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Коллоиды металлов в гидротермальных растворах изучены значительно хуже, чем в поверхностных
и подземных водах. Тем не менее из опубликованных работ следует, что коллоидные частицы, содер-
жащие металлы, присутствуют в гидротермальных минералах, в геогазе и в подземных водах над руд-
ными телами, во флюидных включениях минералов, в геотермальных растворах. Образование этих
частиц обычно связывают с нуклеацией в пересыщенном растворе, который образуется в реакциях
превращения минералов или при вскипании флюидов. Опубликованные экспериментальные дан-
ные подтверждают возможность образования коллоидных частиц и сохранения их стабильности в
гидротермальных условиях. Для всесторонней оценки мобильности коллоидных частиц в этих усло-
виях не хватает экспериментов по фильтрации пересыщенных и коллоидных растворов в пористых
средах при повышенных температурах. Участие коллоидов в гидротермальном рудном процессе наи-
более наглядно проявилось при формировании богатых эпитермальных Au месторождений. На при-
мере кварцевого геотермометра показана возможность переноса металлов в истинном пересыщен-
ном растворе, что может быть даже более эффективным, чем коллоидный перенос. Таким образом,
перенос металлов в гидротермальном процессе возможен в значительно более высоких концентра-
циях, чем следует из традиционного подхода, основанного на равновесной термодинамике.
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ВВЕДЕНИЕ

Коллоидами называются гетерогенные дис-
персные системы, в которых дискретные части-
цы, капли или пузырьки дисперсной фазы равно-
мерно распределены в дисперсионной среде, ко-
торая имеет другое агрегатное состояние и/или
другой состав. В данной работе этот термин ис-
пользуется в более узком смысле как коллоидный
раствор, в котором дисперсная фаза и дисперсион-
ная среда представлены соответственно твердыми
частицами и водой или водным раствором. Размер
коллоидных частиц достаточно мал (от 1 нм до 1–
10 мкм), поэтому они находятся в воде во взвешен-
ном состоянии за счет броуновского движения
(Baalousha et al., 2011; Gavrilescu, 2014; Wang et al.,
2020). Самые мелкие коллоидные частицы (1–
100 нм) называются наночастицами, которые из-
за своих малых размеров имеют свойства, отлич-
ные от свойств более крупных частиц (Алексеев,
2019). Например, если частицы представлены ме-
таллами, уменьшение их размера меняет поведе-
ние электронов, что приводит к усилению кван-
тового размерного эффекта (Roldughin, 2000).

Природные воды перед химическими анализа-
ми обычно фильтруются через фильтры с разме-
ром пор 0.2–0.5 мкм. Ранее полагали, что в от-
фильтрованной таким образом воде все элементы
находятся в истинно растворенном виде. Позднее
выяснилось, что для микрокомпонентов это не
так, т.к. они часто входят в состав коллоидных ча-
стиц, которые проходят через поры фильтра.
Прогресс в изучении коллоидов произошел с раз-
витием и совершенствованием методов их разде-
ления и анализа: ультрафильтрации, проточного
фракционирования в поперечном силовом поле,
электронной и атомно-силовой микроскопии,
масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (ИСП-МС), методами светорассеяния,
рентгеновской спектроскопии и др. (Иванеев и др.,
2021; Baalousha et al., 2011; Wang et al., 2020). Опуб-
ликовано большое количество природных, экс-
периментальных и теоретических исследований
состава и структуры коллоидов, распределения их
по размеру, распространенности, условий ста-
бильности и агрегации, особенностей коллоидов
в морях, реках, озерах, болотах, в подземных во-
дах с разными вмещающими породами и др. Эти
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исследования неоднократно обобщались в мно-
гочисленных обзорах (Baalousha et al., 2011; Dou-
cet et al., 2007; Flury, Aramrak, 2017; Gavrilescu,
2014; Sen, Khilar, 2006; Wang et al., 2020; Zhang et al.,
2012 и др.). Суть этих обобщений вкратце сводит-
ся к следующему.

Природные коллоидные частицы могут быть
неорганическими (оксиды и гидроксиды Fe, Mn,
Si, Al-филлосиликаты, карбонаты, сульфиды)
или органическими (гуминовые и фульвокисло-
ты, протеины, полисахариды, сахара, нуклеино-
вые и аминокислоты, вирусы, бактерии, споры).
Характерен также смешанный состав, когда ми-
неральные частицы покрываются органическим
веществом. В последнее время в природных усло-
виях все больше фиксируются антропогенные
коллоидные частицы (Baalousha et al., 2011), кото-
рые представлены пластиком, лекарствами, гор-
монами, пестицидами, радиоактивными элемен-
тами, искусственными наночастицами (Au, Ag,
Fe, оксиды Fe, Zn, Ti, Ce, квантовые точки и др.).
Суммируются результаты природных исследова-
ний по содержаниям металлов в коллоидной форме
в поверхностных и морских водах (Doucet et al.,
2007), выделяются элементы (Al, Fe, Cr, U, Mo,
Pb, Ti, Th), которые переносятся в основном в
коллоидной форме (Gavrilescu, 2014), разрабаты-
ваются теоретические основы и математические
модели взаимодействия коллоидов с тяжелыми
металлами (Bin et al., 2011; Sposito, 2017). Большая
удельная поверхность коллоидных частиц обес-
печивает высокую сорбционную емкость трудно-
растворимых металлов, концентрация которых в
растворе становится выше их термодинамиче-
ской растворимости и металлы переносятся на
расстояния, значительно превышающие пред-
сказанный неколлоидный перенос. Эксперимен-
тально получены константы адсорбции или ком-
плексообразования металлов на коллоидных ча-
стицах разного состава (Дину, Шкинев, 2020;
Моисеенко и др., 2013; Doucet et al., 2007 и др.).
Для дальнего переноса металлов в коллоидной
форме благоприятна большая скорость адсорб-
ции и малая скорость десорбции (Baalousha et al.,
2011).

