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ВВЕДЕНИЕ

Краткий обзор природных исследований

Агатом обычно называют полосчатую раз-
новидность халцедона, который является тон-
коволокнистой разновидностью тригонального 
кварца. Крупнокристаллический кварц харак-
терен для центральных частей агатов. Сотни 
исследований свойств агатов и условий их об-
разования суммированы в обзорах (Годовиков 
и др., 1987; Götze et al., 2020; Moxon, Palyanova, 

2020 и др.). Волокна халцедона в агатах вытяну-
ты перпендикулярно тригональной оси (оптиче-
ское удлинение отрицательное) и сдвойникова-
ны по бразильскому закону таким образом, что 
образовавшиеся дислокации вызывают скручи-
вание волокон по механизму спирального роста  
(Heaney, 1993; Lu Taijing, Sunagawa, 1994). Хал-
цедон содержит 1–2  % воды в молекуляр-
ной и гидроксильной форме. Молекулярная 
вода находится во флюидных включениях и 
в открытых порах, гидроксильная вода кон- 
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центрируется вдоль границ зерен и на дефек-
тных участках (Gliozzo, 2019). Вместе с халце-
доном в агатах иногда присутствует кварцин, 
т.е. тонковолокнистый кварц с положитель-
ным удлинением волокон, а также моноклин-
ный моганит (в тесном срастании с халцедоном 
или кварцином), структура которого представ-
ляет собой чередование слоев правостороннего  
и левостороннего тригонального кварца. В агатах 
встречаются также примеси некристаллического 
опала-А (близкий аналог аморфного кремнезе-
ма) и микрокристаллического опала-С (Götze et 
al., 2020), структура которого представляет собой 
неупорядоченное чередование кристобалитовых 
и тридимитовых слоев (Graetsch et al., 1994). Все 
перечисленные выше минералы кремнезема об-
разуют следующий ряд увеличения стабильности: 
опал-А → опал-С → халцедон (кварцин) → кварц. 
В этом ряду растворимости минералов уменьша-
ются (рис. 1). В частности, халцедон имеет не-
сколько более высокую растворимость, чем кварц 
с той же структурой, вследствие малого размера 
кристаллов, высокой концентрации дефектов и 
срастания с метастабильным моганитом (Gíslason 
et al., 1993). Старение агатов с увеличением вре-
мени их существования (1–1000 млн лет) выража-
ется в уменьшении содержания метастабильных 
модификаций кремнезема, воды и в увеличении 
размера кристаллитов (Götze et al., 2020; Moxon, 
Palyanova, 2020). Похожие процессы иногда фик-
сируются и в пределах одного агата (Zhang et al., 
2020). 

Полосы в агатах обычно расположены субпа-
раллельно стенкам полостей, но иногда горизон-
тально (уругвайский тип). Белые полосы более 
плотные (микрозернистый кварц), серые или го-
лубые более пористые (халцедон). Голубой цвет 
вызван рассеиванием света на микрочастицах 
(эффект Тиндаля). Желтый или красный цвет 
полос агатов обычно связан с присутствием мик- 
ровключений гетита или гематита (Zhang et al., 
2020). Эти минералы, а также кальцит, цеолиты 
и др. могут присутствовать в агатах и в виде более 
крупных включений. 

Изометричная или волокнистая форма  
кристаллов кварца в агатах задается формой за-
родышей, которая зависит от рН и скорости по-
лимеризации кремнезема (Schaefer, 1989). Тон-
коволокнистый халцедон в полосах агатов пред-
ставлен односторонне развитыми сферолитами 
с точками зарождения, расположенными ближе 
к стенкам полостей. Это указывает на последо-
вательность заполнения полостей кремнеземом 
от стенок к центру (Кантор, 1997). В литературе 
широко обсуждались три возможных способа об-
разования сферолитов халцедона: 1) из кремне-
земного геля под действием поверхностного на-
тяжения (Бетехтин, 1950; Чухров, 1955; Chukhrov, 

1966); 2) совместный рост множества кристаллов 
из одного цетнра (геометрический отбор) (Бар-
санов, Яковлева, 1982; Годовиков и др., 1987;  
Григорьев, 1961; Степанов, 1970) и 3) расщепле-
ние кристалла с образованием сферокристалла 
(Малеев, 1971; Спиридонов, 2019). Наличие ин-
дукционных поверхностей совместного роста 
сферолитов халцедона с монокристаллами других 
минералов, постоянная толщина волокон халце-
дона в пределах сферолита и некоторые другие 
особенности свидетельствуют в пользу механиз-
ма расщепления под действием примесей и ПАВ 
(Малеев, 1971; Спиридонов, 2019). В качестве 
такой примеси могут выступать промежуточные 
модификации кремнезема, в частности, моганит, 
который является характерной примесью именно 
для халцедона (Gíslason et al., 1993).

Винтовое скручивание кристаллической  
решетки халцедона вокруг продольной оси его 
волокна может объясняться присутствием в хал-
цедоне гидроксильной воды (Frondel, 1982), кото-
рая теряется при увеличении температуры выше 
250 °С и ограничивает таким образом существо-
вание халцедона невысокими температурами 
(Schmidt et al., 2013). В качестве альтернативной 
причины скручивания предложено (Wang, Merino, 
1990) изоморфное замещение Na+ + Al3+ ↔ Si4+, 
типичное для халцедона агатов (Heaney, Davis, 
1995). Однако эта гипотеза не объясняет, почему 
не скручены многие кристаллы дымчатого квар-
ца с повышенным содержанием Al (Heaney, 1993).
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Рис. 1. Растворимости фаз кремнезема в воде при 
давлении насыщенного водяного пара для разных 
температур (Plyasunov, 2012; Fournier, 1977). Справа 
показаны концентрации растворенного кремнезема 
в опытах, выполненных в данной работе при 300 °С.
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Макроскопические слои агатов состоят из мик- 
роскопических слоев (до 1000 на 1 мм), которые 
различаются фазами SiO2, их размером и фор-
мой, пористостью, распределением включений 
минералов, типом и концентрацией точечных 
дефектов (French et al., 2013; Götze et al., 2020).  
Отдельные волокна халцедона, наблюдаемые  
в оптическом микроскопе, при наблюдении  
в электронном микроскопе состоят из волокон 
гораздо меньшего размера (Lu Taijing, Sunagawa, 
1994).

Кроме полосчатости, в агатах иногда встре-
чаются и другие текстуры, которые, однако, не 
являются предметом настоящего исследования. 

