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Кинетика реакций минералов с водяным паром или с двумя фазами воды (жидкость + пар) одно-
временно до сих пор остается неизученной. Без этих знаний количественное описание эволюции
гидротермальной системы после гетерогенизации флюида не может быть полным и адекватным.
Чтобы восполнить эти пробелы, выполнены опыты с кристаллами кварца и водой при 300°С и
Рнас. = 86 бар методом закалки. Помимо обычных методов исследования (ИСП-АЭС, СЭМ, рентге-
нография, оптическая микроскопия), в работе использовалось 3d-сканирование кристаллов для из-
мерения их площади поверхности и для построения диаграмм отклонений размеров кристаллов,
вызванных реакциями растворения и осаждения. В опытах, где кристалл располагался в паровой
фазе, впервые измерена константа скорости растворения кварца для насыщенного водяного пара
(Рнас. = 86 бар) при 300°С (2.7 нмоль м–2 с–1), которая оказалась меньше, чем для жидкой воды, в
630 раз. Расчеты показали, что время достижения равновесия кварца с водой и паром близко, но пе-
рекристаллизация кварца, вызванная температурным градиентом, в паре происходит на 2 порядка
медленнее, чем в воде. В опытах, где кристалл располагался и в воде, и в паре, происходило не толь-
ко растворение стабильного кварца, но и образование метастабильного кристобалит-тридимитово-
го опала. Опал отлагался на стенках автоклава и даже на самом кварце выше уровня жидкой воды, а
концентрация кремнезема в воде оставалась заметно ниже растворимости кварца. Скорость образо-
вания опала (10–7.5 моль м–2 с–1) была на 3.5 порядка выше, чем скорость перекристаллизации квар-
ца (единственный процесс, возможный в данной системе согласно традиционному геохимическому
подходу). Объяснение противоречию дано в рамках гипотезы дистилляции, основанной на преиму-
щественном испарении тонкого (<100 нм) слоя раствора на краю мениска. Обнаружены два пути
эволюции системы, приводящие к рассеянному и компактному отложению опала, что объясняется
разным отношением скоростей подъема пленки раствора и испарения. Описанное явление может
быть причиной асимметрии природных кристаллизационных полостей, нижние части которых рас-
творялись, а в верхних частях осаждались минералы.

Ключевые слова: закрытая система, граница вода–пар, край мениска, нанопленка раствора, испаре-
ние, дистилляция, растворение кварца, осаждение опала
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ВВЕДЕНИЕ
Кремнезем (SiO2) в земной коре входит в со-

став силикатов, а также образует собственные ми-
нералы, самыми распространенными из которых
являются кварц и опал (Дэна и др., 1966; Dove,
1995). Кварц (здесь и далее имеется в виду низко-
температурный тригональный α-кварц) стабилен
по крайней мере до 573°С и 20 кбар (Dove, 1995).
Он является важным породообразующим мине-
ралом в изверженных, метаморфических и оса-
дочных породах, в гранитных пегматитах и гидро-
термальных жилах (Дэна и др., 1966). Природный
опал существует в области стабильности кварца
при невысоких температурах (до 150°С), т.е. явля-
ется метастабильным минералом (Дэна и др.,
1966). Он накапливается на дне морей в виде

кремнеземных скелетов водорослей и микроорга-
низмов, а также осаждается из пересыщенных
растворов, которые образуются при понижении
температуры (гейзериты) или при растворении
силикатов. Обычно сначала образуется некри-
сталлический опал-А (близкий аналог аморфного
кремнезема) т.к. его критический зародыш
меньше, чем у кварца (Okamoto et al., 2010). Со
временем опал-А превращается в кварц через
промежуточные стадии образования микрокри-
сталлических опалов с кристобалит-тридимито-
вой структурой. Эти превращения протекают по
механизму растворение–кристаллизация (Wil-
liams, Crerar, 1985) как в экспериментальных (Bet-
termann, Liebau, 1975), так и в природных услови-
ях (Isaacs, 1982; Lynne et al., 2005).
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Взаимодействие кремнезема с водой обычно
изучается с использованием термодинамики и
кинетики химических реакций, а также транс-
портных процессов: фильтрации, диффузии, теп-
лопереноса. В последнее время происходит сме-
щение этих исследований на наноуровень, где об-
наруживаются новые свойства частиц и флюидов
(Алексеев, 2019). Наибольший интерес представ-
ляют те свойства, которые кардинально изменя-
ют поведение макросистем. Например, испаре-
ние тонкого (<100 нм) слоя раствора на контакте
со стенкой ампулы приводило к превращению
стабильного кварца в метастабильный опал, ко-
торый отлагался на стенке выше уровня раствора
(Алексеев, Медведева, 2018). В данной работе мы
попытались выполнить подобное превращение в
более реальных для природы условиях, заменив
платиновую стенку самим кристаллом кварца.
Это может послужить убедительным доказатель-
ством, что наблюдаемый феномен не является ис-
ключительно экспериментальным артефактом.