В работе (Sen, Khilar, 2006) обобщены резуль-
таты лабораторных и природных исследований, в
которых оценивалась скорость и условия колло-
идного переноса в насыщенной водой пористой
среде, представлены значения критической кон-
центрации соли и критической концентрации
коллоидных частиц, необходимые для мобилиза-
ции коллоидов в пористой среде, обсуждаются
механизмы блокировки коллоидов в порах при
разных отношениях размеров коллоидов и пор.
В работе (Zhang et al., 2012) обобщены лаборатор-
ные и природные исследования, касающиеся ис-
точников, механизмов захвата и переноса колло-
идов в трещиноватых породах.

В работе (Wang et al., 2020) суммированы ре-
зультаты экспериментов, природных наблюде-
ний и математического моделирования по колло-
идному переносу через гетерогенную (с микро- и
макропорами) почву в ненасыщенных условиях
нестационарного течения, которое характеризу-
ется чередованием смачивания и высыхания. В
этих условиях появляются капиллярные силы на
границах вода–воздух и вода–воздух–твердое те-
ло. Увеличение ионной силы раствора и гидро-
фобности коллоидных частиц усиливает при-
крепление последних к этим границам. Циклы
смачивания/высыхания меняют конфигурацию
этих границ и толщину водных пленок, т.е. посто-
янно меняют соотношение различных сил, что
приводит к большей мобилизации коллоидных
частиц, чем при постоянном течении. Физиче-
ская неоднородность почвы усиливает влияние
этих циклов. В работе (Flury, Aramrak, 2017) обсуж-
дается теория взаимодействий на границе раздела
коллоид–воздух–вода, основанная на термодина-
мике и действующих силах (ван-дер-ваальсовы,
электростатические, гидрофобные, капиллярные).
Теория подтверждена экспериментальными дан-
ными, которые показали, что в зависимости от
гидродинамики смачивания или высыхания воды
в пористой среде, а также от гидрофобности кол-
лоидных частиц и стенок пор, коллоидные части-
цы могут прикрепляться к границе воздух–вода и
к стенкам пор, или отсоединяться от них.

В отличие от поверхностных и подземных вод,
для гидротермальных растворов данных по кол-
лоидному переносу металлов мало, а обзорных
работ, по-видимому, вообще нет за исключением
старой работы (Chukhrov, 1966). Данная обзорная
работа выполнена с целью частично восполнить
этот пробел. Основное внимание уделено различ-
ным аспектам природных и экспериментальных
исследований. Из-за дефицита данных использо-
вались работы, в которых изучались не только
коллоиды, но и частицы более крупного размера.
Если для поверхностных вод металлы считаются
потенциально вредными, то для гидротермаль-
ных растворов они считаются полезными эле-
ментами, способными концентрироваться в руд-
ные тела.

ПРИРОДНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Ранее присутствие коллоидов в гидротермаль-

ных рудных флюидах допускалось в основном на
основании существования минералов с гладкой
выпуклой поверхностью, которая напоминает
искривление поверхности капли жидкости под
действием поверхностного натяжения (Chukhrov,
1966). Предполагалось, что такая колломорфная
или глобулярная текстура минералов возникала в
результате старения гелей, которые, в свою оче-
редь, образовались в результате коагуляции кол-
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лоидных частиц. Помимо этого критерия исполь-
зовались и другие: неоднородность минералов
(примеси), трещины усыхания, диффузионная по-
лосчатость (Park, MacDiarmid, 1964). В обзорной
работе (Chukhrov, 1966) приведены многочислен-
ные примеры колломорфных и глобулярных агре-
гатов природных коллоидных и метаколлоидных
минералов. Позднее список этих примеров неодно-
кратно пополнялся. Обнаружены колломорфные
полосы дендритоподобных глобулярных агрегатов
электрума (Marinova et al., 2014), полифазный
уран-титановый метагель (Алешин и др., 2016),
метаколлоидные гель-пиритовые и гель-настура-
новые прожилки (Дымков и др., 2014). Следует
отметить, что слово “гель” в этих работах оши-
бочно применяется к твердому веществу, что ис-
кажает его смысл.

Гель как полужидкая субстанция тоже встре-
чается в природе. Например, в кальдере вулкана
Головина (о. Кунашир) породы превращены в
опаловые корки, из-под которых вытекала горя-
чая сметаноподобная масса геля кремнезема (На-
боко, 1959; Набоко, Сильниченко, 1957). При
охлаждении этот гель превратился в сухой мело-
подобный порошок (рентгеноаморфный силика-
гель) с высоким содержанием воды (52%). Колло-
морфная текстура при этом не образовывалась. В
гидротермальных условиях порошок силикагеля
превращается в халцедоновые сферолиты (Oehler,
1976), но это превращение протекает по механиз-
му растворение–кристаллизация, т.е. через ста-
дию полного растворения (исчезновения) исходно-
го вещества (Williams, Crerar, 1985) и, соответствен-
но, его текстуры. Таким образом, до сих пор нет
убедительных доказательств образования колло-
морфных минералов путем уплотнения геля.

