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Объекты исследования. Морская вода, базальты и продукты их преобразования. Цель. Оценить особенности по-
ведения химических элементов, минеральных парагенезисов и условий минералообразования при низкотемпе-
ратурном взаимодействии базальтов с морской водой, в том числе при дополнительном поступлении в систему 
растворенных CH4 и СО2. Метод. Физико-химическое моделирование взаимодействия морской воды и базальто-
вого стекла выполнялось в программном комплексе “Селектор” в закрытых системах в связи с изменением пара-
метра ξ = –lg(морская вода/базальт – Sw/Bs). Результаты. По данным физико-химического моделирования про-
цесса взаимодействия базальтовых стекол с морской водой (закрытая система) во флюидодоминирующей части 
модели (ξ > 3) в окислительных условиях отлагаются кварц, гетит, селадонит, шабазит, манганит и гиббсит. По 
мере нарастания относительного количества прореагировавшего базальта (ξ < 3) снижается Eh, гетит сменяется 
гематитом и магнетитом в ассоциации с пиритом, сапонитом, хлоритом и цеолитами. При добавлении в систему 
CH4 на стадии раннего диагенеза в слабощелочных (pH ≈ 10) и восстановительных условиях (Eh < 0) кварц, ге-
тит и манганит не отлагаются, появляются брусит, хлорит, хризотил и пирит при низкой концентрации Fe в рас-
творе. На стадии позднего диагенеза в щелочных условиях (pH > 10) значительная часть Si и небольшая часть Fe 
переходят в раствор, при этом, кроме сапонита, хлорита, селадонита, хризотила и цеолитов, в системе домини-
руют пирит и магнетит. Поступление CO2 (1 моль/л) в систему существенно меняет картину модели: на ранних 
этапах (ξ > 5) отлагается лишь халцедон в кислых (pH < 3) окислительных (Eh = 1) условиях. При пониженных 
значениях Eh в кислых условиях (ξ = 2–3) в раствор переходят повышенные количества Fe и Al, содержания ко-
торых резко снижаются в нейтральных и слабощелочных (pH > 8) восстановительных условиях позднего диа-
генеза. На этой же стадии доминируют силикаты магния, магнетит, пирит и гематит, однако оксиды железа не 
образуют рудных концентраций в твердофазных продуктах реакций. Вывод. В целом полученные парагенезисы 
соответствуют природным продуктам диагенеза вулканических стекол базальтового состава.

Ключевые слова: диагенез, гальмиролиз, базальты и их гиалокластиты, минимизация свободной энергии Гиббса, 
минеральные парагенезисы, метан, углекислота
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Research subject. Seawater, basalts, and products of their transformation. Aim. To assess the behavior of chemical ele-
ments, mineral assemblages, and mineral formation conditions during low-temperature seawater–basalt interaction, in-
cluding the additional input of dissolved CH4 and CO2 to the system. Method. Physicochemical modeling of seawater–ba-
salt interaction was conducted using the Selektor software in closed systems based on changes in the ξ = –lg(seawater–ba-
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ВВЕДЕНИЕ

Модели взаимодействия нагретой морской во-
ды с базальтами успешно реализуются при вери-
фикации гидротермально-метасоматических и ги-
дротермально-осадочных гипотез рудообразова-
ния. Эксперименты и физико-химическое моде-
лирование взаимодействия морская вода–порода в 
высокотемпературных гидротермальных системах 
послужили основой для развития рециклинговых 
моделей сульфидообразования и сопутствующего 
донного окисного железонакопления на гидротер-
мальных полях современных черных курильщи-
ков и древних колчеданных месторождений (Гри-
чук, 2000; Третьяков, 2015; Tivey, McDuff, 1990; 
Tivey, 1995; McCollom, Shock, 1998; Palandri, Reed, 
2004; Bethke, 2008; Bach, Klein, 2009; Silantyev et 
al., 2011; Grichuk, 2012, Melekestseva et al., 2014; 
2017; Pierre et al., 2018). Термодинамическое моде-
лирование взаимодействия морская вода–базальт в 
среднетемпературных условиях (150–275 °C) ука-
зывает на возможность появления сапонита, цео-
литов, хлорита и гидротермальных флюидов, со-
держащих железо, кремнезем и марганец. При сме-
шении таких флюидов с холодной морской водой 
должно происходить отложение кварца, гематита и 
пиролюзита на морском дне (Старикова, 2010). 

Вместе с этим в океанах происходят процессы 
окисного железонакопления и при средне- и низко-
температурных процессах взаимодействия осты-
вающих базальтов с морской водой на стадии ак-
тивного окисления (Курносов, 1986), так называ-
емого горячего гальмиролиза или диагенеза (Ха-
рин, 1981). Периодически появляются сведения о 
важной роли низкотемпературного гальмиролиза 
гиалокластитов для формирования гидроксидно-
оксидных Fe-Mn осадков на дне современных оке-
анов (Коссовская и др., 1982; Авдонин, Сергеева, 
2006; Benzerara et al., 2007), как правило, при уча-
стии бактерий (Авдонин и др., 2019). 