МЕТОДИКА
В опытах использовалась бидистиллированная

вода (6 г) и природные кристаллы α-кварца из
Бразилии (штат Минас-Жерайс). Прозрачные и
бесцветные кристаллы имели форму шестигран-
ной призмы с небольшой конусностью к вершине
длиной 6–7 см, в поперечнике 8–10 мм и массой
4.5–8.6 г. Опыты проводились в автоклавах из не-

ржавеющей стали с простым (неуплотняющимся)
затвором, с внутренним диаметром 21 мм и глуби-
ной 14 см. Каждый кристалл фиксировался внут-
ри автоклава по его оси двумя проволочными хо-
мутами (нержавеющая сталь), которые охватыва-
ли кристалл с двух концов и своими усиками
упруго упирались в стенки автоклава. Для надеж-
ной фиксации хомутов на ребрах кристалла по его
периметру делались пропилы алмазным надфи-
лем. Выполнено 3 серии опытов, которые разли-
чались положением кристаллов кварца в автокла-
ве относительно воды (рис. 1). Другие различия
серий заключались в следующем. В серии I ис-
пользовались новые автоклавы, внутренняя по-
верхность которых осталась шероховатой после
сверления (спиральные канавки и выступы). Кри-
сталлы кварца в этой серии предварительно кипя-
тились в HCl и промывались водой. В сериях II и
III была предпринята попытка уменьшить шеро-
ховатость внутренних стенок автоклавов путем их
шлифования абразивными шкурками с помощью
электрической дрели. В серии II грани кристал-
лов предварительно шлифовались на стекле квар-
цевым порошком с размером зерен 20–50 мкм для
создания шероховатой поверхности. В сериях II и
III кристаллы кварца подвергались также предва-
рительному многократному кипячению в кон-
центрированной кислоте (1 ч в 150 мл HCl), а за-
тем в дистиллированной воде (2 ч в 300 мл в те-
флоновом стакане) до тех пор, пока убыль массы
каждого кристалла после такой обработки не пре-
вышала 0.2 мг. В эту убыль входит не только рас-
творенный материал, но и мелкие кусочки, воз-
можно отколотые от кристаллов при их соударе-
ниях. Автоклавы герметично закрывались с
использованием отожженных медных прокладок
и ставились в гнезда алюминиевого блока, кото-
рый располагался внутри вертикальной электри-
ческой печи, парами друг на друга. Опыты прово-
дились при 300 ± 2°С. На поверхности нижнего и
верхнего автоклава температура снизу-вверх слегка
повышалась и понижалась: 0.15 и –0.08°/см соот-
ветственно. Эти температурные градиенты были
измерены нами ранее (Алексеев, Медведева,
2018) при 300°С именно для тех печей и автокла-
вов, которые использовались в данной работе, и
при том же взаимном расположении автоклавов.
Малая толщина стенок автоклава (3 мм) позволя-
ет предполагать, что температура на внутренних
стенках автоклава не сильно отличалась от темпе-
ратуры, измеренной на внешних стенках. По ис-
течении заданной длительности прогрева, авто-
клавы закаливались в холодной воде, растворы
фильтровались (размер пор фильтра 0.05 мкм) и
анализировались на Si (АЭС-ИСП) с точностью
5 отн. % и чувствительностью 0.01 ppm. Новообра-
зованный кремнезем изучался с помощью эндо-
скопа, рентгеновской дифракции (система STOE
STADI MP), оптического и сканирующего элек-

Рис. 1. Положение кристаллов кварца в автоклавах:
I – вверху и внизу, II – внизу, III – вверху. Верхние
кристаллы целиком находились в паре, нижние –
наполовину в воде и наполовину в паре.

Пар

Вода

I II III
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тронного микроскопа (СЭМ) Supa 50 VP. Новым
для подобного рода исследований было 3d-ска-
нирование кристаллов, которое осуществлялось
на сканере RangeVision Pro (оптический, с техно-
логией структурной подсветки) с разрешением
30 мкм. Перед съемкой кристаллы опрыскива-
лись спреем (порошок мела + спирт) для нанесе-
ния непрозрачного поверхностного слоя толщи-
ной 10–20 мкм. Отдельные сканы каждого кри-
сталла соединялись в полигональную 3d-модель
(формат stl), для которой рассчитывались объем и
площадь поверхности. Совмещение моделей кри-
сталлов до и после опытов (серия II) позволило
построить диаграммы отклонений и выявить об-
ласти убыли и прибыли материала.

Измеренные концентрации SiO2 в закалочных
растворах пересчитывались на температуру опы-
тов с учетом разбавления растворов конденсатом
при закалке. Эта процедура особенно важна при
небольшом коэффициенте заполнения автоклава
раствором (Verma, 2000), как в данной работе. Для
пересчета использовались балансы масс воды и
растворенного кремнезема, которые описывают-
ся уравнениями:

(1)

(2)

где V – объем ампулы, К – коэффициент заполне-
ния автоклава водой, ρ – плотность, m – моляль-
ность кремнезема. Нижние индексы обозначают:
w – вода, v – пар, 25 и 300 – температуру (°С). Из
уравнения (1) вычисляли величину К300, подстав-
ляли ее в уравнение (2) и вычисляли коэффици-
ент N для пересчета концентрации кремнезема в
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закалочном растворе mw,25 на концентрацию при
температуре опыта mw,300:

(3)

(4)

В вычислениях использованы значения ρw,300 и
ρ
v,300 из табл. 1, ρw,25 = 0.997, при допущениях