Однако имеются многочисленные свидетель-
ства гидротермального образования минераль-
ных коллоидных частиц. Например, с помощью
электронной микроскопии (ТЭМ, СЭМ) высоко-
го разрешения установлено, что очень богатые
(бонанзовые) Au руды состоят из кристалличе-
ских частиц самородного золота или электрума
размером 5–10 нм, которые часто образуют фрак-
тальные агрегаты в кальците, кварце, сериците
или адуляре (McLeish et al., 2021; Saunders, Burke,
2017; Saunders et al., 2020). Те же методы в сочета-
нии с дифракцией электронов, аналитической
электронной микроскопией и электронно-мик-
розондовым анализом позволили обнаружить
мелкие (5–100 нм) включения Au, Ag, электрума,
галенита, киновари, тетраэдрита, арсенопирита и
других минералов в гидротермальном пирите
(Deditius et al., 2011; Franchini et al., 2015;
González-Jiménez et al., 2022; Tang et al., 2019), HgS
в пирротине (Liu et al., 2020a).

Рудные тела гидротермальных месторождений
содержат также мелкие частицы (от первых десят-

ков до первых сотен нм), слабо сцепленные с
окружающей средой. Под действием эманации
геогаза (N2, O2, CO2, CO, CH4, NH3) они переме-
щаются вверх, проникают в подземные воды или
выходят прямо на поверхность (Liu et al., 2019a).
Для изучения с помощью ТЭМ, ЭДА (энерго-
дисперсионный анализ) и дифракции электро-
нов, наночастицы адсорбируются на металличе-
ские сеточки из геогаза или из скважинной воды.
Эти исследования показали большое разнообра-
зие их формы, размера и строения (аморфные,
моно- и поликристаллические), но минеральный
или элементный состав наночастиц всегда совпа-
дал с составом рудных тел и месторождений,
скрытых на глубине (Cao et al., 2009; Liu et al.,
2019a, 2020b; Luo et al., 2015). Вдали от рудных тел
наночастицы состояли из других, более распростра-
ненных элементов: Ca, Si, Fe, Al, Ti, Ba (Liu et al.,
2019a). Этот факт может быть использован для
поисков скрытых рудных тел.

Флюидные включения в кварце из золото-
содержащих пород анализировались с помо-
щью масс-спектрометрии с лазерной абляцией
(Banks et al., 2019; Prokofiev et al., 2020). Сигнал
золота в этих исследованиях не был плавным
асимметричным, а состоял из серии всплесков,
что означает присутствие Au не в растворенном
виде, а в виде твердых частиц. Эти частицы, диа-
гностированные также энерго-дисперсионным
анализом, имели размер до 1 мкм и содержание
Au до 1000 мг/кг. Свидетельством наличия колло-
идных частиц может быть также рассеивание
флюидными включениями луча лазера подобно
тому, как это происходит в капилляре, заполнен-
ном золем кремнезема (Prokofiev et al., 2017).

В активных зонах спреддинга и субдукции гид-
ротермальные растворы изливаются на дно океа-
на, вскипают, смешиваются с морской водой и
быстро охлаждаются. При этом удаляются лету-
чие (H2, H2S, CO2), меняется рН, а на кипящей
границе флюид/морская вода возникает пересы-
щение относительно ряда минералов и происхо-
дит их нуклеация (Gartman et al., 2019). В резуль-
тате образуются взвеси твердых частиц черного
или белого цвета (черные или белые “курильщи-
ки”). Исследования с использованием СЭМ,
ТЭМ, рентгенографии, ЭДА, ИСП-МС и других
методов показали, что размер твердых частиц
“курильщиков” колеблется от нм до мкм, а в их
составе преобладают сульфиды металлов: пирит,
марказит, пирротин, борнит, халькопирит, сфа-
лерит и др. (Cotte et al., 2015; Durán-Toro et al.,
2019; Findlay et al., 2015; Gartman et al., 2014, 2019).
С удалением от мест образования, крупные суль-
фидные частицы осаждаются, а мелкие окисля-
ются до оксигидроксидов, адсорбируют органи-
ческий углерод и распространяются на десятки км
(Hoffman et al., 2018; Stewart et al., 2021).
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Анализы растворов (ИСП-МС) геотермаль-
ных систем Новой Зеландии с глубины 1–1.5 км
(ниже уровня кипения) показали пересыщение от-
носительно халькопирита и сфалерита на 1–3 по-
рядка (Simmons et al., 2016). Причиной пересы-
щения авторы считают присутствие коллоидных
частиц этих минералов, которые дали дополни-
тельный вклад в анализы растворов. Пересыще-
ние относительно Au на порядок наблюдалось в
геотермальном месторождении Исландии на глу-
бине 1.6 км, что также объяснялось присутствием
коллоидных частиц (Hannington et al., 2016). Позд-
нее это предположение было подтверждено тем же
методом ИСП-МС, но в режиме временного разре-
шения, когда регистрировались всплески интен-
сивности от отдельных коллоидных частиц Au
(Hannington, Garbe-Schönberg, 2019). Концентра-
ция этих частиц увеличилась с 3 до 14 мкг/кг за
7 лет в связи с падением давления при эксплуата-
ции скважин, что усилило кипение раствора. С
помощью СЭМ/ЭДА обнаружены коллоидные
частицы Au размером от <50 нм до 2 мкм и с
концентрацией до 26.7 нмоль/кг в кипящих гидро-
термальных растворах, изливающихся через “чер-
ные курильщики” на дно Тихого океана (Gartman
et al., 2018).

Природные гидротермальные растворы, изли-
вающиеся на поверхность, содержат кремнезем в
основном в мономерной форме. Однако содержа-
ние этой формы несколько меньше, чем общее
содержание SiO2, особенно при более высоких
концентрациях (рис. 1). Разность этих концен-
траций указывает на присутствие коллоидов SiO2
с содержанием до 30 мг/л (Fournier, Rowe, 1966).
Вероятно, что эти коллоиды образовались на пу-
ти подъема гидротермальных растворов и двига-
лись вместе с ними. После выхода гидротермаль-
ных растворов на поверхность они охлаждаются,
что усиливает образование коллоидного кремне-
зема, который придает раствору синий цвет, сме-
няющийся молочно-белым (Ohsawa et al., 2002).