“Каналы инфильтрации” – это места, где поло-
сы отсутствуют. При приближении к ним полосы 
утоняются и выклиниваются. Интерпретация их 
неоднозначная: то ли это действительно каналы, 
по которым внутрь поступал кремнезем (Walger 
et al., 2009), то ли наоборот, он выдавливался на-
ружу в пластическом (гелевом) состоянии (Kigai, 
2019). “Сталактиты” и “псевдосталактиты” похо-
жи на обычные сталактиты в пещерах, но ино-
гда отклоняются от вертикали (Годовиков и др., 
1987; Кантор, 2006). В последнем случае субстра-
том для их отложения могли послужить нитевид-
ные колонии микробов или грибов. “Моховой 
(плюмажный, перьевой) агат” – это древовидные  
и перьевидные текстуры, сложенные хлоритом, 
оксидами Mn, Fe и другими минералами. Их об-
разование обычно связывают с действием осмоса 
и мембранных трубок (Годовиков и др., 1987).

Агаты присутствуют в вулканогенных поро-
дах кислого, среднего и основного состава, в ги-
дротермальных жилах и в осадочных породах, но 
больше всего их в андезитах и базальтах (Годо-
виков и др., 1987; Götze et al., 2020; Moxon, Paly-
anova, 2020). В последнем случае, который здесь 
рассматривается, благоприятны для образования 
агатов миндалекаменная или пористая тексту-
ра, обилие стекла или рыхлого цемента, гидро-
термальные изменения, трещины и тектониче-
ские нарушения (Методические…, 1976). Анализ  
опубликованных изотопных данных, результа-
тов изучения флюидных включений и точеч-
ных дефектов позволил определить вероятный  
температурный интервал образования агатов 
(25–230 °С), а также факт смешения глубинных 
и поверхностных вод при образовании агатов 
(Götze et al., 2020).

Данные о низких температурах образования 
агатов подтверждаются их парагенезисом с ми-
нералами (селадонитом, карбонатами, цеолитом), 
типичными для цеолитовой фации ретроградного 
метаморфизма, который протекал, как правило, 
значительно позже образования самих вулканитов 
(Киевленко, 1980; Спиридонов, 2000; Спиридо-
нов и др., 2014). При более высокотемпературном  

метаморфизме (в условиях пренит-пумпелли-
итовой фации) агаты, вероятно, превращались  
в яшмы (Спиридонов и др., 2014). 

Некоторые исследователи допускают, что 
агаты могли образоваться и при более высоких 
температурах, а затем в результате низкоградно-
го метаморфизма прийти в равновесие с менее 
горячими растворами (Кигай, 2020). Пустоты в 
андезитах и базальтах, заполненные позднее ага-
тами, вероятно, образовались сначала в виде га-
зовых пузырей в жидкой лаве. Газы (СО2, Н2О) 
выделялись в результате снижения их раствори-
мости в лаве при ее кристаллизации и уменьше-
нии давления, а также в результате образования 
дополнительных количеств газов при излиянии 
лавы на растения, карбонатные или обводненные 
породы (Годовиков и др., 1987).

Гипотезы образования агатов

Относительно условий и механизмов образо-
вания агатов существуют различные гипотезы,  
которые, однако, не подтверждены экспери-
ментально, т.к. синтез агатов до сих пор не осу-
ществлен. В гидротермальных условиях (400 °С) 
(Nacken, 1948; White, Corwin, 1961) стержни квар-
цевого стекла замещались сферолитами халцедо-
на, но полосчатость не проявлялась. На основа-
нии этих опытов была выдвинута гипотеза, что 
халцедон агата образуется метасоматически по 
включениям кварцевого стекла, которые обосо-
бились в магматическом расплаве в результате 
ликвации или расплавления ксенолитов кварци-
та (Nacken, 1948). Слабым местом в этой гипотезе 
является предполагаемое обособление в магме с 
температурой 1100 °С включений расплавленно-
го кремнезема с температурой плавления 1600 °С.

Согласно другой гипотезе, источником SiO2 
является раствор, который поднимается из глу-
бинного геотермального резервуара к поверхно-
сти и охлаждается (Flörke et al., 1982). Осаждение 
SiO2 в газовых пузырях происходит в результате 
уменьшения растворимости кремнезема с умень-
шением температуры. Полосчатость в агатах 
отражает периодичность отложения SiO2 из-за 
пульсационного подъема гидротерм гейзерного 
типа. Вследствие низкой растворимости кварца, 
для образования агатов необходимо протекание 
через полости большого объема раствора. Этой 
гипотезе противоречит обогащение агатов эле-
ментами (Al, Ca, Fe, K, Na), которые мобилизу-
ются совместно с SiO2 из вмещающих пород (Gö-
tze et al., 2020; Moxon, Palyanova, 2020).

Существует много вариантов гипотезы образо-
вания агата из комка геля кремнезема. Некото-
рые исследователи полагают, что этот гель может 
возникнуть в результате реакций горячей лавы с 
водой, которая выделяется при кристаллизации 
или захватывается из луж или подстилающих 
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обводненных пород (Merino, Wang, 2001; Кигай, 
2017). Это предположение, казалось бы, подтвер-
ждают эксперименты (600 °С и 1.5 кбар), в ко-
торых образовался гидросиликатный флюид с 
содержанием растворенного кремнезема до 70 % 
(Smirnov et al., 2012). В этих опытах, однако, из-
начально присутствовала щелочь, которая значи-
тельно повышала растворимость SiO2. Согласно 
термодинамическим расчетам до 700 °С, образо-
вание щелочных флюидов возможно из обычных 
растворов NaCl и KCl при повышении темпера-
туры в результате изменения констант диссоци- 
ации продуктов гидролиза хлоридов щелочных 
металлов (Кигай, Тагиров, 2010). Однако экспе-
рименты до 900  °С показали уменьшение рас-
творимости SiO2 во флюидах при увеличении в 
них концентрации NaCl (Mysen, 2022), что про-
тиворечит предыдущим данным. При 900  °С и 
500  МПа концентрация SiO2 в водном флюиде, 
который находился в равновесии с энстатитом 
и форстеритом (минералы базальта), составляла  
6 мас. % (Mysen, 2022). Водный флюид в пузырях 
базальтовой лавы находится при несколько более 
высокой температуре (1100  °С), но при значи-
тельно меньшем давлении, т.к. пузыри лопают-
ся при внутреннем давлении, большем 0.3 МПа 
(Sparks, 1978). Это означает еще меньшую кон-
центрацию SiO2 во флюиде и низкую плотность 
самого флюида (< 0.03 г/см3), что исключает воз-
можность одноактного заполнения пузырей кон-
центрированным гелем кремнезема, который мог 
бы выполнять роль предшественника агата.

При меньших температурах образование геля 
SiO2 более вероятно. Его образование наблю-
далось, например, в кальдере вулкана Головина 
(о. Кунашир) в результате выщелачивания SiO2 
из андезитовых лав кислыми горячими раство-
рами и последующего испарения воды (Набоко, 
1959; Набоко, Сильниченко, 1957). При обезво-
живании этот гель превращался в твердый поро-
шок. В разных условиях гель кремнезема может 
разжижаться или отвердевать (тиксотропия, рео- 
пексия), что позволяет ему мигрировать путем 
диффузии, гидроразрывов и накапливаться при 
отделении воды фильтрацией (Elliston, 2018, 2019). 
Со временем дегидратация геля (замена сила-
нольных связей силоксановыми) становится не-
обратимой, что приводит к образованию твердого 
опала-А (Айлер, 1982; Elliston, 2018).