ρ
v,25 = 0, m

v,25 = 0 и m
v,300 = 0 из-за низких значений

этих величин. Значения К25 составляли 0.148 (се-
рия I) и 0.140 (серии II и III). Значения K300, вы-
численные по уравнению (3), составляли соответ-
ственно 0.152 и 0.140, т.е. были близки к K25. Ко-
эффициент N, вычисленный по уравнению (4),
составлял 1.36 (серия I) и 1.40 (серии II и III). По-
скольку полученные значения N значительно
больше 1, они должны учитываться при вычисле-
нии m

v,300.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Серия I

Концентрация растворенного кремнезема (mw)
в верхнем автоклаве (8.25 ммоль/кг) была боль-
ше, чем в нижнем (табл. 2), но заметно ниже рас-
творимости кварца 10.57 ммоль/кг (табл. 1), отве-
чающей равновесию при данных условиях. Поте-
ря массы верхних кристаллов в обоих опытах
была незначительной, а для нижних кристаллов
она была больше и превышала массу растворен-
ного кремнезема М1 (табл. 2). Новообразованный
кремнезем массой 9 мг отложился на внутренние
стенки обоих автоклавов в виде белых колец на
уровне поверхности воды (М2). Согласно рентге-
новской дифракции, этот кремнезем является мик-
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Таблица 1. Параметры, использованные в настоящей работе для 300°С и давления насыщенного водяного пара
(8.588 МПа)

Название Обозначение Значение Источник

Плотность воды, г/см3 ρw,300 0.7121 Wagner and Pruss, 2002

Плотность пара, г/см3 ρ
v,300 0.0462 Wagner and Pruss, 2002

Растворимость кварца в воде, моль/кг mw,eq 0.01057 Plyasunov, 2012

Растворимость кварца в паре, моль/кг m
v,eq 4.947 × 10–5 Plyasunov, 2012

Константа распределения m
v
/mw κ 0.00468 Plyasunov, 2012

Константа скорости растворения кварца 
в воде, моль м–2 с–1

kw 1.7 × 10–6 Tester et al., 1994

Константа скорости растворения кварца 
в паре, моль м–2 с–1

kv 2.7 × 10–9 Данная работа
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рокристаллическим кристобалит-тридимитовым
опалом (рис. 2), структура которого представляет
собой неупорядоченное чередование тридимито-
вых и кристаболитовых слоев (Graetsch, 1994). На
одной из граней нижнего кристалла кварца в ниж-
нем автоклаве опал отложился выше уровня воды
и при небольшом увеличении выглядел как натеч-
ный агрегат неправильной формы (рис. 3а и 3б).

На поверхности кварца ниже опала наблюдались
многочисленные корытообразные ямки травле-
ния (рис. 3в). В переходной зоне между кварцем и
агрегатом опала наблюдались отдельные опало-
вые сферы (рис. 3б), сложенные микрокристал-
лами (рис. 3г). Основная масса опала сложена по-
добными же сферами, сросшимися полностью
или частично в корки (рис. 3д и 3е).

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма кристобалит-тридимитового опала, отложившегося на стенках автоклавов в
серии I на границе вода–пар. CoKα1 излучение. Числа показывают межплоскостные расстояния в Å. Стрелка показы-
вает положение самого интенсивного пика исходного кварца, который на данной дифрактограмме отсутствует.

10 20 30 40 50 60 70
2�, град

����

����
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Таблица 2. Условия и результаты опытов с водой (6 г) и кристаллами кварца при 300°С: положение автоклава в
печи и кристалла в автоклаве (рис. 1), масса кристалла (Мк), продолжительность прогрева (t), концентрация
кремнезема в воде к концу опыта (mw), потеря массы кристалла в опыте (ΔМк), масса кремнезема в растворе (М1)
и в новой твердой фазе (М2), площадь поверхности кристалла (S) и его объем (V)

* Температура снизу–вверх убывает: -0.08 °/см; ** – температура снизу–вверх возрастает: 0.15 °/см; *** – на стенке у границы
вода–пар есть тонкое белое кольцо (доли мг).

Положение
Мк, г t,

сут
mw, ммоль/кг

Баланс масс кремнезема, мг
S, см2 V, см3

автоклава кристалла ΔМк М1 М2 Σ

Серия I: в автоклаве два кристалла кварца, вверху и внизу
Верх* Верх 7.028 42 8.25 –0.8 3.0

9.0
–13.2

Низ 8.552 –24.4
Низ** Верх 6.428 42 6.29 –1.1 2.2

9.0
–8.2

Низ 7.850 –18.3
Серия II: в автоклаве один кристалл кварца внизу

Верх* Низ 7.049 77 7.87 –2.1 2.0 0*** –0.1 14.38 2.671
Низ** Низ 4.524 77 7.37 –6.0 1.9 4.0 –0.1 11.38 1.723

Серия III: в автоклаве один кристалл кварца вверху
Верх* Верх 7.849 77 5.98 –0.9 1.5 0 0.6 16.19 2.987
Низ** Верх 8.260 77 2.29 –0.8 0.6 0*** –0.2 16.33 3.143
Верх* Верх 7.348 7.9 0.661 0.1 0.2 0 0.3 15.93 2.796
Низ** Верх 7.202 7.9 0.630 –1.4 0.2 0 –1.2 15.78 2.753
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Рис. 3. СЭМ-фото опала (Opl), образовавшегося по кварцу (Qz). (а) – общий вид (пунктир показывает уровень раство-
ра в опыте, стрелка показывает канавку, по которой поднимался раствор); (б) – деталь фото (а) при большем увеличе-
нии; (в) – ямки травления на кварце; (г) – сферы опала, сложенные микрокристаллами; (д) – гроздеобразный агрегат
опала; (е) – деталь фото (д) при большем увеличении.
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Серия II