Возможность перемещения коллоидов гидро-
термальными растворами подтверждается также
наличием коллоидов в подземных водах, которые
фильтруются через аналогичное трещинно-пори-
стое пространство горных пород. Исследования
подземных вод (рассеяние света, ультрафильтра-
ция, СЭМ, фотоакустическая спектроскопия и др.)
с разной глубины из разных геологических фор-
маций показали постоянное присутствие в них
коллоидных частиц (кремнезем, оксигидроксид
Fe, кальцит, глины с органикой) с концентрацией
от 105 до 108 шт/мл (для частиц размером >100 нм)
(Degueldre et al., 2000). Концентрация коллоидов
увеличивалась с уменьшением содержания в рас-
творе Na, K, Ca, Mg, а также с увеличением рН и
содержания органики. Другой пример: вода, со-
чащаяся из аргиллитовых стенок в шахтах Япо-

нии, постоянно содержит отрицательно заряжен-
ные (стабильные) коллоидные частицы со сред-
ним размером 120 нм и с концентрацией до 4 мг/л
(Sasamoto, Onda, 2019). Следует отметить, что из-
меренные концентрации коллоидов относятся к
неизменным гидрогеохимическим условиям. Из-
менение давления, температуры, состава и скоро-
сти течения раствора может вызвать значитель-
ное увеличение концентрации коллоидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Твердые частицы коллоидного размера могут

образоваться в результате измельчения более
крупных частиц или зародышеобразования. При-
менительно к гидротермальному процессу, пер-
вый путь мог реализоваться, например, в долго
живущих разломах, где происходили интенсив-
ные перемещения блоков земной коры и образо-
валась глинка трения. Однако более распростра-
ненным и, соответственно, изученным является
второй путь. Нуклеация происходит, когда раствор
достигает определенной степени пересыщения от-
носительно новой твердой фазы и по окончании
индукционного периода, которое требуется для об-
разования зародышей этой фазы. Пересыщение
образуется при изменении температуры, рН, соста-
ва и массы раствора, что особенно характерно при
гетерогенизации (вскипании) флюидов (Cline et al.,
1992). Пересыщение раствора может возникнуть и
при неизменных параметрах в реакциях превра-
щения минералов, когда растворение первичных
минералов протекает быстрее осаждения вторич-
ных (Алексеев, 2019). По месту образования (в
объеме раствора или на поверхности другой твер-
дой фазы) различают гомогенную или гетероген-
ную нуклеацию, что приводит к различиям в по-
движности зародышей (свободное перемещение
с раствором или их неподвижность).

Рис. 1. Содержание общего и мономерного кремнезе-
ма в горячих источниках Йеллоустонского нацио-
нального парка (США) (Fournier, Rowe, 1966).
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В гидротермальных системах, расположенных
в земной коре, подвижность неприкрепленных
коллоидных частиц зависит от соотношения их
размеров и размеров пор или трещин, по которым
фильтруется гидротермальный раствор. Более
подвижными с этой точки зрения являются кол-
лоидные частицы малого размера (Sen, Khilar,
2006). Подвижность коллоидов зависит также от
соотношения ван-дер-ваальсовых сил притяже-
ния и электростатических сил отталкивания меж-
ду частицами, что частично решается в теории
ДЛФО (Дерягина, Ландау, Фервея и Овербека).
Расчеты по этой теории показали, что повышение
давления и температуры соответственно стабили-
зирует и дестабилизирует коллоиды (Barton, 2019).
Однако этот вывод может быть существенно
скорректирован при учете сил, которые отсутству-
ют в теории ДЛФО: гидратация, гидрофобные, сте-
рические и мостиковые силы (Baalousha et al., 2011).
Наличие многих факторов затрудняет надежную
теоретическую оценку стабильности и подвижно-
сти коллоидов, поэтому экспериментальные ис-
следования в этой области приобретают решаю-
щее значение. Ниже приведены результаты неко-
торых опубликованных экспериментов, в которых
изучались образование и устойчивость пересы-
щенных и коллоидных растворов при повышен-
ных температурах.

Нуклеация поливанадата аммония при 75–
95°С инициировалась пересыщением, которое
создавалось быстрым подкислением водного рас-
твора метаванадата аммония (Zhan et al., 2019).
Длительность индукционного периода перед на-
чалом нуклеации, определенная по резкому
уменьшению электропроводности раствора, уве-
личивалась с уменьшением пересыщения раство-
ра и температуры, а также с увеличением рН.
Применение этих данных в классической теории

нуклеации позволило определить области преобла-
дания гомогенной и гетерогенной нуклеации и вы-
числить радиус критического зародыша (рис. 2), а
также межфазное натяжение между поливанада-
том аммония и пересыщенным раствором и энер-
гию активации нуклеации. Примеси сульфата Na
или фосфорной кислоты в растворе увеличивали
индукционный период в десятки раз. Примеси
могут действовать и в обратном направлении. На-
пример, присутствие растворенного SiO2 ниже
насыщения аморфным кремнеземом уменьшало
время индукции зарождения CaCO3 и поверх-
ностную свободную энергию, что объяснялось
увеличением доли гетерогенного зарождения
(Lakshtanov, Stipp, 2010).