Существенно меньше сведений о роли гальми-
ролиза и (или) диагенеза гиалокластитов базальто-
вого состава в формировании оксидов железа в ру-
дах стратиформных железорудных (Hümmel, 1922; 
Flick, Nesbor, 1990; Рудницкий и др., 2013; Ayupo-
va et al., 2020; Ятимов, 2022; Novoselov et al., 2023) 
и колчеданных (Пуркин, Денисова, 1987; Злотник-
Хоткевич, 1989; Злотник-Хоткевич, Петрова, 1979; 
Maslennikov et al., 2012, 2019) месторождений. В ка-
честве доказательства участия гальмиролиза и ди-
агенеза в окисном железонакоплении приводят-
ся признаки как переслаивания гиалокластитов с 
гематитом и магнетитом, так и замещения гиало-
кластов этими минералами. Физико-химическим 

salt – Sw/Bs) parameter. Results. According to the conducted physicochemical modeling of seawater–basaltic glass inter-
action (closed system), quartz, goethite, celadonite, chabazite, manganite, and gibbsite are precipitated at the fluid-domi-
nated part of the model (ξ> 3) under oxidizing conditions. An increase in the relative amount of reacted basalt (ξ < 3) leads 
to a decrease in the Eh value and the replacement of goethite by hematite and magnetite in assemblage with pyrite, sapo-
nite, chlorite, and zeolites. The addition of CH4 to the system during early diagenesis under slightly alkaline (pH ≈ 10) and 
reducing conditions (Eh < 0) results in the formation of brucite, chlorite, chrysotile, and pyrite at low Fe concentrations in 
solution and the absence of quartz, goethite, and manganite. During late diagenesis under alkaline conditions (pH > 10), 
a significant Si and low Fe amount passes to the solution, while pyrite and magnetite dominate in the system in addition 
to saponite, chlorite, celadonite, chrysotile, and zeolites. The contribution of CO2 (1 mole/L) to the system significantly 
changes the model; thus, only chalcedony is precipitated at the early stages (ξ > 5) under acidic (pH < 3) oxidizing (Eh = 1) 
conditions. At reduced Eh values under acidic conditions (ξ = 2–3), the high Fe and Al content passes to the solution and 
strongly decreases under neutral and slightly alkaline (pH > 8) reducing conditions of late diagenesis. At the same stage, 
Mg silicates, magnetite, pyrite, and hematite are dominant; however, the Fe oxides do not form economic concentrations 
in solid reaction products. Conclusions. In general, our results correspond to natural diagenetic products of basaltic glass.

Keywords: diagenesis, halmyrolysis, basalts and their hyaloclastites, minimization of free Gibbs energy, mineral assem-
blages, methane, carbon dioxide
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моделированием в системе FeS2 + Fe2SiO4 показа-
но, что гальмиролиз сульфидно-серпентинитовых 
осадков в конечном счете приводит к формирова-
нию магнетита, сидерита и гидроксидов железа, 
что соответствует природным данным (Маслен-
ников и др., 2009; Токсичные элементы …, 2014). 
Однако физико-химическое моделирование низко-
температурного природного гальмиролиза и диа-
генеза гиалокластитов базальтового состава до на-
стоящего времени не было выполнено.

Еще меньше известно о влиянии газов (CO2, CH4) 
на гальмиролиз и диагенез осадков, хотя осадки со-
временных океанов и морей нередко характеризу-
ются повышенными концентрациями газовой со-
ставляющей по сравнению с “нормальной” морской 
водой (Леин, Иванов, 2009; Judd, 2009; Marine …, 
2010; Di Bella et al., 2019, 2021; Aiuppa et al., 2021). Од-
нако влияние газов на минеральные парагенезисы и 
условия взаимодействия базальтов с морской водой 
все еще остается количественно не оцененным.

Таким образом, задача статьи – показать резуль-
таты физико-химического моделирования взаимо-
действия морской воды с базальтами, в том числе 
и в присутствии дополнительных количеств CH4 и 
CO2 в низкотемпературных условиях. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

В целях проверки условий формирования низ-
котемпературных минеральных парагенезисов вы-
полнены расчеты взаимодействия морской воды 
с базальтовым стеклом. Рассмотрены три модели 
взаимодействия базальтов с морской водой: 1) фо-
новая – без участия газов (рис. 1); 2) с добавлением 
CH4 (рис. 2); 3) с добавлением СO2 (рис. 3).

Моделирование методом минимизации свобод-
ной энергии Гиббса в условиях локального равно-
весия выполнялось в программе “Селектор” (Кар-
пов и др., 1995; Karpov et al., 1997; Чудненко, 2010). 
Использована мультисистема, применявшаяся на-
ми ранее в расчетах по взаимодействию базальта 
и перидотита с морской водой (Melekestseva et al., 
2014, 2017; Toffolo et al., 2020). В нее вошли незави-
симые компоненты (элементы) Ag, Al, As, Au, B, 
Ba, Bi, Br, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, F, Fe, H, I, K, Mg, 
Mn, N, Na, Ni, O, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Te, Ti, Tl, Zn. 
Из расчетов исключены ранее использовавшиеся 
Sr-клиноптилолит, джайпурит, сапфирин, ломон-
тит, биксбиит, гаусманнит, хиолит как не соответ-
ствующие низкотемпературным условиям упомя-
нутых моделей. Пиролюзит исключен вследствие 
того, что по данным изучения железомарганцевых 
конкреций в равновесии с морской водой находят-
ся минералы тодорокит и бернессит (к сожалению, 
для них нет термодинамических констант), а пиро-
люзит образуется в результате диагенеза, понижая 
содержание марганца в растворе на два порядка.