Значения m в верхнем и нижнем автоклаве
близки и находились между соответствующими
значениями в серии I (табл. 2). Сходимость ба-
ланса масс кремнезема была значительно лучше,
что объясняется более тщательной очисткой кри-
сталлов от примесей перед опытами путем много-
кратного кипячения их в HCl и в воде (см. мето-
дику). Шлифование внутренних стенок автокла-
вов перед опытами сказалось в уменьшении
количества опала на стенках, особенно в верхнем
автоклаве. Однако создание шероховатой поверх-
ности граней кристаллов не привело к увеличе-
нию количества вторичного опала на кварце.
Опал на кварце образовался только в нижнем ав-
токлаве в виде белого ободка шириной 2 мм в
средней части кристалла, где находилась граница
вода-пар. Совмещение для этого кристалла 3d-мо-

делей, построенных до и после опытов, позволи-
ло получить диаграмму отклонений размеров
кристалла (рис. 4). На этой диаграмме был выре-
зан кусок изображения кристалла с ободком. Раз-
ность объемов этого куска до и после опытов
(объем ободка) равна 1.4 мм3, что соответствует
массе опала 3 мг (при плотности опала 2.2 г/см3).
Следует отметить, что сразу после опыта опала на
ободке было больше, но после промывки и высу-
шивания кристалла кварца часть опала (2 мг) от
ободка отвалилась.

Серия III

Эти данные использовались для определения
константы скорости растворения кварца в насы-
щенном водяном паре при 300°С. Вычисления
проводились с использованием интегрального



334

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 4  2021

АЛЕКСЕЕВ и др.

уравнения скорости растворения кварца в жид-
кой воде (Rimstidt, Barnes, 1980):

(5)

где mw и mw,eq – концентрация кремнезема в жид-
кой воде (моль/кг) при времени t (с) и при равно-
весии с кварцем, S – площадь поверхности квар-
ца (м2), kw – константа скорости растворения
кварца в жидкой воде (моль м–2 с–1), Мw – масса
воды (кг). Для пара уравнение скорости должно
иметь такой же вид, как для воды, т.к. в обоих слу-
чаях растворенный кремнезем представлен ча-
стицами одного вида Si(OH)4 (Plyasunov, 2012).
Растворенный кремнезем при 300°С распределя-
ется между водой и паром в соответствии с равно-
весной константой распределения κ (табл. 1), ко-
торая примерно равна отношению моляльных
концентраций кремнезема в паре и в воде (m

v
/mw).

Равновесное значение κ устанавливается быстро
(в пределах 1 часа по данным Лукашова и др.,
1971), поэтому оно должно поддерживаться по-
стоянным в медленном процессе растворения
кварца. Растворение кварца в паре должно приво-
дить к увеличению m

v
 и, соответственно, κ. Для

восстановления равновесного значения κ часть
растворенного кремнезема должна перейти из па-
ра в воду, увеличив mw. Низкое значение κ означа-
ет, что почти весь кремнезем, перешедший из
кварца в пар, затем переходил в воду и накапли-
вался там. Это позволяет вычислить из уравнения
(5) константу скорости растворения кварца в паре
(kv), используя концентрации кремнезема в воде:

(6)

  
= − −  

  
,

,

t1 exp ,w
w w eq

w w eq

Skm m
M m

 
= − − 

 

,

,

ln 1 .
t

w eq w w

w eq

m M mk
S mv

Мw = 4.3 г (6 см3 × 0.712 г/см3) = 0.0043 кг, значе-
ния mw,eq, mw, t и S взяты из табл. 1 и 2. Значения kv,
вычисленные по уравнению (6), подставлялись в
уравнение, которое представляет собой диффе-
ренциальный вид уравнения (5):

(7)

где n – количество растворенных молей минера-
ла. Три значения r, вычисленные по уравнению (7)
из экспериментальных данных, согласуются меж-
ду собой при k

v
 = 2.7 нмоль м–2 с–1, но одно значе-

ние занижено (рис. 5). Оно является и наименее
надежным, т.к. в этом опыте наблюдалось отло-
жение новообразованного кремнезема (табл. 2).
Согласие остальных данных вблизи и вдали от
равновесия (для высоких и низких значений
m/meq) на рис. 5 подтверждает наше предположе-
ние об одинаковом виде уравнений скорости для
воды и пара.

В другом способе измерения k
v
 используется

только уравнение (7), но лишь для условий, дале-
ких от равновесия (mw  mw,eq). В этом случае вы-
ражение в скобках близко к 1, а величина n воз-
растает линейно с увеличением t. В результате

(8)

Условия, далекие от равновесия, были в двух
кратковременных опытах (табл. 2). Для них зна-
чения k

v
, вычисленные по уравнению (8), были

2.5 и 2.6 нмоль м–2 с–1, что практически совпадает
со значением, приведенным на рис. 5. Следует от-
метить, что во всех случаях величина k

v
 нормиро-

валась к геометрической площади поверхности,
вычисленной по данным 3d-сканирования кри-

 
= = − 

 ,

1 ,
t

w

w eq

mdnr k
Sd mv

!