Коллоидные растворы Au, полученные в реак-
ции HAuCl4 с H2O2 и К2СО3, не давали осадок и не
меняли свой красный цвет (были стабильными)
до 350°С (Frondel, 1938). В сероводородном рас-
творе коллоидные частицы Au с размером 10–
20 нм и с концентрацией до 95 мг/кг были ста-
бильны до 300°С (Liu et al., 2019b). Хотя длитель-
ность этих опытов была ограниченной (2.5 и
22 ч), в обоих случаях отмечалось стабилизирую-
щее влияние коллоидов SiO2 на коллоиды Au.

Риолит, расплавленный в стекло после ядер-
ных взрывов в Неваде, растворялся до 3 лет в вод-
ном растворе NaCl + NaHCO3 (рН 8) при 140 и
200°С (Zavarin et al., 2019). В результате реакции об-
разовывались коллоиды смектита с размером ча-
стиц 0.02–15 мкм, с концентрацией 0.06–0.26 г/л и
с радиоактивностью 500–1400 Бк/л (в основном
от 137Cs), что превышало ПДК в 66–186 раз.

Рассмотрим подробнее кинетические и транс-
портные особенности коллоидов на примере наи-
более изученных коллоидов кремнезема (SiO2),
которые образуются в результате полимеризации

Рис. 2. Длительность индукционного периода нуклеации (а) и радиус критического зародыша (б) поливанадата аммо-
ния в зависимости от отношения фактической и равновесной концентрации (C/Ceq) при 75 и 95°С (Zhan et al., 2019).
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мономерного (истинно растворенного) SiO2 в пе-
ресыщенных растворах. Длительность индукци-
онного периода созревания критических зароды-
шей перед началом полимеризации увеличивается с
уменьшением степени пересыщения и ионной си-
лы раствора, с увеличением температуры и с удале-
нием рН от нейтрального значения (Dixit et al.,
2016; Icopini et al., 2005). В экспериментах индук-
ционный период обычно не превышает 2 ч
(Dixit et al., 2016), но в природных водах геотер-
мальных источников он может быть значительно
больше (White et al., 1956). Устойчивость пересы-
щенных растворов в индукционном периоде ис-
пользуется для предсказания температуры глу-
бинного геотермального резервуара по составу
раствора, который изливается из него на поверх-
ность. При этом используется температурная за-
висимость растворимости кварца (Arnórsson,
1975; Fournier, Potter, 1982), иногда с учетом поте-
ри пара при испарении воды (Verma, 2000). Не-
давние исследования подтвердили, что кварце-
вый геотермометр в ряде случаев действительно
показывает температуру, близкую к измеренной
другими геотермометрами или к температуре, из-
меренной непосредственно в геотермальном ре-
зервуаре (Abdelali et al., 2020; Huang et al., 2018;
Kai et al., 2020; Rezaei et al., 2019). В других случаях
отмечались сильные отклонения, вызванные
смешением глубинных и поверхностных вод или
восстановлением равновесия при медленном
подъеме глубинных вод (Fowler et al., 2018; Glover,
Mroczek, 1998). Кинетическое моделирование,
выполненное с учетом скорости осаждения квар-
ца, показало, что близкие к правильным показа-
ниям кварцевого геотермометра возможны лишь
при малом отношении площади поверхности
кварца к массе воды и/или при большой скорости
подъема (охлаждения) воды (правая сплошная
кривая на рис. 3).

В этом моделировании, однако, не учитыва-
лась возможность образования коллоидных частиц,
когда раствор становится пересыщенным относи-
тельно аморфного кремнезема (AS на рис. 3). Этот
процесс полимеризации кремнезема в близней-
тральном растворе протекает быстро и заверша-
ется образованием осадка аморфного SiO2, но
резко замедляется при отклонении рН в кислую
или щелочную область (рис. 4). При рН 3, напри-
мер, концентрация коллоидов была практически
одинаковой в растворах с низкой и высокой ион-
ной силой и не менялась до 4-х месяцев. Описан
случай, когда золь SiO2 (30%) с частицами разме-
ром 15 нм сохранялся стабильным при 20–30°С и
рН 9–10 в течение 20 лет (Iler, 1979).

Полимеризация SiO2 в природном гидротер-
мальном растворе при 90°С и рН 6–8 приводила к
уменьшению концентрация истинно растворен-
ного кремнезема (m) до равновесной концентра-

ции (meq) уже через 9 ч (рис. 5). В отличии от чи-
стой системы вода-кремнезем (рис. 4), здесь при
рН > 8–9 величина m была значительно меньше
meq, что объяснялось осаждением силикатов Са, а
при рН 4 и 90°С величина m была выше исходной
концентрации (рис. 5). Последнее обстоятель-
ство объяснялось деполимеризацией SiO2, что
означало присутствие коллоидного кремнезема в
растворе еще до его извлечения из скважины, т.е.
он поднимался вместе с раствором из глубинного
геотермального резервуара.

Рис. 3. Изменение концентрации SiO2 в воде при
подъеме к поверхности (Rimstidt, Barnes, 1980). S/M –
отношение площади поверхности кварца к массе во-
ды (м2/кг), v – скорость подъема воды (м/с). Штрих-
пунктиром показана растворимость кварца (Qtz) и
аморфного кремнезема (AS).
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Рост наночастиц кремнезема при 90°С в природ-
ном геотермальном растворе, пересыщенном отно-
сительно аморфного SiO2, изучался с помощью ди-
намического рассеяния света (Tamura et al., 2019).
Уменьшение концентрации мономерного (истинно
растворенного) кремнезема (рис. 6а) сопровожда-
лось быстрым увеличением среднего диаметра ча-
стиц поликренмиевой кислоты с 1 до 6 нм в первые
5 мин с последующей стабилизацией на уровне
7 нм (рис. 6б). Разбавление раствора водой вызва-
ло уменьшение его пересыщения, массы и размера
наночастиц. Природный раствор, разбавленный до
64%, оставался еще пересыщенным в ∼2 раза отно-
сительно аморфного кремнезема, который, одна-
ко, практически не образовывался.