В расчетах применялся сценарий взаимодей-

ствия твердофазного материала с морской водой 
в соответствии с изменением химического со-
става мультисистемы в зависимости от соотно-
шения морская вода/базальт (–Sw/Bs  =  ξ) по схе-
ме Х.С. Хелгесона (Helgeson, 1968). Отношение 
Sw/Bs задавалось изменением количества твердо-
го вещества к 1 л морской воды по логарифмиче-
скому закону (десятичный логарифм) с шагом 0.02 
(см. рис. 1). Алгоритм программы “Селектор” ос-
нован на принципе минимизации свободной энер-
гии Гиббса в условиях локального равновесия в за-
крытой системе. 

В целях анализа влияния газовых сипов на со-
став расчетных минеральных парагенезисов в си-
стему добавлялись постоянные количества CH4 – 
0.1 моль – и CO2 – 1 моль. Добавление метана ими-
тировало примесь органического вещества, а так-
же деятельность метаногенных бактерий или в не-
большой степени участие метановых сипов. Добав-
ление углекислого газа может быть соотнесено с 
окислением органического вещества сипами в про-
цессе подводного выветривания. Степень протека-
ния реакции ξ = –lg(морская вода/базальт), т.е. воз-
растание количества базальтового стекла, вовле-
ченного в реакцию с морской водой, изменялось от 
6 до –1. Исходный состав реагирующих веществ в 
системе приведен в табл. 1.

Моделирование взаимодействия оценивалось 
при T = 2 °C и давлении 200 бар (1932 м водного 
столба морской воды), т. е. при параметрах, харак-
терных для взаимодействия базальтов с морской 
водой в придонных глубоководных условиях (Кур-
носов, 1986). Построение графиков выполнялось 
по специальной методике и написанному на язы-
ке VBA алгоритму, что позволило существенно 
повысить точность построения графиков и опера-
тивность обработки информации, рассчитываемой 
в “Селекторе”, по сравнению с начальным вариан-
том программы (Чудненко, 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Расчеты показали, что для повышенных значе-
ний ξ > 3 для всех моделей, кроме добавки CH4, т.е. 
при сильной промывке морской водой, в системе 
сохраняется окислительная обстановка (см. рис. 1а, 
2а, 3а). Окислительные или восстановительные ус-
ловия в системе определяются, прежде всего, нали-
чием растворенного кислорода в морской воде, ио-
на SO4

2-, а также соотношением Fe2O3/FeO в соста-
ве исходной породы. При ξ < 3 (см. рис. 1а, 3а) она 
резко меняется на восстановительную, что отража-
ется переходом графика Eh через нулевое значение 
(для системы с добавкой CO2 переход постепенный 
при ξ = 0.84; см. рис. 3а). Для фоновой системы и с 
добавкой CH4 (см. рис. 1, 2) pH не опускается ниже 
8, а при ξ < ≈1.2 становится больше 10, т.е. в равно-
весной закрытой системе возникают высокощелоч-
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Рис. 1. Графики результатов расчетов взаимодействия морской воды (1 л) и переменного количества базаль-
тового стекла при 2 °C и 200 бар (1932 м водного столба морской воды).
а – графики Eh и pH. Здесь и далее на рисунках по оси абсцисс отложен параметр x = –lg(морская вода/базальт, Sw/Bs); 
б – кривые суммарных содержаний растворенных Al, Fe и Si; в – графики силикатных минералов, отлагающихся при 
взаимодействии морской воды и базальтового стекла; г – то же для окси- и гидроксидных минералов.

Fig. 1. The calculation results for the interaction of seawater (1 l) and a variable amount of basaltic glass at 2 °C and 
200 bar (1932 m of seawater column).
а – calculated Eh and pH graphs, here and in Figs 2–3, vertical lines corresponds to ξ values –lg(seawater/basalt, Sw/Bs); б – the 
lines of total contents of dissolved Al, Fe and Si; в – the lines of silicate minerals precipitated during the interaction of seawater 
and basaltic glass; г – the lines of oxy– and hydroxide minerals.

ные условия. Другая картина в отношении pH на-
блюдается в системе с добавкой CO2: кислые усло-
вия доминируют при ξ от 6 до 1.2, близнейтраль-
ные – при ξ от 1.2 до 0.2 и щелочные – при ξ < 0.2 
(см. рис. 3а). 

В окислительной области в системе с морской 
водой без добавок устойчива ассоциация нонтро-
нит + селадонит + шабазит + манганит + гематит ±  
± кварц ± гетит ± гиббсит (см. рис. 1в, 1г). (В ре-
шениях появляются ряд сульфидных минералов 

и минералы с титаном, но в данной работе они 
не рассматриваются вследствие незначительно-
го влияния на геохимию системы в низкотемпера-
турных условиях). В системе с добавлением мета-
на (см. рис. 2) нет окислительных условий на всем 
расчетном интервале. Для сценария с добавлением 
CO2 (см. рис. 3в, г) в окислительных условиях ха-
рактерны лишь халцедон и нонтронит.

В восстановительной обстановке во всех рассма-
триваемых моделях (см. рис. 1–3в, г; табл. 3) появля-
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Рис. 2. Графики результатов расчетов взаимодействия морской воды (1 л) и переменного количества базаль-
тового стекла с добавлением 0.1 моля CH4 (const).
Условные обозначения – см. рис. 1.