Одни исследователи считают, что полосчатость 
агатов возникает еще на гелевой стадии в резуль-
тате конкуренции процессов диффузии и осаж-
дения металлов (Liesegang, 1915), колебания тем-
пературы и давления (Кигай, 2017), реакций геля  
с вторичными минералами или кислотами  
(Howard, Rabinovich, 2018; Pabian, Zarins, 1994). 
Например, гель кремнезема с полосами разной 
прозрачности образовался на контакте капель 

кислого раствора H2SO4 (25 %) и щелочного рас-
твора Na2SiO3 (10 %) (Howard, Rabinovich, 2018). 
Похожий процесс предполагается в природных 
полостях, где последующее повышение темпера-
туры могло вызвать испарение воды и ее удаление 
через выходящие каналы. Этот поток мог захва-
тывать часть материала полос у выхода, формируя 

“каналы инфильтрации” и способствовать созда-
нию секториального строения агатов с острыми 
углами между секторами. Другой сценарий обра-
зования агатов связан с образованием геля крем-
незема при выветривании или диагенезе вулкани-
ческого пепла. Гель просачивается вниз, накапли-
вается в базальтовых полостях и взаимодействует, 
подобно реакциям Белоусова–Жаботинского,  
с вторичными минералами (селадонитом, оксида-
ми металлов), отложившимися там ранее (Pabian, 
Zarins, 1994). Из геля вырастают сферолиты хал-
цедона, а примеси выталкиваются к поверхности 
сферолитов и образуют полосы.

Основным аргументом в пользу той или иной 
гипотезы выступает сходство текстуры природно-
го агата с текстурой синтезированного геля или с 
той текстурой, которая могла бы возникнуть, по 
мнению автора, под действием тех или иных про-
цессов. Например, уменьшение толщины кон-
центрических слоев с образованием фестончатых 
структур, обращенных выпуклостью внутрь мин-
далин, интерпретируется как выдавливание ге-
леобразного вещества миндалин под давлением 
новых слоев лавы, а полосы агатов уругвайского 
типа, расположенные не совсем параллельно, ин-
терпретируются как изменение наклона форми-
рующейся миндалины еще в жидкой лаве (Кигай, 
2017).

Другие исследователи полагают, что полосча-
тость агатов возникает уже при раскристаллиза-
ции геля как чередование полос, состоящих из 
скрученных и нескрученных кристаллов кварца 
(Merino, Wang, 2001; Wang, Merino, 1990). Мате-
матическая модель этого процесса работала при 
двух важных условиях: 1) Осаждение кварца уско-
ряется при накоплении в растворе примеси (Al), 
которая по достижении пороговой концентра-
ции на фронте кристаллизации начинает входить 
в состав кварца и вызывает скручивание его во-
локон; 2) Концентрация SiO2 в геле должна быть 
высокой (≥ 1 г/см3). 

Образование агата в гелевых гипотезах часто 
рассматривается как самоорганизующийся про-
цесс (Pabian, Zarins, 1994; Merino, Wang, 2001; 
Ortoleva et al., 1994). Одним из недостатков этих 
гипотез является отсутствие эксперименталь-
ных доказательств возможности образования и 
концентрирования геля SiO2 в горячей лаве или 
в остывших природных полостях. Другим недо-
статком является частое отсутствие в агатах цен-
тральных полостей, которые должны возникать 
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при старении (обезвоживании, раскристаллиза-
ции) геля.

Гипотеза извлечения кремнезема для агатов из 
вмещающих пород наиболее детально изложена в 
работе (Walger et al., 2009). Согласно этой гипоте-
зе, вмещающая силикатная порода под действием 
поровых гидротермальных растворов превраща-
ется во вторичные минералы, а часть SiO2 пере-
ходит в раствор. Растворенный кремнезем диф-
фундирует из порового раствора к полостям и 
осаждается там на стенках сначала в виде гелево-
го слоя аморфного кремнезема. Увеличение тол-
щины этого слоя замедляет диффузию кремне-
зема в полость вплоть до полного прекращения. 
Следующим этапом является перекристаллизация 
гелевого слоя в пористый халцедон. Диффузия 
SiO2 возобновляется через поры этого слоя и по-
следующие слои образуются аналогично преды-
дущим. При медленной коагуляции коллоидного 
раствора в полости образуются концентрические 
слои на стенках, при быстрой горизонтальные. 
При наличии инфильтрационного канала, ко-
торый диагностируется по выклиниванию кон-
центрических агатовых слоев, SiO2 переносится  
в полость фильтрацией раствора. Для этого слу-
чая математическая модель объяснила уменьше-
ние толщины слоев более высокой скоростью 
струи входящего раствора, что препятствует 
осаждению коллоидных частиц кремнезема вбли-
зи входа.

Особенности растворения базальта,  
переноса и осаждения кремнезема

В разных условиях агаты могли образовать-
ся, вероятно, по разным механизмам, изложен-
ным в разных гипотезах. Мы же намерены под-
робнее рассмотреть наиболее типичный случай 
образования агатов во вмещающих базальтах, 
подвергнутых гидротермальному воздействию.  
В этом случае кремнезем, перешедший в раствор 

в результате растворения базальта, переносится 
к полостям, образовавшимся ранее при дегаза-
ции лавы, и осаждается там в виде агатов. Ско-
рость растворения базальта (r) увеличивается 
на 6 порядков с увеличением температуры от 25 
до 300 °С (рис. 2в), а зависимость r от рН име-
ет V-образный характер с минимумом в близ-
нейтральной области (рис. 2б). Кроме того, ве-
личина r уменьшается с увеличением времени  
(рис. 2а), что объясняется протектирующим дей-
ствием слоя аморфного кремнезема на поверхно-
сти базальта (Berger et al., 1994; Techer et al., 2001).  
В длительных экспериментах (до 280 сут при 
90 °С) скорость растворения базальта снизилась 
на 4 порядка по сравнению с первоначальной 
скоростью (Techer et al., 2001). Это значит, что 
отношение r/r0 на рис. 2а не выходит на плато 
через 15  сут, а с увеличением времени должно 
уменьшиться еще на 3 порядка, что предполага-
ет соответствующее смещение зависимостей на  
рис. 2б и 2в вниз. Растворение базальта сопро-
вождается осаждением вторичных минералов.  
Например, базальт в природном геотермальном 
растворе при 75–250  °С и 10–25 бар СО2 че-
рез 49–124 сут частично превращался в анкерит, 
кальцит, смектит, цеолит, хлорит и в аморфный 
кремнезем (Gysi, Stefánsson, 2012). В воде, насы-
щенной относительно аморфного кремнезема, 
базальт тоже растворялся (Ducasse et al., 2018). 
При этом концентрация SiO2 в воде еще больше 
увеличилась, а через 600 сут при 90 °С обнаруже-
ны глинистые минералы и аморфный кремнезем 
в качестве твердых фаз.