Коллоидный раствор, стабильный и, следова-
тельно, мобильный в объеме раствора, может по-
терять мобильность в пористой среде в первую
очередь из-за блокировки пор коллоидными ча-
стицами и уменьшения проницаемости среды.
Например, пропускание водной суспензии као-
линита через пористый песчаник при 125°С при-
водило к увеличению концентрации коллоидных
частиц на выходе, а также к уменьшению прони-
цаемости песчаника и скорости фильтрации сус-
пензии (Kanimozhi et al., 2021). Увеличение темпе-
ратуры до 175°С усилило эти эффекты, вызванные
высокой концентрацией (20–30 мг/л) коллоидных
частиц каолинита. Коллоидные частицы, изначаль-
но расположенные в порах, тоже влияют на про-
ницаемость песчаника. Например, последова-
тельное пропускание растворов NaCl с уменьшаю-
щейся концентрацией через песчаник (содержание
каолинита 7%) при 25°С приводило к сильному
уменьшению проницаемости (рис. 7) и сопро-
вождалось увеличением концентрации коллоид-
ных частиц (каолинит, кварц, микроклин) на вы-
ходе. С увеличением температуры до 50 концен-
трация коллоидных частиц была меньше, а
проницаемость больше за счет большего количе-
ства открытых пор. Проницаемость не менялась
при фильтрации растворов CaCl2 с теми же концен-
трациями при 25°С, а при 50°С она даже увеличи-
лась на 20% (рис. 7). Результаты опытов объясня-
ются конкуренцией двух механизмов: 1) увеличе-
ние проницаемости в результате растворения
минералов (усиливается с повышением темпера-
туры) и 2) уменьшение проницаемости в результа-
те мобилизации коллоидных частиц и закупорки
ими пор.

С увеличением длительности фильтрации во-
ды, содержащей частицы кварца (18 или 41 мкм),

Рис. 5. Концентрация мономерного кремнезема (m) в
природном растворе после 9 ч выдержки при разных
температурах и рН (Dixit, 2014).
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через кварцевый песок (размер зерен 0.36 или
1.25 мм) содержание частиц на выходе сначала
увеличивалось, а затем уменьшалось в результате
блокировки ими пор песка (Cui et al., 2019). Мак-
симумы этих кривых увеличивались с увеличени-
ем отношения размеров зерен песка и частиц
(ds/dc), скорости фильтрации раствора (v) (рис. 8).
Влияние температуры на максимумы было замет-
ным только при низких значениях ds/dc = 9, при-
чем с увеличением v отрицательная зависимость
сменилась положительной.

Фильтрация суспензии микрочастиц кварца в
растворе нитрата Pb через кварцевый песок при-
водила к уменьшению концентрации растворен-
ного Pb на выходе из реактора вдвое за счет ад-
сорбции Pb на стенках пор и на коллоидных ча-
стицах (рис. 9а). В случае с Cd была похожая
картина, но увеличение начальной концентрации
C0 увеличило долю Cd на коллоидных частицах
(рис. 9б). В обоих случаях эта доля несколько
уменьшалась с увеличением температуры и слабо
зависела от скорости фильтрации. Следует отме-
тить, что размер частиц 2.8 мкм на рис. 9 был ми-
нимальным в работе (Bai et al., 2021). С его увели-
чением доля Pb и Cd на коллоидных частицах
уменьшалась. Это значит, что с уменьшением
размера частиц менее 2.8 мкм эта доля, по-види-
мому, должна возрастать. Положительное влияние
температуры (25–75°С) на хемосорбцию стронция
гематитом и бернесситом отмечалось в работах
(Karasyova et al., 1999; Карасева и др., 2019).

В присутствии затравок осаждение минерала из
пересыщенного раствора ускоряется (Carroll et al.,
1998), а роль затравок могут играть и стенки пор,
по которым движутся гидротермальные раство-
ры. В этом случае возможна смена механизмов
нуклеации с гомогенного на гетерогенный, т.е. за-
родыши могут образовываться не в объеме раство-
ра, а прикрепляться к поверхности пор, лишаясь
способности перемещаться вместе с раствором. Это
предположение, казалось бы, подтверждается рабо-
тами, где природные гидротермальные растворы
(70–130°С), пересыщенные относительно аморф-
ного кремнезема, пропускались через длинные
реакторы, заполненные песком или циркониевы-
ми шариками диаметром 2 мм (Carroll et al., 1998;
Kawahara et al., 2012; Mroczek et al., 2000). В этих
экспериментах аморфный кремнезем осаждался,
но коллоиды SiO2 не наблюдались из-за того, что,
как считают авторы, время пребывания раствора
в реакторе (3–5 мин) меньше индукционного пе-
риода, необходимого для начала гомогенной по-
лимеризации кремнезема (0.5–2 ч) (Carroll et al.,
1998). Здесь следует уточнить, что длительность
индукционного периода зависит от рН, а при
фактических значениях рН в этих экспериментах
(∼8) индукционный период вообще отсутствует
(Dixit et al., 2016). Это значит, что стадия полиме-