Fig. 2. The calculation results for the interaction of seawater (1 l) and a variable amount of basaltic glass with the 
addition of 0.1 mol of CH4 (const). 
Symbols – see Fig. 1.

ются пирит и минералы, характерные для палаго-
нитовых природных ассоциаций – смеси цеолитов, 
глинистых минералов, смешанослойных силикатов 
и частично оксидов и гидроксидов железа. Среди 
цеолитов во всех случаях отмечаются шабазит, ме-
золит, в системе с CO2 к ним добавляется филлип-
сит. Среди глин и смешенослойных силикатов фик-
сируются повсеместно сапонит, нонтронит, хлорит, 
амезит. В системах с CH4 к ним присоединяется се-
ладонит, а с CO2 – монтмориллонит и тальк. 

В системе с добавлением 0.1 моль CH4 восста-
новительные условия фиксируются для всех зна-
чений отношения Sw/Bs. Показательно отсутствие 

гематита в полученном решении. В качестве ре-
перных элементов для оценки равновесных кон-
центраций в моделируемом растворе выбраны Fe, 
Al и Si – основные элементы большинства желе-
зоокисных руд осадочного происхождения, в том 
числе и железистых кварцитов. По данным моде-
лирования оценено их содержание в растворе, рав-
новесном с рассчитанными минеральными параге-
незисами в условиях низких температур. Как пока-
зали расчеты, для моделей Sw + Bs и с добавлени-
ем CH4 (см. рис. 1б, 2б) по содержанию железа рез-
ко обособились две области – с окислительными и 
восстановительными условиями. В первой его ко-



Lithosphere (Russia)   volume 25   No. 5   2025

1109Физико-химические модели низкотемпературного взаимодействия морской воды и базальтов
Physicochemical models of low-temperature seawater–basaltic glass interaction

Рис. 3. Графики результатов расчетов взаимодействия морской воды (1 л) и переменного количества базаль-
тового стекла с добавлением 1 моля CO2 (const).
Условные обозначения – см. рис. 1.

Fig. 3. The calculation results of the interaction of seawater (1 l) and a variable amount of basalt glass with the ad-
dition of 1 mole of CO2 (const). 
Symbols – see Fig. 1.

личество очень низкое, тогда как во второй возрас-
тает до значений 8.68 × 10-6 моль/кг H2O для ξ = 2.3 
в системе без дополнительных веществ. В табл. 2 
приведены минимальные и максимальные содер-
жания кремния и алюминия в растворе.

Как следует из таблицы, содержания Al в раство-
ре при взаимодействии морской воды и базальто-
вого стекла очень низкие и не превышают 1.11×10-7  
моль/кг H2O. Причем максимальные его значения 
достигаются в окислительной обстановке. Это зна-
чит, что Al сохраняется в минеральном веществе и 
не выносится раствором в условиях закрытых си-
стем в приближении локального равновесия.

Железо также не выносится из минеральной ча-
сти, но его максимумы лежат в восстановительной 
или переходной областях диаграмм (см. рис. 1–3 и 
табл. 2).

Более высокие максимумы Si (до 7.63 × 10-3  
моль/кг H2O) приурочены к восстановительным 
высокощелочным условиям (pH = 10.5–11) рассма-
триваемых систем. Это значит, что кремний может 
выноситься из минеральной матрицы при реакции 
базальтового стекла с морской водой.

В сценарии с добавкой CO2 создаются другие 
условия извлечения элементов из твердых фаз. 
В интервале 3 > x > 1.2 при низких pH, когда рас-
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твор находится в равновесии с нонтронитом и хал-
цедоном, железо переходит в раствор в повышен-
ных количествах (до 6.44 × 10-3 моль) в виде ионов 
Fe2+ и FeCl+. При этих же параметрах наблюдается 
и максимум Al (до 7.16×10-3 моль, x = 2.32) при од-
новременно низких содержаниях Si в растворе.

Оценки содержаний гетита, гематита, магне-
тита и пирита в моделируемых системах (табл. 3) 
показали, что максимальные массовые проценты 
в окисленной парагенетической ассоциации до-
стигаются для гетита в системе базальтовое стек-
ло– морская вода (без добавок) при x = 4.38, то же 
для гематита и магнетита (см. табл. 3). В восстанов-
ленной области пирит максимален (12.57 мас.  %, 
x = 2) в системе с добавкой метана. Следует отме-
тить, что образующихся названных выше желе-
зистых минералов меньше, чем силикатов, чтобы 
образовать значимые их количества, сравнимые с 
рудными концентрациями. Силикатные минералы 
во всех расчетных системах являются доминиру-
ющими фазами, их содержания порой на десятки 
процентов превышают железосодержащие оксиды 
и гидроксиды (см. табл. 3, 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Соотношения гальмиролиза и диагенеза

В настоящее время до сих пор сохраняется про-
блема разделения таких важных процессов пре-
образования осадков, как гальмиролиз и диагенез 
(Фролов, 1992). 