замедление поставок кремнезема для ага-
тов со временем компенсируется длительностью 
этих поставок, что обеспечивается необратимы-
ми реакциями превращения первичных мине-
ралов базальта (плагиоклазы, пироксены, оли-
вины, амфиболы) во вторичные (глинистые 
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Рис. 2. зависимости скорости растворения базальта (r) от времени (а), рН раствора (б) и температуры (в), по данным 
(Berger et al., 1994; Gudbrandsson et al., 2011). r0 – начальная скорость растворения.
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минералы, цеолиты, карбонаты, оксиды Fe, 
кварц), например:
 

CaFeSi O  H O CO  O CaCO FeO OH SiO2 6 2+ + + ⇒ + +( )0 5 0 25 22 2 3 2. . .
геденбергит

    

                  CaFeSi O  H O CO  O CaCO FeO OH SiO2 6 2+ + + ⇒ + +( )0 5 0 25 22 2 3 2. . .  (1)

                     кальцит гетит кварц               

В подобных реакциях нет ограничения, свя-
занного с достижением равновесия первичных 
минералов с раствором, т.к. эти минералы, об-
разовавшиеся в магматическом процессе, стано-
вятся нестабильными при меньших температурах 
гидротермального процесса и должны полностью 
превратиться во вторичные минералы (Ryzhenko, 
Barsukov, 2000).

Чтобы образовались агаты, кремнезем, пере-
шедший в раствор в результате растворения ба-
зальта, должен переместиться в агатовые полости 
путем диффузии в поровом растворе или филь-
трации самого раствора и осадиться там. Авторы 
работы (Walger et al., 2009) считают, что осажде-
ние кремнезема в полостях может объясняться 
более высокой растворимостью SiO2 в порах вме-
щающей породы по сравнению с более крупной 
полостью. Однако влияние поверхностных сил, 
которое предполагают авторы, должно приводить 
к обратной зависимости, причем только для пор 
очень малого размера (<100 нм) (Алексеев, 2019). 
Более вероятное объяснение может быть связа-
но со склонностью растворенного SiO2 к образо-
ванию пересыщенных и коллоидных растворов 
(Алексеев, 2023). Например, при взаимодействии 
базальтовых пластин с водой, насыщенной СО2 
(60 °С, 80 бар), содержание растворенного крем-
незема уже через 6 сут достигло 150 мг/л, а через 
44 сут уменьшилось в 8 раз (Phukan et al., 2021). 
Похожая картина наблюдалась при растворении 
базальта в кислых растворах при 47, 80 и 120 °С 
(Tsuzuki, Ogasawara, 1987), где в середине каждой 
серии опытов длительностью до 7 мес. растворы 
были пересыщены относительно кварца. Однако 
транспорт SiO2 в пересыщенном или коллоид-
ном растворе к агатовым полостям не может быть 
длительным, т.к. должен приводить со временем 
к закупорке пор осаждающимся кремнеземом.

Судя по экспериментальным данным (Ducasse 
et al., 2018; Gysi, Stefánsson, 2012), образование 
аморфного кремнезема вместо стабильного квар-
ца при растворении базальта является типичным. 
Это объясняется высоким пересыщением рас-
твора (отношением фактической и равновесной 
концентрации кремнезема) и меньшим размером 
критического зародыша аморфного кремнезема 

(Okamoto et al., 2010). Со временем аморфный 
кремнезем превращается сначала в кристобали-
товый опал (опал-С), а затем в кварц. фазовые 
превращения протекают через растворение менее 
стабильной фазы и осаждение из раствора более 
стабильной (Williams, Crerar, 1985; Williams et al., 
1985). Время полного превращения сокращалось 
от 600 сут до 7 час при увеличении температуры 
от 100 до 300 °С в 0.077 М растворе КОН (Mizu-
tani, 1970), от 110 до 10 час при увеличении дав-
ления от 2 до 4 кбар (335 °С) в воде (Carr, Fyfe, 
1958), от 140 до 20 час (245 °С) при увеличении 
концентрации NaOH от 0.012 до 0.1  М (Camp-
bell, Fyfe, 1960). Кроме того, время превращения 
может изменяться на порядок в зависимости от 
способа получения аморфного кремнезема (Bet-
termann, Liebau, 1975). Такие же фазовые превра-
щения возможны и в агатовых полостях в про-
цессе заполнения их аморфным кремнеземом. 
К сожалению, в этих работах нет упоминания 
о морфологии кварца, поэтому неясно, в каких 
условиях образовывался именно волокнистый 
кварц, т.е. халцедон, типичный для агатов.

Образование именно халцедона наблюда-
лось при перекристаллизации кварцевого стекла 
(аморфного кремнезема) при 400 °С и 340 бар уже 
через 2 сут в щелочных растворах (0.025 М NaOH 
или КОН), в растворах NaCl и NaF той же кон-
центрации (рН 5–8) (White, Corwin, 1961). При 
перекристаллизации геля аморфного кремнезема 
в халцедон (Oehler, 1976) степень превращения 
составляла 50 % при 100 °С через 7 мес. и 80 % 
при 300 °С уже через 1 сут. В опытах с заданным 
температурным градиентом кварц растворялся в 
воде в горячей зоне, а в холодной зоне через 10-
30 сут диагностировались разные модификации 
кремнезема (Flörke, 1972). В частности, един-
ственная фаза халцедона образовалась при 300, 
400 и 450 °С (2 кбар) при перепадах температур 
200, 100 и 150 °С. Расчеты растворимости кварца 
в горячих и холодных зонах по данным (Manning, 
1994) показали, что эти перепады температур со-
ответствуют пересыщениям, равным 4.9, 2.0 и 2.3. 
В проточных экспериментах при 430 °С и 310 бар 
при пересыщениях 1.2–3.5 относительно квар-
ца из раствора осаждались в основном опал-С и 
кварц, а новообразованный халцедон прибавлял-
ся к ним, если раствор содержал примеси Al, Na 
и К (Okamoto et al., 2010). 

Из изложенного выше следует, что современ-
ные представления о механизме образования 
агатов в базальтах остаются нечеткими в таких 
деталях, как способ переноса кремнезема, обе-
спечивающий длительные поставки его в агато-
вые полости, первоначальное состояние свежео-
сажденного кремнезема, причина полосчатости 
и роль фазовых превращений в ее образовании, 
наличие халцедона в агатах вместо стабильного 
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кварца. Эффективным способом прояснить эти 
вопросы мог быть синтез агатов в эксперименте, 
но до сих пор это сделано не было. В данной ра-
боте мы предприняли такую попытку, но резуль-
тат оказался не вполне удачным из-за недостатка 
времени. Тем не менее нам удалось взглянуть на 
проблему с неожиданной стороны, которая еще 
не обсуждалась. Имеются в виду процессы смачи-
вания, испарения и дистилляции, которые проте-
кают в системе кремнезем–вода–пар с твердой 
стенкой (Alekseyev, 2023) и могут быть причастны 
к образованию агатов.