= = .
t t

w wm Mnk
S Sv

Рис. 4. Диаграмма отклонений размеров между совмещенными полигональными 3d-моделями кристалла кварца, по-
лученными до и после взаимодействия кварца с водой внизу электропечи (серия II). Светлый ободок показывает ло-
кальное увеличение размеров кристалла до 0.1 мм.
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сталлов. В отличие от нормирования к общей пло-
щади поверхности, измеренной методом БЭТ, та-
кой подход лучше соответствует механизму реак-
ции, когда активно растворяются донья ямок
травления (рис. 3в), а их боковые стенки остают-
ся пассивными (Gautier et al., 2001). Температурная
зависимость константы скорости растворения
кварца в воде, тоже нормированная к геометриче-
ской площади поверхности, имеет вид (Tester et al.,
1994):

(9)

где Еа – энергия активации реакции
(90.1 кДж/моль), R – газовая постоянная
(0.008314 кДж моль–1 град–1), Т – абсолютная тем-
пература (К). Вычисление по уравнению (9) для
300°С (Т = 573.15) дает kw = 1.7 × 10–6 моль м–2 с–1.
Отношение kw/k

v
 =1.7 × 10–6/2.7 × 10–9 = 630 по-

казывает большое различие в скоростях растворе-
ния кварца в воде и паре.

ОБСУЖДЕНИЕ
Традиционный подход к поведению 

системы SiO2–H2O
В начальный период должно происходить на-

сыщение воды и пара кремнеземом. Длитель-
ность этого процесса можно оценить по уравне-
нию (5), представив его в виде:

(10)

где все величины относятся или к воде, или к па-
ру. Полагаем, что равновесие достигнуто, если
m = 0.99meq. В расчетах будем придерживаться
схемы опытов серии II (табл. 2, рис. 1), когда одна
половина кристалла (S = 6.4 см2) растворялась в
воде (М = 4.3 г), а другая в паре (М = 1.7 г). Под-
становка остальных значений величин в уравне-
ние (10) из табл. 1 и 2 дала близкие значения t для
воды и пара, равные 2.2 и 2.7 сут соответственно.
Такая близость объясняется тем, что меньшее
значение k для пара в знаменателе компенсирует-
ся меньшими значениями meq и М в числителе.

После достижения состояния, близкого к рав-
новесию, должна начаться перекристаллизация
кварца, если существует хотя бы небольшой тем-
пературный градиент. Поскольку растворимость
кварца в воде и паре вблизи 300°С растет с повы-
шением температуры, кварц должен растворяться
в более горячей зоне и осаждаться в более холод-
ной. Смоделируем этот процесс для серии II, ко-
гда граница вода-пар имеет температуру 300°С.
С учетом высоты кристалла (6 см) и реальных
температурных градиентов, температура воды и
пара (Tw и T

v
) равна 300 + 0.24 и 300–0.24°С в

верхнем автоклаве, 300–0.45 и 300 + 0.45°С в ниж-

276 exp ,a
w

Ek
RT
− =  
 

  = − −     
t ln 1 ,eq

eq

m M m
kS m

нем. Такое скачкообразное изменение температу-
ры принято для упрощения расчетов и может рас-
сматриваться как условие оценки максимально
возможной скорости перекристаллизации, равной
скорости растворения или осаждения кварца в во-
де (слева) и осаждения или растворения его в паре
(справа):

 (11)

Поскольку m
v
 = κmw, обе скорости влияют друг на

друга. В результате устанавливается устойчивое
состояние реакции с постоянным значением mw,
которое можно вычислить из равенства (11) при
Sw = S

v
:

 (12)

Для температур, отличных от 300°С, значения
mw,eq и m

v,eq вычислены из уравнений, приведен-
ных в работе (Plyasunov, 2012), значения kw вычис-
лены из уравнения (9), kv = 0.00159kw (табл. 1), κ =
= m

v,eq/mw,eq (обе величины при температуре пара).
Значения mw, вычисленные по уравнению (12),
подставлялись в уравнение (11) и вычислялись
скорости растворения и осаждения. Эти вычисле-
ния выполнены для широкого интервала значе-
ний Tw и T

v
 (от 300 ± 0.24 до 300 ± 30°С), причем

не только для водно-паровой среды, но также для
однофазных сред, водной и паровой.

Расчеты показали, что в воде и паре при низ-
кой разности температур воды и пара (ΔT) вели-

( ) ( ), ,1 / 1 / .w w w w eq eqk S m m k S m m− = − −
v v v v

( ) ( ), , , ,/ .w w eq eq w w eq w eqm m m k k k m k m= + + κ
v v v v

Рис. 5. Удельная скорость растворения кварца в водя-
ном паре (r) в зависимости от степени насыщения па-
ра кремнеземом (m/meq). Линия – расчет по уравне-
нию (7) при k

v
 = 2.7 нмоль м–2 с–1, значки – экспери-

ментальные данные, полученные в верхних (1) и
нижних (2) автоклавах.

3

2

2

1

1

0
–1.5 –1.0

lg(m/meq)

r,
 н

м
ол

ь 
м

–
2  с

–
1

–0.5 0



336

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 4  2021

АЛЕКСЕЕВ и др.