Гальмиролиз, или “подводное выветривание”  – 
совокупность процессов механического, химиче-
ского и биохимического преобразования осадков на 
поверхности дна при взаимодействии их с морской 
водой (гали – море, мирос – мазь, лизис – распад) 
(Hümmel, 1922). К настоящему времени стало обще-
принятым, что для гальмиролиза характерны про-
цессы растворения, окисления, гидратации, гидро-
лиза, ведущие к химическому разрушению мине-
ралов и возникновению новых (смектитов, природ-
ных хлоритов, гидрослюд, глауконита, палыгорски-
та, цеолитов, фосфатов, оксидов железа и марганца) 
(Fairbridge, 1983). Процессы гальмиролиза развива-
ются в открытой системе при значительном досту-
пе свежей океанической воды, а значит, и таких ак-
тивных реагентов подводного выветривания, как 
O2 и CO2 (Фролов, 1992). В условиях диагенеза пе-
рераспределение химических элементов и образо-
вание аутигенных минералов в основном проис-
ходят в иловых и поровых водах в процессе старе-
ния осадка в закрытой системе, дегидратации, дега-
зации, уплотнения частиц, снижения пористости и 
перехода разжиженного осадка в породу (Страхов, 
1960; Фролов, 1992; Larsen et al., 1979; Singer, Müller, 
1983). Некоторыми исследователями гальмиролиз в 
узком смысле рассматривается как ранняя окисли-

Таблица 1. Состав исходных веществ в расчетах (атом-
ные количества элементов)
Table 1. Composition of the starting components in the cal-
culations (atomic quantities of elements)

Элемент
Базальтовое 
стекло (1 кг)

Морская вода  
(на 1 кг H2O)

Ag 2.1 × 10-7 1.9 × 10-11

Al 2.97 1.1 × 10-9

As 2.27 × 10-6 1.6 × 10-8

Au 6.1 × 10-9 1 × 10-13

B 6.289 × 10-4 4.162 × 10-4

Ba 3.578 × 10-4 1.09 × 10-7

Bi 3.5 × 10-8

Br 4.74 × 10-6 8.385 ×10-4

C 5.838 × 10-3 2.248 × 10-3

Ca 2.0718 1.028 × 10-2

Cd 1.266 × 10-6 6 × 10-10

Cl 3.621 × 10-3 0.546
Co 7.535 × 10-4 2 × 10-11

Cr 6.493 × 10-3 4 × 10-9

Cu 1.3 × 10-3 2.4 × 10-9

F 1.494 × 10-2 6.843 × 10-5

Fe 1.376 5.4 × 10-10

H 0.318 1.14 × 10-3

I 4.544 × 10-7 4.57 × 10-7

K 0.041 1.02 × 10-2

Mg 1.885 0.053
Mn 0.025 3.6 × 10-10

N 5.501 × 10-6 0.001
Na 0.807 0.469
Ni 4.01 × 10-3 8.2 × 10-9

O 28.109 0.1196
P 0.023 2.002 × 10-6

Pb 3.297 × 10-6 1.3 × 10-11

S 0.031 0.028
Sb 1.46 × 10-7 1.64 × 10-9

Se 4.132 × 10-6 2 × 10-9

Si 8.425 9.97 × 10-5

Sr 1.6 × 10-3 8.902 × 10-5

Te 2.4 × 10-8 5.5 × 10-13

Ti 0.178
Tl 1.16 × 10-7 6.4 × 10-11

Zn 1.1398 × 10-3 5.4 × 10-9

Примечание. Данные по базальтовым стеклам Атлантики за-
гружены из базы данных PetDB (https://search.earthchem.org/, 
см. также (Melekestseva et al., 2017)), морская вода из (Ma-
rine…, 2010). Данные из литературных источников пересчи-
таны на атомные количества элементов, состав морской воды 
скорректирован до значения pH = 8.06 (T = 25°C, P = 1 бар) до-
бавлением 0.00014 m HCl.

Note. Data on Atlantic basaltic glasses were downloaded from 
the PetDB database (https://search.earthchem.org/, see also (Me-
lekestseva et al., 2017)), seawater from (Marine…, 2010). Data 
from literary sources were recalculated to atomic quantities of el-
ements, the composition of seawater was adjusted to pH = 8.06 
(T = 25°C, P = 1 bar) by adding 0.00014 m HCl.
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тельная стадия диагенеза (Клёнова, 1948; Страхов, 
1960). В ряде случаев разделение признаков галь-
миролиза и диагенеза затруднительно, поэтому ис-
пользуют совмещенный термин “гальмиролиз-диа-
генез” (Геохимия диагенеза…, 1980). 

В наших моделях расчет проводился в закры-
той системе, характерной для перехода от раннего 
к позднему диагенезу. В левой части графиков при 
доминировании морской воды при участии CO2 и 
O2 условно стадия диагенеза совмещена с гальми-
ролизом, который обычно происходит в открытой 
системе. Однако содержания CO2 и O2 в нормаль-
ной морской воде не очень высокие (Kampman et 
al., 2014), поэтому продукты гальмиролиза долж-
ны быть проявлены слабо.

В соответствии с этими определениями рассчи-
танные нами графики можно разделить на две ча-
сти. Левая вододоминирующая часть соответству-
ет раннему диагенезу, когда морская вода значи-
тельно преобладает над количеством прореагиро-
вавшего базальтового стекла, правая – порододо-
минирующая часть – позднему диагенезу. Следу-
ет отметить, что в данном контексте термин “галь-
миролиз” не используется, поскольку рассчитыва-
ется закрытая система, хотя начальные субщелоч-
ные окислительные условия характерны для этого 
процесса. Очевидно, что в этом варианте модели-
рования процессы гальмиролиза не могут считать-
ся завершенными.