МЕТОДИКА

Эксперименты проводились с базальтом и ди-
стиллированной водой в автоклавах из нержа-
веющей стали при 300 °С в течение 129 сут. Ис-
пользовались две разновидности тонкозернистого 
базальта: 1) базальт (Кольмар, франция) с мас-
сивной (непористой) текстурой (далее называет-
ся массивным базальтом МБ) и 2) андезибазальт 
(Толбачик, Камчатка) с пористой текстурой (далее 
называется пористым базальтом ПБ). Химические 
анализы базальтов приведены в табл. 1, а условия 
опытов с их участием приведены в табл. 2.

Пористость образца ПБ вычислялась по 
формуле:

� �� � � � � � �� � �1 1 5 996 2 86 4 75 0 56M Vs b s . . . . ,  (2)

где значения 5.996 и 4.75 относятся к пористому 
базальту (ПБ), а значение 2.86 характеризует плот-
ность массивного базальта (МБ) без пор Ms/Vs  
(табл. 2). значения К25, К300, Н и N в табл. 2 вы-
числялись по формулам (Алексеев и др., 2021):

 K V V Vw a s25 25 1� � �� �� �, ,  �  (3)

 K K w v w v300 25 25 300 300 300� �� � �� �� � � �, , , , ,  (4)

 N K Kw w= ( )ρ ρ, ,25 25 300 300 , (5)

где Vw,25 – объем воды при 25 °С, Va – объем авто-
клава (46.5 см3), ρw,25 –плотность воды при 25 °С 
(0.997  г/см3), ρw,300 и ρv,300 – плотность жидкой 
воды и насыщенного водяного пара при 300 °С 
(0.7121 и 0.0462 г/см3) (Wagner, Pruß, 2002). 

H K V V nV nV Ra s s s a� � �� �� � � �� � ��� �� � �300
21 1� � � � ,

                 H K V V nV nV Ra s s s a� � �� �� � � �� � ��� �� � �300
21 1� � � � ,   (6)

где a = 0 для опытов МБ-1 и МБ-0.5, a = 0.56 
для ПБ-0.5, n = 1 для МБ-1, n = 0.5 для МБ-0.5 
и ПБ-0.5. Ra – внутренний радиус автоклава 
(1.03  см). здесь члены + nVs(1–a) и – nVsa учи-
тывают соответственно повышение уровня воды 
за счет погружения образца в воду и понижение 
уровня воды за счет капиллярного всасывания 

Таблица 1. Составы (%) массивного базальта (МБ) и пористого базальта (ПБ) по данным 
рентгенофлюоресцентного анализа

Обр. SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Ппп Сумма

МБ 49.59 2.65 13.52 14.82 0.19 5.24 9.24 2.48 0.64 0.28 1.3 99.95

ПБ 56.09 1.32 15.74 11.32 0.21 2.97 6.75 3.55 1.37 0.22 0.44 99.98

Таблица 2. Условия опытов

Опыт1) Размеры образца, 
мм

Объем 
образца Vs

2), 
см3

Масса 
образца 

Ms, г

M s / Vs, г/
см3

Масса 
воды Mw, 

г
К25

3) К300
4) H5), см N6)

МБ-1 10.0 × 9.85 × 61.8 6.09 17.448 2.86 20 0.49 0.66 9.8 1.04

МБ-0.5 9.95 × 9.8 × 60.35 5.88 16.827 2.86 10 0.25 0.30 4.5 1.17

ПБ-0.5 10.0 × 60.5 4.75 5.996 1.26 13 0.29 0.36 4.7 1.13

Примечания. 1)МБ-1: брусок массивного базальта погружен в воду целиком, МБ-0.5 брусок массивного базальта погружен 
в воду наполовину, ПБ-0.5 цилиндр пористого базальта погружен в воду наполовину; 2)объемы образцов вычислялись из 
их размеров и формы; 3)коэффициент заполнения свободного пространства автоклава водой при 25 °С (уравнение (3)); 
4)коэффициент заполнения свободного пространства автоклава водой при 300 °С (уравнение (4)); 5)высота уровня воды 
над дном автоклава при 300 °С при заданном положении образцов базальта относительно воды (уравнение (6)); 6)множи-
тель для пересчета измеренных концентраций элементов в закалочных растворах на температуру опыта (300 °С) с учетом 
конденсации пара при закалке (уравнение (5)).
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воды в поры образца выше уровня воды. В опы-
те МБ-1 полное погружение образца базальта в 
воду обеспечивалось фиксацией нижнего края 
образца на высоте 1  см от дна с помощью про-
волочного каркаса. При этом, учитывая высо-
ту образца (6.2 см), над ним оставался еще слой 
воды толщиной 2.6  см (Н – 6.2 – 1 в табл. 2).  
В опытах МБ-0.5 и ПБ-0.5 с погружением образ-
цов базальта в воду наполовину (на 3  см) ниж-
ний край образцов фиксировался на высоте 1.5  
и 1.7 см от дна, что соответствует значениям Н 
в табл. 2, уменьшенным на 3. Для опыта ПБ-0.5 
рассчитан также неблагоприятный случай закры-
тых пор, не сообщающихся с внешней средой, что 
эквивалентно a = 0 в уравнении (6). Расчеты дали  
Н = 5.6 см, что выше Н в табл. 2 на 0.9 см, т. е.  
и в этом случае часть образца (~1/3) должна воз-
вышаться над водой.

После опытов автоклавы быстро (20 с) закали-
вались в холодной воде, растворы фильтровались 
(размер пор 0.05 мкм) и анализировались на рН  
и содержание элементов с помощью атомной 
эмиссионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (АЭС-ИСП, предел обнаружения 
элементов < 0.4 мкмоль/кг, погрешность анали-
зов < 5 отн. %). Результаты анализов, пересчитан-
ные на 300 °С с помощью множителя N (табл. 2), 
представлены в табл.  3. Для опытов МБ-0.5  
и ПБ-0.5 пересчет имеет смысл, т.к. отклонения 
N от 1 превышают погрешность анализов. Твер-
дые фазы промывались дистиллированной водой, 
высушивались (~100 °С) и изучались следующими 
методами.