чина mw близка к равновесному значению, а с уве-
личением ΔT превышает его. То же происходит и
в водно-паровой среде при Tw > T

v
, но при Tw < T

v
 ве-

личина mw уменьшается (рис. 6а). В последнем слу-
чае минимальное значение mw = 8.75 ммоль/кг до-
стигнуто при максимальном значении ΔT = 60°С.
В экспериментах, выполненных по той же схеме,
значения mw были ниже, а ΔT значительно мень-
ше (0.48 и 0.9°С). Расчетные значения lg r растут
почти линейно с увеличением lg ΔT/2 для всех
сред с примерно одинаковым наклоном, но для
паровой среды они ниже, чем для водной на
∼2 порядка, а для водно-паровой среды еще ниже
на ∼0.5 порядка (рис. 6б). Расчетные значения
скоростей для водной и паровой среды при T1 < T2
и T1 > T2 (1 и 2 – низ и верх кристалла) были иден-
тичными за исключением знака, т.к. направление
переноса SiO2 было противоположным. На рис. 6
приведены максимально возможные скорости
при допущении, что перенос растворенного
кремнезема не сдерживает скорость реакции. Это
справедливо лишь при T1 > T2, когда возникают
силы плавучести: более плотный (холодный)
флюид опускается вниз, а менее плотный (горя-
чий) всплывает вверх. В результате раствор пере-
мешивается, что вызывает быстрый конвектив-
ный перенос кремнезема от места растворения к
месту осаждения. При T1 < T2 раствор не переме-
шивается, перенос SiO2 осуществляется только
путем медленной диффузии. В результате ско-
рость перекристаллизации кварца может быть
значительно меньше (Hosaka, Taki, 1986). Сказан-

ное выше относится и к водно-паровой среде.
Здесь расхождения в расчетах для Tw < T

v
 и Tw > T

v

возникли только из-за отсутствия значений κ для
воды и пара, которые имеют разные температуры.
Поэтому величина κ принималась равной отно-
шению m

v,eq/mw,eq при температуре пара T
v
. По-

скольку это отношение уменьшается с уменьше-
нием температуры, уменьшение κ в уравнении (12)
с увеличением ΔT для серии Tw > T

v
 приводит к

дополнительному увеличению mw (по сравнению
с чистой водой), а увеличение κ для серии Tw > T

v

дает обратную картину (рис. 6а).

Суммируя изложенное выше, в данной систе-
ме можно было ожидать лишь быстрое (за 2–3 сут)
насыщение воды кремнеземом и последующую
медленную (экспериментально практически не-
заметную) перекристаллизацию кварца. Образо-
вание опала в результате растворения кварца тер-
модинамически запрещено, т.к. опал имеет более
высокую растворимость, чем кварц, а пересы-
щенный относительно опала раствор не может
образоваться в результате растворения кварца.

Серии опытов I и II показали, что реакция
превращения кварца в опал не только возможна,
но она протекает со значительно большей скоро-
стью (на ∼3.5 порядка), чем простая перекристал-
лизация кварца (рис. 6б). При этом значения mw
сохраняются заметно ниже растворимости кварца
на протяжении всей реакции (рис. 6а). Таким обра-
зом, традиционный подход не способен адекватно
предсказать ни фазовый состав данной системы, ни
скорости минеральных превращений в ней.

Рис. 6. Концентрации растворенного кремнезема mw (а) и удельные скорости растворения кварца r (б) при его пере-
кристаллизации в зависимости от разности температур (ΔT) между верхом и низом кристалла кварца для водной, па-
ровой и водно-паровой среды. В последнем случае температура воды больше температуры пара (Tw > T

v
) или наоборот

(Tw < T
v
). Линии – расчет по уравнениям (11) и (12), значки – опыты по превращению кварца в опал (серии I и II).
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Самопроизвольная дистилляция раствора

Интенсивность испарения жидкости в лио-
фильных капиллярах возрастает линейно с увели-
чением не площади сечения, как при равномер-
ном испарении, а диаметра (окружности) капил-
ляра (Buffone, Sefiane, 2004a; Sefiane, Ward, 2007).
Температура поверхности жидкости при ее испа-
рении сильно понижается вблизи стенки капил-
ляра (Buffone, Sefiane, 2004b; Buffone et al., 2004).
Эти и многие другие данные говорят о том, что
испарение жидкости происходит не равномерно
со всей поверхности, а преимущественно на кон-
такте с твердой стенкой, где образуется вогнутый
мениск. На краю мениска выделяют три области
(Plawsky et al., 2008). Внешняя область представ-
ляет собой тонкую адсорбционную пленку, кото-
рая не испаряется, т.к. находится под действием
сильных адгезионных сил (расклинивающего
давления). Во внутренней области, которая нахо-
дится под действием капиллярных сил, большая
толщина мениска увеличивает его термальное со-
противление и, соответственно, уменьшает испа-
рение. В промежуточной области мениска тол-
щиной до 100 нм расклинивающее давление уже
ослаблено, а термальное сопротивление еще не-
большое, что обеспечивает максимальный локаль-
ный перегрев и, соответственно, максимальную
интенсивность испарения. Испарение уменьшает
толщину края мениска и увеличивает его кривиз-
ну, что вызывает градиенты расклинивающего и
капиллярного давления. К этим силам присоеди-
няется термокапиллярный эффект (эффект Ма-
рангони), т.к. понижение температуры в области
максимального испарения увеличивает поверх-
ностное натяжение жидкости и вызывает его гра-
диент. В результате суммарного действия трех сил
жидкость движется в область максимального ис-
парения из основного ее объема.