Таблица 2. Максимальные и минимальные суммарные содержания Al, Fe и Si в растворе модельных расчетных 
систем (моль/кг H2O)
Table 2. Maximum and minimum total contents of Al, Fe and Si in the solution of model calculation systems (mol/kg H2O)

Элемент
Sw + Bs +0.1 моль CH4 +1 моль CO2

Min/max x Min/max x Min/max x

Al
1.16 × 10-12/ 5.1 1.19 × 10-9/ –0.46 9.92 × 10-11/ 0.64
2.21 × 10-8 3.56 9.86 × 10-8 1.6 7.16 × 10-3 2.32

Fe
1.11 × 10-14/ 5.9 2.09 × 10-18/ 6 1.97 × 10-8/ –0.12
8.68 × 10-6 2.3 1.61 × 10-6 1.98 6.44 × 10-3 2

Si
3.40 × 10-6/ 3.52 1.29 × 10-8/ 6 2.86 × 10-6/ 1.16
1.06 × 10-3 1.14 5.77 × 10-4 –0.9 6.43 × 10-4 –0.12

Примечание. В первой строке таблицы – обозначение моделируемой системы. x = –lg(Sw/Bs), “+” означает, что к системе мор-
ская вода–базальтовое стекло добавлено постоянное количество названного компонента. Min и Max – соответственно мини-
мальное и максимальное суммарное содержание элемента, полученное в решении для данного x.
Note. The first row of the table shows the designation of the system being modeled. x = –lg(Sw/Bs), “+” means that a constant amount 
of the named component has been added to the seawater–basalt glass system. Min and Max are the minimum and maximum total con-
tent, respectively, of the element obtained in the solution for a given x.

Таблица 3. Максимальные содержания (мас. %) окислов, гидроокислов и Fe-сульфидов в моделях для определен-
ных расчетных соотношений морская вода–базальтовое стекло (x)
Table 3. Maximum contents (wt %) of oxides, hydroxides and Fe-sulfides in models for certain calculated seawater–basal-
tic glass ratios (x)

Минерал

Sw + Bs +0.1 моль CH4 +1 моль CO2

Max x Max x Max x

Гетит 9.96 4.38 – – – –

Гематит 9.71 3.04 – – 0.19 0.1

Магнетит 7.35 –0.26 6.48 –0.62 4.07 –1

Пирит 0.47 0.44 12.57 2 0.44 0.36

Пирротин – – 2.18 1 – –

Примечание. Пояснения – см. табл. 2. Здесь и в табл. 4 прочерк – минерала нет в решении или его содержание менее 0.01%.

Note. Explanations – see Table 2. Here and in Table 4 а dash means that either the mineral is not present in the solution or its content is 
less than 0.01%.
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О взаимодействии океанской воды  
с базальтами

Считается, что гальмиролиз и диагенез пиллоу-
лав базальтового состава на дне океанов проис-
ходит медленно с изменениями лишь тонкой сте-
кловатой корки (Курносов, 1986). Однако очевид-
но, что скорость и, соответственно, эффективность 
гальмиролиза мелкообломочных гиалокластитов 
будет гораздо выше, поскольку, как известно из 
классической химии, скорость реакции увеличи-
вается пропорционально увеличению площади по-
верхности частиц.

При гальмиролизе и диагенезе базальтовых ги-
алокластитов в первую очередь разрыхляется вул-
каническое стекло, переходя при гидратации в па-
лагонит (Bonatti, 1965, 1967; Коссовская и др., 1982; 
Япаскурт, 2008) и смесь глинистых минералов (са-
понит, смектит, хлорит), оксигидроксидов и окси-
дов железа (гетит, гематит) и цеолиты (Коссовская 
и др., 1982; Дриц, Коссовская, 1989; Дубинин, 2006). 

В левой части графика (ξ < 3), при доминирова-
нии морской воды над количеством базальта рас-
творы характеризуются высокими Eh и субщелоч-
ными значениями pH (см. рис. 1а). В этих условиях 
доминирует кварц (ξ = 6–5) в равновесии с второ-
степенными силикатными минералами – нонтро-
нитом и селадонитом.

В древних отложениях преобразованными ана-
логами этой ассоциации, очевидно, являются апо-
гиалокластитовые кремнистые пелитолиты и си-
лициты, сформированные в кровле гиалокластито-
вых тефротурбидитов (Масленников, 1991). В ин-
тервале ξ  =  5.3–3 появляется манганит, частично 
в ассоциации с гетитом. Ассоциация кварца, ман-

ганита и гетита соответствует яшмовым фациям, 
перекрывающим многие базальтовые комплексы 
(Брусницын, Жуков, 2010). Еще в 1936 г. выдаю-
щийся геолог Л.С. Либрович считал яшмы Южно-
го Урала продуктами взаимодействия морской во-
ды с пеплами (Либрович, 1936). Позже было обо-
сновано выделение “пеплистых яшм”, развивав-
шихся по тонкому пеплу (Хворова, Вишневская, 
1987). Действительно, в слоистых яшмах нередко 
сохраняются реликты гиалокластики (смектиты, 
гидрослюды, хлорит) базальтового состава (Пур-
кин, Денисова, 1987; Maslennikov et al., 2012).