Кристаллическая структура новых фаз из-
учалась на рентгеновском дифрактометре 
MiniFlex 600 (Rigaku, Япония) с использованием  
Cu Ka-излучения. Из-за ограниченного количе-
ства образца был приготовлен ориентированный 
препарат путем гомогенизации суспензии порош-
ка образца (26 мг) в 1 мл бидистиллированной 
воды на ультразвуковом диспергаторе. Суспен-
зию наносили на покровное стекло и высуши-
вали при комнатной температуре. Диапазон из-
мерения углов 2θ был 3–70°, шаг сканирования 
0.01°, скорость сканирования 3°/мин. Расшиф-
ровку рентгеновских дифрактограмм и фазовую 
диагностику образцов проводили с использова-
нием программного пакета Jade 6 с подключен-
ными порошковыми базами данных PDF-2.

форма и состав твердых фаз исследовались  
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) TESCAN MIRA 3, оснащенного 
рентгеновским энергодисперсионным спектро-
метром Oxford Aztec. В микроскопе получены 
изображения как во вторичных электронах (мор-
фология поверхности), так и в отраженных элек-
тронах (контраст от изменения атомного веса),  
а с помощью энергодисперсионного анали-
за (ЭДА) выполнен качественный элементный 
анализ в точке и получены карты распределения 
элементов по выбранной площади. Подготовка 
образцов к исследованиям заключалась в накле- 
ивании их на электропроводящую поверхность  
и напылении на них тонкого слоя углерода для 
создания замкнутого токопроводящего кон-
тура, обеспечивающего стекание заряда при 
воздействии на образец зонда электронного 
микроскопа.

Перемещение вещества в процессе опытов 
внутри цилиндра пористого базальта исследова-
лось с помощью компьютерной рентгеновской 
микротомографии (КТ) на сканере Skyscan1172 
при напряжении 100  кВ и силе тока 100  мкА  
с разрешением не хуже 7 мкм. В процессе ска-
нирования объект вращался вокруг своей оси и 
накапливался пакет изображений теневых про-
екций, яркость которых зависела от степени ос-
лабления рентгеновского излучения, прошедше-
го через образец, что определялось плотностью  
и элементным составом вещества. Малый диа-
метр образцов позволил просвечивать их излу-
чением с малой энергией (100–200  кЭВ), кото-
рое более чувствительно к различиям состава. 
Теневые проекции в результате математической 
реконструкции трансформировались в стек дву-
мерных изображений, а затем в объемную ком-
пьютерную модель объекта. Совмещение мо-
делей, построенных до и после опытов, позво-
лило выявить участки растворения исходного  
базальта и осаждения новой твердой фазы, а так-
же количественно оценить интенсивность этих 
процессов. Детальное описание метода КТ дано 
в работе (Корост и др., 2019).

РЕзУлЬТАТы

Растворы после опытов были близнейтраль-
ными (рН25 = 6–8), а основным компонентом их 
был кремний (табл. 3), который в этих условиях 

Таблица 3. Концентрации элементов в растворах после опытов (ммоль/кг, метод АЭС-ИСП), пересчитанные 
на температуру опытов (300 °С) с помощью коэффициентов N в табл. 2

Опыт Al Ca Fe K Mg Na Si

МБ-1 0.176 0.071 0.017 0.553 0.024 2.98 14.5
МБ-0.5 0.126 0.139 0.002 0.413 0.042 2.36 7.99
ПБ-0.5 0.136 0.027 0.007 0.271 0.001 2.90 11.3
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представлен нейтральным комплексом раство-
ренного кремнезема H SiO4 4

0  (Plyasunov, 2012). 

Опыт с бруском массивного базальта,  
погруженным в воду целиком (МБ-1)

В опыте МБ-1 новые твердые фазы не обна-
ружены визуально (через эндоскоп или биноку-
ляр) ни на стенках автоклава, ни на самом ба-
зальте (рис. 3), хотя концентрация растворенного 
кремнезема (m) была значительно выше раство-
римости стабильного кварца (рис. 1). Отсутствие 
заметного количества вторичного кремнезема в 
этом опыте может быть связано с образованием 
на базальте тонкого выщелоченного слоя амор-
фного кремнезема, который сдерживал дальней-
шее растворение базальта (Techer et al., 2001),  
а существование самого слоя могло поддер-
живаться высокой концентрацией кремнезема  
в растворе. Средняя скорость извлечения SiO2 из 
базальта при 300 °С, определенная как отношение 
массы кремнезема в растворе (0.29 ммоль) к пло-
щади поверхности бруска (26  см2) и к длитель-
ности опыта (129 сут), равна 10–8.0 моль м–2 с–1, 
что на 3 порядка меньше, чем на рис. 2в. Это рас-
хождение подтверждает вывод о том, что поверх-
ностный слой аморфного кремнезема уменьшает 
долговременную скорость растворения базальта 
по сравнению с первоначальной скоростью не на 
1 порядок (как предполагалось при построении 
рис. 2в), а на 4 порядка (Techer et al., 2001).

Опыт с бруском массивного базальта,  
погруженным в воду наполовину (МБ-0.5)

В опыте МБ-0.5 образовалось заметное коли-
чество (~90 мг) кремнезема на стенках автокла-
ва выше уровня воды и на верхней половине са-
мого базальта (рис. 3). Это в 6 раз больше, чем в 
предыдущем опыте, где извлеченный из базаль-
та кремнезем представлен лишь в растворенном 
виде. Кремнеземный состав новых твердых фаз 
подтвержден данными ЭДА и рентгенографии, 

которая диагностировала наличие в них кварца 
(рис. 4в) и кристобалитового опала-С (рис. 4б). 
По характерным формам с помощью СЭМ и ЭДА 
диагностирован также некристаллический опал-А 
(рис. 4а). 

Ниже уровня воды на базальте обнаруже-
ны ямки травления, которые свидетельствуют  
о растворении базальта. Величина m в этом опы-
те была ниже растворимости стабильного квар-
ца и других модификаций кремнезема (рис. 1), 
что выглядело парадоксально, т. к. твердая фаза 

Рис. 3. фото образцов базальта высотой 6 см  
в проволочных каркасах после опытов с полным  
(МБ-1) и частичным (МБ-0.5 и ПБ-0.5) погружением 
образцов в воду (стрелки показывают уровень воды).

МБ-1 МБ-0.5 ПБ-0.5

Рис. 4. СЭМ-изображения фаз кремнезема из опыта МБ-0.5: (а) – некристаллический опал-А, (б) –микрокристал-
лический кристобалитовый опал-С, (в) – макрокристаллический кварц.

(а) (б) (в)

25 мкм 3 мкм 100 мкм
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не способна осаждаться из недосыщенного рас-
твора. Очевидно, что здесь был дополнительный 
процесс локального увеличения m. Еще одна осо-
бенность заключается в практическом отсутствии 
других вторичных минералов, содержащих Al, Fe, 
Ca, Mg. По-видимому, они все же присутствуют, 
но в рассеянном и/или в дисперсном состоянии, 
что требует более чувствительных методов их диа-
гностики. Эта сторона процесса не изучалась, по-
скольку была вне рамок настоящего исследова-
ния, сосредоточенного на поведении кремнезема.