ризации быстро сменилась агрегацией и осажде-
нием сферических коллоидных частиц аморфно-
го кремнезема на стенки пор (рис. 5). Именно
сферическая форма этих частиц считается дока-
зательством их гомогенной (в объеме раствора)
нуклеации (Okamoto et al., 2010). Чтобы просле-
дить стадию образования коллоидных частиц в
этих условиях, нужно было замедлить полимери-
зацию кремнезема подкислением раствора. Дей-
ствительно, уменьшение рН с 8.1 до 4.9 привело к
прекращению осаждения SiO2 при 90 и 120°С
(Kawahara et al., 2012), т.е. пересыщенный раствор
просачивался через пористое пространство реак-

Рис. 7. Отношения конечной и исходной проницае-
мости песчаника при фильтрации растворов NaCl и
CaCl2 при 25 и 50°С (Wang et al., 2021). Стрелка пока-
зывает направление изменения состава фильтрующе-
гося раствора.
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Рис. 8. Отношение максимальной концентрации
кварцевого коллоида на выходе из кварцевой пори-
стой среды (Cmax) к исходной его концентрации (С0 =
= 0.2 г/л) в зависимости от температуры, отношения
размеров частиц песка и коллоида (ds/dc) и скорости
фильтрации раствора (v) (Cui et al., 2019).
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тора при постоянной концентрации как общего,
так и мономерного кремнезема, причем послед-
няя концентрация была несколько ниже первой
(в пределах погрешности анализов).

При закачивании в водоносный горизонт рас-
твора, использованного в геотермальной электро-
станции, обычно возникает проблема закупорки
пор пласта отложениями кремнезема. Одним из
примеров успешного решения этой проблемы яв-
ляется натурный эксперимент на геотермальном
месторождении Вайракей (Mroczek et al., 2017).
Использованный раствор (рН 8.6, 700 мг/кг SiO2)
при температуре 98°С поступал в пруд с темпера-
турой 30°С, где быстро охлаждался и подвергался
старению в течение нескольких дней. За это вре-
мя образовывались коллоидные частицы кремне-
зема со средним размером 32 нм и с концентраци-
ей 540 мг/кг. Раствор из пруда закачивался
(270 т/ч) через две скважины в водоносный гори-
зонт с температурой 70°С. Согласно расчетам с
учетом температурной зависимости растворимо-
сти аморфного кремнезема (рис. 3), увеличение
температуры раствора в нагнетательных скважи-
нах могло вызвать растворение части коллоидных
частиц и уменьшить их концентрацию, но нена-
много (до 420 мг/кг). На протяжении всего экспе-
римента (10 мес) приемистость скважин не меня-
лась и закупорка пор отложениями кремнезема
не фиксировалась. Причина этого заключалась в
низкой исходной концентрации мономерного
кремнезема (160 мг/кг), который в основном и
отлагается на стенках скважин и пор. Таким обра-
зом, гидротермальные растворы даже с высокой
концентрацией коллоидных частиц способны
длительное время фильтроваться через вмещаю-
щие породы без блокировки пор.

ОБСУЖДЕНИЕ
Типичными реакциями с участием воды в зем-

ной коре являются те, в которых одни минералы
превращаются в другие. Долгое время считалось,
что скорость общей реакции минерального пре-
вращения определяется медленным растворени-
ем первичного минерала, а вторичные минералы
осаждаются быстро после достижения равнове-
сия их с раствором и не влияют на скорость об-
щей реакции. Этот принцип частичных равнове-
сий (Helgeson et al., 1984), исключающий возмож-
ность образования пересыщенных растворов,
получил широкое распространение в термодина-
мических расчетах геохимических систем, стиму-
лировал экспериментальное изучение кинетики
растворения минералов, но сдерживал изучение
кинетики осаждения минералов и, в частности,
стадии нуклеации. Поэтому такой подход оказал-
ся сдерживающим фактором и в исследовании
гидротермальных коллоидных растворов.

Тем не менее, природные исследования, при-
веденные в данной работе, убедительно показали,
что коллоидные частицы в гидротермальном про-
цессе действительно образуются. О способности
перемещения коллоидных частиц в трещинно-
пористом пространстве вмещающих пород сви-
детельствует их присутствие в растворах, которые
поднимаются из глубинных геотермальных ре-
зервуаров, в эманациях геогаза и в подземных во-
дах над скрытыми рудными телами. В подземных
водах Японии, например, постоянно присутству-
ют коллоидные частицы малого размера (120 нм)
с низкой концентрацией частиц (до 4 мг/л) (Sasa-
moto, Onda, 2019). Такая же низкая концентрация,
но Cu и Zn в геотермальных резервуарах Новой Зе-
ландии при 250–300°С соответствует высоким пе-
ресыщениям (до 3-х порядков) относительно

Рис. 9. Распределение Pb (а) и Cd (б) между разными формами после фильтрования водной суспензии, содержащей
растворенный Pb или Cd и частицы кварца размером 2.8 мкм (2 г/л), через кварцевый песок с размером зерен 2.2 мм
при разных температурах (Bai et al., 2021).
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халькопирита и сфалерита (Simmons et al., 2016).
Если пересыщения обусловлены присутствием
коллоидных частиц, как предполагают авторы,
то эти частицы вполне могли свободно переме-
щаться в аналогичном трещинно-пористом про-
странстве без блокировки пор, имея такой же
малый размер.