В закрытой системе с установившемся физи-
ческим равновесием вода–пар скорости испаре-
ния и конденсации равны. Обычно это равенство
скоростей относят к любому участку поверхности
воды, игнорируя наличие стенок. Однако, с уче-
том сказанного выше, при наличии гидрофиль-
ных стенок испарение и конденсация должны не-
сколько преобладать соответственно вблизи и
вдали от них. Такое пространственное разъедине-
ние мест испарения и конденсации воды могло
бы остаться незаметным, если бы не растворен-
ный кремнезем, который визуализировал этот
процесс осаждением опала и уменьшением mw.
Этот процесс самопроизвольной дистилляции
раствора описывается уравнением замены каж-
дой порции испарившегося раствора на конден-
сат (Алексеев и др., 2018):

(13)( ) ( )= − − +,t ,0 exp t/ ,w w wm m m JS M m
v v

где mw,0 и mw,t – моляльные концентрации кремне-
зема в жидкой воде в начальный момент и в мо-
мент времени t, m

v
 – моляльная концентрация

кремнезема в водяном паре (и конденсате), J –
удельная скорость преимущественного испаре-
ния, S – площадь преимущественного испаре-
ния, Мw – масса воды. Скорость дистилляции JS
возрастала в случае шероховатой поверхности
внутренних стенок ампул, что объясняется подъ-
емом пленки раствора под действием капилляр-
ных сил в режиме импрегнирования, когда рас-
твор заполнял углубления, а выступы оставались
сухими (Bico et al., 2002). В результате тройная
контактная линия стенка–раствор–пар удлиня-
лась, а площадь преимущественного испарения
вблизи нее увеличивалась по сравнению с глад-
кой стенкой. Это ускоряло испарение воды и оса-
ждение опала (Alekseyev et al., 2019).

Новые данные, полученные в этой работе,
позволяют выделить два пути эволюции системы
в зависимости от разной структуры поверхности
кристаллов кварца. Первый путь (серия I) привел
к рассеянному отложению опала на кварце зна-
чительно выше границы вода–пар (рис. 3а), что
обусловлено высокой скоростью подъема пленки
раствора и низкой скоростью испарения. Важную
роль в этом сыграла естественная канавка на
кварце, которая была изначально и пересекала
границу вода–пар (стрелка на рис. 3а). Быстрому
подъему раствора способствовали углы у дна ка-
навки, которые инициировали этот процесс
(Hofmann et al., 2010). Натечные отложения опала
вокруг канавки фиксировали пути движения рас-
твора, который поднимался по канавке, расте-
кался по грани и, испаряясь, отлагал опал. Для
этого случая возможно достижение устойчивого
состояния с равными скоростями растворения
кварца и осаждения опала, которое может быть
описано уравнением (11), но параметры в правой
части должны относиться к опалу (Op) и водной
пленке (f):

 (14)

Здесь mf = nmw, где n >1. Увеличение площади по-
верхности опала (SOp) со временем должно увели-
чивать скорость его осаждения и, соответствен-
но, увеличивать скорость растворения кварца че-
рез уменьшение mw. Величина mw в опытах ниже
растворимости кварца, а равновесное отношение
m

v
/mw устанавливается быстро (Лукашов и др.,

1971), поэтому и пар должен быть недосыщен от-
носительно опала, который должен растворяться.
Тогда стационарное состояние, описанное выше,
должно установиться позднее, когда скорость
осаждения опала из пленки раствора сравняется
со скоростью его растворения в паре. В данных же
опытах мы имеем, скорее всего, нестационарную
стадию, которая идет с ускорением.

( ) ( ), ,1 / 1 / .w w w w eq Op Op f w eqk S m m k S m m− = − −
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Второй путь (серия II) привел к компактному
отложению опала на границе вода–пар (рис. 4),
что обусловлено низкой скоростью подъема
пленки раствора и высокой скоростью испарения
раствора (осаждения опала). Испарение подни-
мающейся вверх пленки раствора увеличивает
концентрацию кремнезема в верхней ее части в
большей степени, чем в нижней, т.к. она дольше
подвергается испарению. В пленке возникает гра-
диент концентрации SiO2, который вызывает диф-
фузионный поток кремнезема, направленный
вниз, навстречу поднимающейся пленке раствора.
Необходимым условием дистилляции является
превышение скорости подъема пленки над скоро-
стью диффузии растворенного кремнезема в этой
пленке в обратном направлении. Расчеты показали,
что это условие выполняется при толщине водной
пленки менее 50 мкм (Alekseyev et al., 2019). По-
скольку опал пористый, пленка порового раствора
в толстой корке опала (рис. 4) превышает эту тол-
щину и наступает режим диффузионного сдержи-
вания дистилляции.

Концентрации растворенного кремнезема в
нижних автоклавах были несколько меньше, чем
в верхних, во всех сериях (табл. 2). Образование
опала также больше приурочено к нижним авто-
клавам. Поскольку положение автоклава в печи
влияло на температурный градиент (ТГ), можно
говорить о некотором влиянии ТГ на результаты
опытов. Это влияние проявилось и в опытах с
кремний-содержащим раствором (Alekseyev et al.,
2019), где дистилляция в верхних автоклавах про-
текала несколько медленнее, чем в нижних. В на-
стоящее время не хватает данных, чтобы объяс-
нить это различие. Можно только предполагать
влияние конденсации пара на стенках при умень-
шении температуры снизу–вверх или влияние
абсолютной величины ТГ, связав ее с величиной
перегрева на краю мениска. Если последнее пред-
положение верно, то уменьшение ТГ до среднего
геотермального градиента (30°/км или 3 × 10–4°/см)
вроде бы должно привести к практическому пре-
кращению дистилляции. Однако важен не сред-
ний, а локальный ТГ, величина которого в кон-
кретных природных условиях (вблизи горячих
интрузий и путей движения гидротермальных
растворов, при протекании реакций) и в наших
экспериментах может быть вполне соизмерима.
Например, величина ТГ в отвале пород составля-
ла 65°С на 10 м или 0.065°/см вследствие протека-
ния экзотермической реакции окисления пирита
с содержанием 7% (Lefebvre et al., 2001).

