный состав серпентина оказался бо-
лее магнезиальными (99 мол. %), чем в экспери-
ментах (97–96 мол. %) и показал удивительное
постоянство независимо от температуры и степе-
ни серпентинизации оливина.

В наших расчетах для 200°, образование брусита
начинается после окончания осаждения магнезита,
примерно через 540 ч. При 320°С брусит начинает
выпадать уже в конце первого часа с начала взаимо-
действий. Рассчитанная магнезиальность брусита, в
отличие от серпентина, варьирует в более широких

пределах 93–99 мол. % (в экспериментах 92–99).
При этом, как и в экспериментах (рис. 5, McCo-
llom et al., 2016) его железистость увеличивается с
падением температуры. Кроме того, она посте-
пенно увеличивается в ходе серпентинизации
(рис. 1б, 1д).

На рис. 2а и 2в показано расчетное изменение
кислотности водного раствора по мере серпенти-
низации оливина для 200°С и 320°С. В первом
случае рН возрастает от исходного 7.87 до 8.34 в
течение примерно 540 ч с начала эксперимента,
пока происходит осаждение магнезита, а затем
остается практически постоянным. Во втором
случае рН раствора составляет 8.50 на протяже-
нии всего времени взаимодействий, так что в
этом случае скорость растворения оливина также
постоянна. На рис. 2б, 2г показаны рассчитанные
концентрации растворенного во флюиде водорода
при 200 и 320°С в сравнении с измеренными в ходе
и в конце экспериментов (табл. 2, McCollom et al.,

Рис. 1. Рассчитанные массы растворившегося оливина (а, г); массы новообразованных серпентина и магнетита, массы
и химические составы брусита (б, д); масса магнезита (в) для 200 и 320°С во времени в отсутствии синтеза метана.
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Рис. 2. Рассчитанные кислотности флюида (а, в) и концентрации водорода (б, г) для 200 и 320°С во времени при за-
прете образования метана.
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2016; табл. 1, McCollom, 2016). Рассчитанные для
320°С концентрации водорода превышают изме-
ренные не более чем втрое, для 200°С – на поря-
док. На наш взгляд, эти различия вполне допу-
стимы и могут быть объяснены как ошибками
анализа, связанными с возможной частичной по-
терей водорода при анализе малых аликвот рас-
твора, так и с упрощениями, принятыми в моде-
ли. На вероятную потерю значимого количества
водорода в эксперименте указывает и то обстоя-
тельство, что измеренные концентрации водоро-
да значительно меньше, чем должны быть соглас-
но стехиометрии реакций серпентинизации, при-
веденных в табл. 8 из (McCollom et al., 2016) для
различных температур. Рассчитанные нами кон-
центрации оказались чуть ниже, чем следует из
этих уравнений реакций.

Вторая серия расчетов касается крайней ситу-
ации, когда какие-либо кинетические ограниче-
ния для образования углеводородов (метана, эта-
на, пропана) отсутствуют, то есть эти химические
реакции могут протекать быстро. Минеральные
преобразования в ходе серпентинизации при 200
и 320°С показаны на рис. 3а–3д. Они очень схожи
с полученными ранее в системе, не содержащей
углеводороды. Основные отличия касаются ко-
личества и железистости брусита. В присутствии
метана масса новообразованного брусита заметно
возрастает, при этом он представлен более магне-
зиальными членами.

Рассчитанные концентрации метана и водорода
во флюиде для 200 и 320°С показаны на рис. 4а, 4б.

При 200°С концентрации метана существенно
превышают содержания водорода, для 320° на-
блюдается обратная картина – доминирует водо-
род. Метан по сути является единственным угле-
водородом, образовавшимся в системе, рассчи-
танные моляльности растворенных этана и
пропана по окончании взаимодействий составля-
ют соответственно около 7 × 10–9 и 5 × 10–13 для
200°С и 5 × 10–10 и 1 × 10–13 для 320°С.