Экспериментальные исследования свидетель-
ствуют о возможности образования стабильных
коллоидных гидротермальных растворов в боль-
шом объеме (рис. 4–6). Изучение поведения кол-
лоидных растворов в пористой среде при повы-
шенных температурах, к сожалению, ограничено
высокими концентрациями и большими размерами
коллоидных частиц (рис. 7–9), что приводит к бло-
кировке пор, уменьшению проницаемости пори-
стой среды и прекращению коллоидного переноса.
Однако для эффективного коллоидного переноса
металлов достаточно низких концентраций колло-
идных частиц при условии их малого размера (см.
предыдущий абзац). Именно такие условия необхо-
димы в будущих экспериментах, оценивающих воз-
можность коллоидного переноса рудных элементов
гидротермальными растворами в пористой среде.
Важной целью этих экспериментов может быть
также оценка соотношения гомогенной и гетеро-
генной нуклеации в поровом растворе и его влия-
ние на подвижность коллоидных частиц. Другие
факторы коллоидного переноса (электростатиче-
ское взаимодействие, адсорбция, химические реак-
ции, рН, температура, ионная сила, степень насы-
щения, размер, форма и шероховатость коллоид-
ных частиц и пор) для гидротермальных растворов
сохраняются и тоже нуждаются в исследовании.

Согласно традиционным взглядам на образо-
вание гидротермальных рудных месторождений
(Seward et al., 2014), рудоносные флюиды являют-
ся истинными растворами, которые переносят
металлы к местам отложения в виде водных ком-
плексов с различными лигандами. Гипотеза кол-
лоидного переноса металлов гидротермальными
растворами стала развиваться применительно в
первую очередь к богатым Au месторождениям,
т. к. в рамках старой концепции трудно было объ-
яснить образование жил с очень высоким содер-
жанием золота (целые %) при очень низких его
концентрациях в рудных растворах (∼10–6%), со-
держащих сульфидные или хлоридные комплек-
сы Au (McLeish et al., 2021). Современные геотер-
мальные системы накапливают Au, Ag, Cu, Pb, Zn
в зоне кипения, т.е. так же, как это происходило
при образовании эпитермальных месторождений
(Clark, Williams-Jones, 1990; Hamilton et al., 2019).
Наличие коллоидов металлов в современных гео-
термальных системах дает основание предпола-
гать участие коллоидов и в древних гидротермаль-
ных рудных процессах. Коллоидным частицам Au и
SiO2 отводится важная роль в образовании эпитер-

мальных месторождений Au не только в качестве
промежуточной стадии осаждения, но также в пере-
мещении Au и в концентрировании богатых рудных
тел (Saunders, Burke, 2017). В частности, крупные
поры и трещины способны быть путями транс-
порта коллоидных растворов, а мелкие поры и
трещины могут выступать в роли фильтров, кото-
рые пропускают истинные растворы, но задержи-
вают и накапливают коллоидные частицы Au.

Пересыщенные геотермальные растворы, под-
нимающиеся из глубинного резервуара к поверх-
ности, могут оставаться истинными, т.е. без колло-
идных частиц, которые еще не успели образоваться.
Об этом свидетельствуют как результаты экспери-
ментов (64% исходного раствора на рис. 6), так и
природные данные, показывающие надежность
кварцевого геотермометра во многих случаях (см.
текст при обсуждении рис. 3). Подобная ситуация
существует и для других геотермометров. Напри-
мер, действие Na-K геотермометра основано на
допущении, что константа равновесия реакции
превращения альбита в калиевый полевой шпат
(отношение Na/K в растворе) не меняется при
подъеме (и охлаждении) раствора из геотермаль-
ного резервуара к поверхности (Алексеев, 1997). В
аналогичных условиях возможно образование пе-
ресыщенных растворов и для других реакций, в
том числе для реакций осаждения рудных мине-
ралов. Это означает, что перенос металлов в виде
пересыщенных истинных растворов может оказать-
ся даже более эффективным, чем коллоидный пе-
ренос, т. к. он не ограничен размером частиц, по-
верхностным зарядом и многими другими сдержи-
вающими параметрами, что обеспечивает более
высокую “проникающую способность” раствора
вплоть до мелких пор и трещин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обзор природных исследований показал, что
коллоидные частицы широко представлены в
виде включений в минералах, образовавшихся
гидротермальным путем, в эманациях геогаза и в
подземных водах над рудными телами, во флю-
идных включениях минералов, в геотермальных
растворах.

Обзор экспериментальных данных подтвердил
возможность гидротермального образования кол-
лоидных частиц минералов путем гомогенного за-
родышеобразования в пересыщенных растворах.
При определенных условиях эти частицы способны
сохранять стабильность, т.е. не осаждаться, а на-
ходиться в объеме раствора. Для оценки миграци-
онной способности коллоидных частиц не хвата-
ет экспериментов по фильтрации пересыщенных
растворов в пористых средах разного состава и
структуры в условиях гомогенной нуклеации кол-
лоидных частиц и невысоких их концентраций,
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которые, однако, могут соответствовать высоким
пересыщениям относительно рудных минералов.

Современные и древние гидротермальные си-
стемы накапливают металлы в основном в ре-
зультате кипения флюида, что благоприятно и
для образования коллоидных частиц. Это послу-
жило стимулом для разработки рядом исследова-
телей гипотезы об участии коллоидных частиц в
образовании богатых эпитермальных месторож-
дений Au.

На примере механизма действия кварцевого
геотермометра показано, что гидротермальные
растворы, быстро фильтруясь через пористую
среду, способны сохранять пересыщение неиз-
менным без образования коллоидных частиц. Та-
кой перенос металлов может быть даже более эф-
фективным, чем коллоидный перенос. В обоих
случаях (в коллоидной форме или в истинном пе-
ресыщенном растворе) перенос металлов возможен
в значительно более высоких концентрациях, чем
следует из традиционного подхода, основанного на
равновесной термодинамике. Продолжение экспе-
риментальных, теоретических и полевых исследо-
ваний в этой области позволит более точно оценить
роль коллоидов и пересыщенных растворов в пере-
носе металлов и в образовании рудных месторож-
дений.
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