В этих же условиях на гайотах глубоководных 
впадин океанов формируются гальмиролитиче-
ские и диагенетические оксигидроксиды марган-
ца железомарганцевых конкреций (Авдонин и др., 
2007). В этой же части графика появляются шаба-
зит, селадонит и нонтронит, впрочем доминиру-
ющие совместно с хлоритом и сапонитом в пра-
вой части графика. Интересно, что около значения 
ξ = 3 фиксируется гиббсит. Аналогами этого гиб-
бсита могут быть субмаринные бокситы острово-
дужных комплексов СУБРа (Урал), переслаиваю-
щиеся с яшмами (Масленников, 2021), поскольку 
бокситы несут признаки замещения базальтовой 
“пирокластики” минералами глинозема (Огород-
ников, Гладковский, 1975).

В правой части графика начиная с ξ  =  3 (см. 
рис. 1), скорее всего, отражена стадия позднего ди-
агенеза, характеризующегося низкими значениями 
Eh. В начале этой стадии (ξ от 3 до 1.3) часть желе-
за поступает в раствор, гетит сменяется гематитом 
и затем в конце графика (ξ ≈ 0) – магнетитом. Два 
последних минерала находятся в ассоциации с пи-
ритом, который обычно является поздним по отно-

Таблица 4. Максимальные содержания силикатов и халцедона (мас. %) в решениях по взаимодействию морской 
воды и базальтового стекла для различных степеней протекания реакции (x)
Table 4. Maximum contents of silicates and chalcedony (wt %) in solutions for the interaction of seawater and basalt glass 
for different degrees of reaction (x)

Минерал
Sw + Bs +0.1 моль CH4 +1 моль CO2

Max x Max x Max x
Нонтронит 22.8 4.6 – – 13.7 3.04
Селадонит 76.8 4.8 – – – –
Шабазит 63.6 3.54 – – 10.93 0.78
Сапонит 32.3 1.32 54.35 2.26 21.96 –0.8
Мезолит 51.0 0.3 51.0 –0.12 42.33 –0.6
Хлорит – – 44.33 2.5 – –
Амезит – – 22.7 2.6 – –

Халцедон – – – – До 100 –

Примечание. Пояснения – см. табл. 2, 3.

Note. Explanations – see Table 2, 3.
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шению к оксидам железа в яшмах (Пуркин, Дени-
сова, 1987; Злотник-Хоткевич, Петрова, 1989). На-
чиная с ξ ≈ 1 в растворе резко возрастает содержа-
ние кремнезема, тогда как содержание железа па-
дает с повышением количества гематита, магнети-
та и пирита. Следует заметить, что незначительное 
количество алюминия в растворе появляется лишь 
после ξ = 5, слегка варьируясь и немного возрастая 
слева направо к концу интервала. Почти весь этот 
интервал сопровождается формированием хризо-
тила и смектитов (сапонит, нонтронит) с относи-
тельно низкими содержаниями алюминия во вто-
ростепенном хлорите.

Как показали расчеты, минеральные ассоциа-
ции в моделях взаимодействия базальтового стек-
ла и морской воды соответствуют природным па-
лагонитам (цеолиты + глинистые минералы + ги-
дроксиды), развивающимся по базальтам (Bonat-
ti 1967; Jercinovic et al., 1990; Benzerara et al., 2007; 
Stranghoener et al., 2020; и др.). Расчеты свидетель-
ствуют, что в низкотемпературном процессе взаи-
модействия морской воды с базальтовым стеклом 
оксигидроксиды железа, как правило, имеют под-
чиненное положение по отношению к силикатным 
минералам (см. табл. 3, 4), что не характерно для 
железных руд (Fe > 22–40 мас. %).

О влиянии CH4

Появление метана в гиалокластитах может 
быть обусловлено различными причинами, сре-
ди которых распад газогидратов и органических 
веществ, бактериальный метагенез, а также абио-
генные процессы (Леин, Иванов, 2009). Результа-
ты моделирования взаимодействия морской воды 
с гарцбургитами свидетельствуют о возможной ге-
нерации большого количества H2 и CH4 (Дмитриев 
и др., 2000), что подтверждено изучением циклов 
метана в современных океанических ультрамафит-
базальтовых комплексах (Леин, Иванов, 2009).

В растворе с 0.1 моля CH4 сохраняются низкие 
значения Eh. В левой части графика вместо кварца, 
гетита и манганита фоновой системы появляются 
брусит, хлорит и хризотил при подчиненном коли-
честве пирита (см. рис. 2в, г). В правой части по-
сле небольшого снижения pH (ξ от 2.8 до 2) на всем 
протяжении в щелочных условиях концентриру-
ются сапонит, хризотил и глинистые минералы, 
иногда в ассоциации с цеолитами (см. рис. 2в). При 
этом сохраняются низкие значения Eh раствора. В 
этих условиях железо может оставаться в растворе 
в виде иона Fe2+ в равновесии с пиритом (1.61 × 10- 6 
моль/кг H2O, см. табл. 3, 4), а кремнезем выносится 
в форме NaHSiO3

0. Действительно, в правой части 
графика наблюдается вынос Si и небольшой доли 
Fe в щелочных условиях. Если в левой части гра-
фика гетит, гематит и магнетит не встречаются, то 
в правой по мере уменьшения параметра –Sw/Bs 

в интервале ξ ≈ 0.2 … –1) появляется аутигенный 
магнетит, нарастает относительное количество пи-
рита (см. рис. 2г). 