Появление метана в системе заметно сказа-
лось на рассчитанном режиме кислотности флю-
ида в ходе серпентинизации (рис. 4а, 4в). Если
раньше при 200° после выпадения магнезита рН
оставался постоянным, то теперь он слегка воз-
растает от 8.35 до значения 8.39. При 320°С кис-
лотность плавно растет во всем временном интер-
вале от рН 8.50 до 8.54.

Фракционирование изотопов углерода между
компонентами флюидной фазы и магнезитом для
200°С показано на рис. 5а. Моделирование изо-
топного состава магнезита имело свои особенно-
сти, как отмечено выше. На первом этапе (от 0 до
535 ч, рис. 3в) магнезит осаждается в равновесии
с раствором. На этом этапе происходит незначи-
тельное, но последовательное, обогащение магне-
зита, как и гидролизованных форм РНУ, тяжелым
изотопом 13С, вызванное образованием обеднен-
ных этим изотопом органических соединений, в ос-
новном метана. На втором этапе изотопное фрак-
ционирование при конгруэнтном растворении маг-
незита полагали равным нулю. Это обстоятельство
связано с тем, что для проявления изотопных эф-
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Рис. 3. Рассчитанные массы растворяющегося оливина (а, г); массы новообразованных серпентина и магнетита, массы
и химические составы брусита (б, д); масса магнезита (в) для 200 и 320°С во времени в системе с образованием метана.
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Рис. 4. Рассчитанные изменения рН (а, в); концентрации водорода и метана (б, г) для 200 и 320°С во времени в системе
с образованием метана.
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фектов при растворении необходимо выполнение
условия 1/St = Pe = vl/D  1 (Поляков, 1989), St и
Pe – критерии Стэнтона и Пекле (диффузион-
ный), v – линейная скорость растворения кри-
сталла, l – размер кристалла, D – скорость диф-
фузии углерода в магнезите. Скорость диффузии
в твердом теле мала и поэтому обычно при рас-
творении имеет место 1/St = Pe  1, а, следователь-
но, изотопные эффекты незначительны. Таким
образом на втором этапе (свыше 535 ч) изотопный
состав магнезита не изменяется. δ13С гидролизо-
ванных форм РНУ продолжает незначительно уве-
личиваться за счет образования органических со-
единений, как и на первом этапе. Изотопный со-
став растворенного органического углерода (РОУ)
в целом близок к изотопному составу метана, кон-
центрация которого на несколько порядков пре-
восходит концентрации остальных компонентов
РОУ. Изменяется от δ13С = –28.4‰ в начале реак-
ции до = –26.9‰ в конце процесса через 3350 ч.
Примерно на ту же величину ~1.5‰ увеличивает-
ся и δ13С суммарного РНУ, от 0.12 до 1.67‰.

При 320°С магнезит не образуется (рис. 5б).
Изотопный состав РНУ последовательно обога-
щается тяжелым изотопом (от δ13С = 0‰ до
δ13С = 1.5‰) за счет образования РОУ, в основ-
ном метана, с низкими значениями δ13С (от –15.8
до –14.6‰).

ВЫВОДЫ

Предпринятая попытка численно, с помощью
равновесно-кинетической модели, воспроизве-
сти результаты детально описанных модельных
экспериментов по серпентинизации оливина
(McCollom et al., 2016; McCollom, 2016) показала,
что, несмотря на схематичность модели, осно-

!

@

ванной на принципе частичного равновесия, она
удовлетворительно описывает скорости коррозии
оливина и образования вторичных минералов,
химический состав минеральных твердых раство-
ров, генерацию водорода.

Термодинамическое моделирование в предпо-
ложении частичного равновесия показывает, что
метан должен образовываться в системе в значи-
тельных количествах, что согласуется с (Delacour
et al., 2008; Proskurowski et al., 2008).

При этом рассчитанное фракционирование
изотопов углерода при равновесном синтезе ме-
тана сопоставимо с измеренным в природных
флюидах.

Работа частично выполнена по теме госзадания
0137-2019-0016 “Моделирование гидрогеохимиче-
ских и гидротермальных процессов для решения фун-
даментальных и прикладных задач” и частично по
гранту РФФИ № 19-05-00865a.
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