Геохимические приложения
Для открытых природных систем известны по-

хожие процессы. Например, ползучесть (creeping)
раствора соли по стенке и в порах в виде тонкой
пленки за пределы его основного объема и после-

дующее испарение пленки вызывает ползучесть
самой соли (Van Enckevort, Los, 2013). Необычное
превращение кварца в опал наблюдалось при вы-
ветривании окаменелого дерева (микрокристал-
лического кварца), которое частично выступало
из склона реки (Senkayi et al., 1985). Обладая вы-
сокой пористостью, оно играло роль насоса, ко-
торый во влажный период втягивал в себя грунто-
вую воду под действием капиллярных сил и насы-
щал воду кремнеземом. В сухой период эта вода
поднималась к поверхности и испарялась, отла-
гая опал.

Для закрытых природных систем подобные
явления тоже возможны в полостях с водой и па-
ром, ограниченных гидрофильной стенкой. При
затухании гидротермальной деятельности (при
уменьшении Т, Р) происходит гетерогенизация
(вскипание) водного флюида в этих полостях и
появляется граница вода–пар. Стенки полостей
состоят из минералов и пород, которые хорошо
смачиваются водой (Mazurek et al., 2009; Kowal-
czuk et al., 2017), а при повышенных температурах
их гидрофильность усиливается (Adamson, Gast,
1997; Friedman et al., 2013). Часто наблюдается асим-
метрия кристаллизационных полостей (крупные
кристаллы вверху), которая объясняется ростом
верхних кристаллов за счет растворения нижних
(Асхабов, 1993). Дистилляция раствора может
быть тем механизмом, который вызывает эту пе-
рекристаллизацию. Отличительной ее особенно-
стью является переотложение любых компонентов
раствора и возобновление растворяющей способ-
ности раствора. Поэтому полость имеет способ-
ность мигрировать вниз из-за постоянного раство-
рения ее дна. В результате небольшой объем рас-
твора может вызвать фазовые превращения в
большом объеме породы. Эти превращения спо-
собны протекать даже от стабильных к метаста-
бильным фазам, причем со скоростью, которая
значительно превышает скорость простой пере-
кристаллизации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ранее в экспериментах мы получили необыч-

ное превращение стабильного кварца в метаста-
бильный опал, который осаждался на стенки пла-
тиновых ампул выше уровня жидкой воды. В дан-
ной работе опал осаждался непосредственно на
кварц, т.е. ситуация была более реальной для
природных условий. Действительно, в опытах
при 300°С нижняя часть кристалла кварца, распо-
ложенная в жидкой воде, растворялась, а на верх-
ней его части, расположенной в паре, осаждался
опал (рис. 3 и 4), который имел кристобалит-три-
димитовую структуру (рис. 2). Концентрации
кремнезема, растворенного в жидкой воде после
длительных опытов (42 и 77 сут), оставались на
20–30 отн. % ниже равновесных, однако по кине-
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тическим расчетам равновесие должно достигаться
уже за 2 сут, причем и в воде, и в паре, хотя констан-
та скорости растворения кварца для пара, впервые
измеренная нами для 300°С (2.7 нмоль м–2 с–1), в
630 раз меньше, чем для воды (рис. 5).

Согласно традиционному подходу, после до-
стижения близравновесного состояния возможна
только перекристаллизация кварца, вызванная
температурным градиентом (ТГ), причем со ско-
ростью, значительно меньшей, чем фактическая
скорость образования опала (рис. 6). Такие рас-
хождения в направлении и скорости фазовых пе-
реходов объясняются тем, что в традиционном
геохимическом подходе не учитывается влияние
границы вода–пар и ее взаимодействие с твердой
стенкой. Объяснение необычного поведения
кремнезема дано в рамках гипотезы дистилля-
ции, основанной на явлении преимущественного
испарения воды в тонкой (<100 нм) пленке на
краю мениска у гидрофильной твердой стенки.
Новым дополнением этой гипотезы явилось об-
наружение двух путей эволюции системы в зави-
симости от отношения скоростей подъема плен-
ки раствора и испарения. При высоком и низком
отношении этих скоростей происходило соответ-
ственно рассеянное (рис. 3) и компактное (рис. 4)
осаждение опала. Таким образом, дистилляция
раствора, вызванная аномальными свойствами
нанопленки флюида на стенке, кардинально из-
меняет фазовый состав системы и скорость мине-
ральных превращений.

Самопроизвольная дистилляция может проте-
кать в кристаллизационных полостях, частично
заполненных раствором, что типично для затуха-
ющей стадии гидротермального процесса, когда
происходит гетерогенизация раствора. Отложе-
ние новых минералов (в том числе метастабиль-
ных) вверху полости и растворение старых мине-
ралов внизу со временем может привести к ми-
грации полости вниз и к переотложению
большой массы породы с помощью небольшой
массы воды.

Авторы благодарят рецензентов Н.Н. Акинфиева и
В.С. Балицкого за сделанные замечания, учет кото-
рых позволил улучшить качество статьи.
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