Пирит, образующийся в современных осадках, 
содержит обильную информацию о просачивании 
метана (Леин, Иванов, 2009; Miao et al., 2021). Ре-
зультаты показывают, что по сравнению с пири-
том, образованным в обычных морских осадоч-
ных условиях, его содержание возрастает в осад-
ке с глубиной по мере перехода от сульфатсодер-
жащих к метансодержащим иловым водам (Miao et 
al., 2021). Как колломорфные, так и зернистые раз-
новидности магнетита в осадочных породах и же-
лезных рудах нередко рассматриваются как про-
дукты диагенеза (Ayupova et al., 2020; Novoselov et 
al., 2023; Ятимов, 2022), хотя механизмы образова-
ния аутигенного магнетита при просачивании ме-
тана все еще не столь ясны.

О влиянии СО2

Судя по результатам моделирования, увеличе-
ние количества СО2 (1 моль/л) существенно меняет 
картину графика по сравнению с фоновой системой: 
на ранней стадии отлагается лишь халцедон в кис-
лых (pH = 3) окислительных (Eh = 1, ξ > 5) услови-
ях. Результаты расчетов в данной области ξ могут 
быть сопоставимы с природными кремнистыми пе-
литолитами и силицитами, встречающимися в ги-
алокластитовых толщах базальтового и андезиба-
зальтового составов (Хворова, Вишневская, 1987).

По мере снижения Eh в кислых условиях 
(ξ = 3–2) в раствор переходят максимальные коли-
чества Fe и Al, содержания которых резко снижа-
ются в слабощелочных (рН 8) восстановительных 
условиях позднего диагенеза. В правой части диа-
граммы в щелочных условиях возрастает количе-
ство растворенного кремния. На этой же стадии 
доминируют силикаты магния и цеолиты, а в ко-
нечной правой части графика – магнетит, пирит и 
гематит. Однако рудных концентраций оксиды же-
леза не достигают, поскольку, в отличие от гальми-
ролиза, в представленных моделях системы диаге-
неза закрытые.

Это контрастирует с формированием богатой 
железорудной минерализации в местах современ-
ных выходов CO2. Формирование современных же-
лезорудных оолитов и донное замещение вулкано-
кластов гетитом происходит, например, на участ-
ках диффузного поступления СO2 на склоне вулка-
ногенного острова Панареа (Эолийская островная 
дуга, Тирренское море) (Di Bella et al., 2019, 2021). 
Многочисленные текстурные признаки, свиде-
тельствующие о палеовыходах газовых пузырей, 
фиксируются на поверхности и внутри железо-
рудных слоев, например, на месторождениях Ал-
тае-Саянской группы (Калугин, 1970; Кассандров, 
2010; Kalugin, 1973).



ЛИТОСФЕРА   том 25   № 5   2025

Масленников, Третьяков
Maslennikov, Tret’yakov

1114

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Минеральные ассоциации, полученные в рас-
четах взаимодействия базальтового стекла и мор-
ской воды в низкотемпературных условиях, соот-
ветствуют природным гальмиролитическим пала-
гонитам (цеолиты + глинистые минералы + окси-
гидроксиды и оксиды железа и марганца). Для всех 
моделей, кроме добавки CH4, при сильной промыв-
ке в системе сохраняется окислительная обстанов-
ка при существенном преобладании жидкой фазы. 

2. Подтверждено предположение А.Г.  Коссов-
ской с соавторами (1982), что “процесс экстрак-
ции и обособления рудоносных выделений может 
быть приурочен к разным стадиям преобразова-
ния базальтов”. Однако физико-химическое моде-
лирование для низкотемпературных условий по-
казывает, что диагенез гиалокластитов, происхо-
дящий при уменьшении влияния иловых и поро-
вых вод в закрытой системе, не приводит к фор-
мированию богатых железных и марганцевых руд. 
Вероятно, для формирования значимых промыш-
ленных месторождений железных руд в осадочных 
бассейнах требуется комплекс природных процес-
сов: не только взаимодействие гиалокластита с не-
ограниченным количеством морской воды, но и 
диффузное просачивание CO2 или СH4 в зону ре-
акции. При углекислотном гальмиролизе при вы-
соких соотношениях раствор/твердая фаза проис-
ходит практически полное разложение вулканиче-
ского стекла.

3. Вынос Si усиливается в восстановительной 
щелочной обстановке. В системе с добавлением 0.1 
моль CH4 фиксируются магнетит, сапонит и нон-
тронит при отсутствии гематита и гетита в полу-
ченном решении. Установлено, что максималь-
ные количества Si в растворе (см. рис. 2а) приуро-
чены к восстановительным щелочным условиям 
(pH  =  10.5–11), которые обеспечиваются высоким 
содержанием метана. Вероятно, в природных усло-
виях формирование магнетита, гематита или гети-
та, иногда в ассоциации с пиритом, связано с вари-
ациями соотношений СO2/СH4.

4. У представленного подхода имеются пер-
спективы создания разнообразных моделей в зави-
симости от обстановок осадконакопления. В част-
ности, все еще остаются непознанными процессы 
гальмиролиза и железонакопления в хлоридных 
рассолах красноморского типа и содовых озер, хо-
тя часть железорудных месторождений ассоцииру-
ет с эвапоритами (Atapour, Aftabi, 2017; Guo et al., 
2022). Особые перспективы имеют модели взаимо-
действия вулканических стекол в условиях обме-
на веществом с окружающей средой при поступле-
нии свежих порций кислородсодержащей морской 
воды, метана или углекислого газа в сопутствую-
щих сипах.
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