Опыт с цилиндром пористого базальта, 
погруженным в воду наполовину (ПБ-0.5)

После опыта на базальте выше уровня воды 
тоже образовались белые корочки кремнезема 
(рис. 3), но их не было видно на стенках авто-
клава через эндоскоп. Согласно КТ, пористость 
базальта до опыта составляла 48  % и вся она 
была открытой или связной, т. е. все поры сое-
динялись между собой и с внешней средой. Это 
измеренное значение пористости меньше рас-
четного значения 56 % (см. раздел “Методика”) 
по двум причинам. 1) Расчетное значение может 
быть несколько завышено, т.к. средняя плот-
ность твердых фаз пористого базальта может 
быть несколько меньше средней плотности мас-
сивного базальта (см. уравнение (2)), в частно-
сти, из-за меньшего содержания тяжелого окси-
да Fe2O3 и большего содержания легкого оксида 
SiO2 (табл. 1). 2) Измеренное значение пористо-
сти может быть несколько занижено, т. к. метод 
КТ не позволил диагностировать мелкие поры 
(< 20 мкм) из-за своей ограниченной разрешаю-
щей способности.

После опыта пористость базальта уменьши-
лась от 48 до 39 %, что эквивалентно увеличению 
объема твердых фаз образца на 430 мм3. Однако 
объем новых твердых фаз должен быть больше 
этого значения, так как осаждение новых твер-
дых фаз (уменьшение пористости) сопровожда-
лось растворением базальта (увеличением пори-
стости). Для раздельной оценки этих процессов 
предполагалось совместить КТ-модели образца до 
и после опыта с минимальными отклонениями, 
а затем произвести вычитания моделей. Вычита-
ния “до опыта” минус “после опыта” и “после 
опыта” минус “до опыта” должны были обнару-
жить, соответственно, участки растворившего-
ся базальта и новых твердых фаз. К сожалению, 
совместить модели для всего образца не удалось 
из-за деформации его нижней части в опыте. На 
профиле пористости после опыта проявились два 
минимума (рис. 5а), которые показали локальные 
места осаждения наибольшего количества новых 
твердых фаз на уровне воды и выше.

Основной объем пор в базальтовом цилин-
дре до опыта приходился на поры размером 

0.5–0.7 мм (рис. 5б). здесь под размером поры 
подразумевается диаметр сферы с объемом, рав-
ным измеренному объему поры произвольной 
формы. После опыта максимум на рис. 5б не-
сколько сместился и уменьшился так, что макси-
мальное уменьшение объемов оказалось для пор 
размером 0.4–0.7  мм, т. е. именно в эти поры 
осаждались новые твердые фазы. Чтобы выяснить 
заполнение этих пор в опыте водой или паром, 
мы представили пористое пространство образ-
ца в виде пучка вертикальных базальтовых ка-
пилляров разного диаметра и вычислили высоту 
подъема воды в этих капиллярах по уравнению 
(Adamson, Gast, 1997):

 h gr= 2σ θ ρcos ( ),∆  (7)

где σ – поверхностное натяжение границы вода–
пар, θ – угол смачивания водой базальта, Dρ – 
разность плотностей воды и пара, g – ускорение 
свободного падения, r – радиус капилляра. Для 
воды и базальта при 300  °С принято (Adamson, 
Gast, 1997; Mazurek et al., 2009; Wagner, Pruß, 
2002): σ = 0.0144 Н/м, θ = 0, Dρ = 665.9  кг/м3,  
g = 9.81  м/с2. Тогда для пор диаметром 0.4  
и 0.7 мм значения h равны 22 и 13 мм, что меньше 
высоты образца над уровнем воды (33 мм). Это 
значит, что, например, поры размером 0.4  мм, 
расположенные на высоте <  22  мм от уровня 
воды, должны быть заполнены водой, а выше – 
паром. В последнем случае, однако, следует ожи-
дать присутствие в порах также пленочной воды, 
смачивающей шероховатые стенки пор.

Осаждение новых твердых фаз в нижней части 
образца, диагностируемое по уменьшению пори-
стости (рис. 5а), противоречит практическому 
отсутствию вторичных минералов на нижней по-
ловине бруска массивного базальта в опыте МБ-
0.5, выполненном в тех же условиях. Противоре-
чие может объясняться большей интенсивностью 
процесса в опыте ПБ-0.5 по сравнению с опы-
том МБ-0.5 вследствие большей площади поверх-
ности образца (соответственно 643 и 25.8  см2). 
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Рис. 5. Изменение пористости базальтового цилиндра 
по высоте (а) и распределение пор в этом цилиндре по 
размеру (б) до и после опыта ПБ-0.5 по данным КТ.
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Новыми твердыми фазами при растворении ба-
зальта должны быть не только кремнезем, но  
и другие минералы, содержащие, в частности, Fe 
и Al. По-видимому, именно эти минералы (окси-
ды, алюмосиликаты), обладающие низкой рас-
творимостью, могли образоваться вблизи мест 
растворения базальта в нижней части образца,  
а кремнезем, как более растворимый (подвиж-
ный), успел переместиться выше в верхнюю его 
часть.

В верхней части образца ПБ-0.5 удалось со-
вместить КТ-модели до и после опыта. Вычита-
ние моделей показало, что новые твердые фазы 
появились в виде толстых (до 300 мкм) корочек 
на внешней стороне цилиндра и в виде тонких 
(≤  40  мкм) корочек на некоторых стенках пор,  
а на других стенках пор редко встречались еще 
более тонкие (≤ 20 мкм) слои растворившегося 
базальта (рис. 6). 

Изучение аншлифа этого сечения с помо-
щью СЭМ-ЭДА показало, что основной новой 
твердой фазой, появившейся в опыте, является 
кремнезем в виде некристаллического опала-А, 
хотя величина m была значительно ниже его рас-
творимости (рис. 1), т. е. поведение кремнезема 
здесь выглядело таким же парадоксальным, как  
и в предыдущем опыте. Опал-А отлагался на 
стенках пор внутри образца и на его краю сло- 
ями с промежутками (пустотами) между отдель-
ными слоями опала-А, между слоем опалом-А  
и базальтом (рис. 7). Местами опал-А замещал-
ся халцедоном (рис. 7б), который диагностиро-
ван по составу (Si, O) и характерной волокнистой 
форме кристаллов. Халцедон, в отличие от опала, 
содержал примеси Al и Na.

ОБСУЖДЕНИЕ

Парадоксальное поведение кремнезема, отме-
ченное в опытах МБ-0.5 и ПБ-0.5, наблюдалось 

и раньше (Алексеев, Медведева, 2018; Alekseyev 
et al., 2022). В основе этого явления лежит пре-
имущественное испарение тонкого (<  100  нм) 
слоя жидкости на краю мениска у границы жид-
кость–стенка–пар вследствие высокой тепло-
проводности этого слоя в условиях ослабленного 
расклинивающего давления (Plawsky et al., 2008). 
лиофильная шероховатая или пористая поверх-
ность смачивается жидкостью под действием ка-
пиллярных сил лишь по впадинам, оставляя вы-
ступы сухими (Bico et al., 2002). Это увеличивает 
суммарную длину границы жидкость–стенка–
пар, т. е. усиливает испарение. Если в этих ус-
ловиях испаряется водный раствор кремнезема, 
то осаждается его твердая фаза, которая обыч-
но тоже является гидрофильной, шероховатой и 
пористой (Алексеев, Медведева, 2018). Поэтому 
твердый кремнезем тоже смачивается раствором, 
мениски перемещаются к новой поверхности,  
а процессы испарения раствора и осаждения твер-
дой фазы продолжаются (Alekseyev et al., 2022). 

(а) (б)1 мм

Рис. 6. Край томографического сечения пористо-
го базальта (46 мм на рис. 5а) до опыта (а) и резуль-
тат вычитания КТ-моделей до и после опыта ПБ-0.5  
в этом же сечении (б). На рис. (а) твердые фазы тем-
ные, поры светлые. На рис. (б) участки появления 
кремнезема черные, участки исчезновения базальта 
белые, неизмененные участки серые.
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Рис. 7. СЭМ-изображения новообразований в аншлифе сечения пористого базальта (46 мм на рис. 5а) после опы-
та ПБ-0.5: (а) – агатоподобная текстура опала-А в поре, (б) – замещение новообразованного опала-А халцедоном  
в поре, (в) – многослойная текстура опала-А на краю сечения. Темное – пустоты.
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Эти процессы похожи на ползучесть соли (Qazi  
et al., 2019; van Enckevort, Los, 2013), но протекают 
в закрытой системе. Поэтому испарение иниции-
рует не только приток свежего раствора в пленку 
из основного его объема, но также конденсацию 
воды на других участках водной поверхности,  
т. е. в объеме раствора происходит дистилляция  
(Alekseyev, 2023).

Экспериментальные данные настоящей ра-
боты вполне вписываются в эту схему, так как 
гидрофильность шероховатой стенки (базаль-
та) подтверждается малым контактным углом  
(20) при смачивании базальта водой при 22 (Ma-
zurek et al., 2009), а при более высокой температу-
ре этот угол должен быть еще меньше (Adamson, 
Gast, 1997). Эксперименты с частичным погруже-
нием базальтовых образцов в воду представляют 
собой длительно функционирующие неравно-
весные системы, в которых кремнезем переходит  
в объем раствора в результате растворения ниж-
ней части базальта, переносится в пленке рас-
твора в верхнюю часть в результате смачивания 
и осаждается там в результате испарения пленки. 
Для синтеза агата наиболее перспективной ока-
залась схема опыта ПБ-0.5, где образовался сло- 
истый опал-А, который может рассматриваться  
в качестве предшественника агата, т.к. местами 
он уже начал превращаться в халцедон, типичный 
минерал агата. Однако для завершения процесса 
потребовались бы многие годы.

Описанный механизм может проявляться на 
поздней стадии гидротермального процесса по-
сле гетерогенезации (вскипания) флюида при 
уменьшении Т и Р (Drummond, Ohmoto, 1985; 
Hoshino et al., 2006), когда образуется грани-
ца вода – пар и возникают капиллярные силы. 
Преимущественными механизмами движения 
водного раствора в такой ненасыщенной пори-
стой среде являются всасывание под действием 
капиллярных сил, пленочный перенос под дей-
ствием расклинивающего давления, адсорбция/
десорбция и испарение/конденсация (Климентов, 
Кононов, 1973; Wedekind et al., 2013). В этих усло-
виях перенос растворенного кремнезема от места 
перехода его в раствор во вмещающей породе до 
места отложения в агатовой полости должен обе-
спечиваться в основном диффузией в поровом 
растворе, чему способствует высокая (до 80 %)  
пористость базальтов (Moitra, Houghton, 2021; 
Saar, Manga, 1999).

Особенность предлагаемого механизма обра-
зования агатов заключается в том, что необходи-
мое для осаждения твердой фазы пересыщение 
раствора возникает только при попадании его в 
полость, когда раствор начинает испаряться, а 
транспорт SiO2 к агатовой полости может осу-
ществляться в области низких концентраций, 
что замедляет осаждение кремнезема в порах 

вмещающей породы и блокировку пор. Величина 
пересыщения определяет модификацию осажда-
ющегося кремнезема и механизм его осаждения 
(нуклеация гомогенная или гетерогенная, кри-
сталлический рост нормальный, двумерными 
зародышами, на винтовых дислокациях или мик- 
роблочный). В свою очередь, механизм осаж-
дения определяет форму, размер и ориентацию 
кристаллов, т. е. текстуру агатового слоя. Таким 
образом, полосчатость агатов, выраженная квар-
цевыми слоями с разной текстурой, фиксирует 
колебания пересыщения раствора, из которого 
эти слои осаждались.

На пересыщение в пленке раствора влияет 
отношение скоростей смачивания и испарения, 
которое может меняться в зависимости от гид- 
рофильности, шероховатости и/или пористости 
стенок полости. При низком пересыщении крем-
незем может осаждаться сразу в виде слоя халце-
дона или микрозернистого кварца. Тогда после-
дующие порции раствора имеют возможность 
распространяться через поры новообразованной 
фазы под действием капиллярных сил, а область 
испарения (осаждения SiO2) смещается к выхо-
дам пор этой фазы в агатовую полость, что сти-
мулирует образование последующего слоя халце-
дона и т. д.

При большом пересыщении пленочного рас-
твора кремнезем осаждается в виде опала-А, что 
наблюдалось в опыте ПБ-0.5. Однако, перво-
начально, свежеосажденный кремнезем пред-
ставлял собой, вероятно, гладкий гелевый слой, 
покрытый пленкой раствора, которая не ис-
парялась, т. к. толщина ее была больше 100 нм. 
Требовалось некоторое время для старения (де-
гидратации) геля и превращения его в твердый 
пористый опал-А с шероховатой поверхностью 
(рис. 4а). Твердый кремнезем тоже гидрофилен 
(Friedman et al., 2013), т. е. пленка раствора на 
нем должна сохраняться, но, располагаясь уже во 
впадинах шероховатой поверхности, она приоб-
ретает способность испаряться и отлагать новый 
слой кремнезема, так как на краях менисков у 
выступов появляются границы опал-А–раствор–
пар, вблизи которых толщина пленки < 100 нм. 
Процесс дистилляции, сопровождающий испа-
рение, уменьшает концентрацию SiO2 в поровом 
растворе предыдущего слоя, что стимулирует ре-
акции фазовых превращений опал-А → опал-С 
→ кварц (халцедон) (Алексеев, Медведева, 2018).  
В реакциях фазовых превращений кремнезема 
площади поверхности первичных и вторичных 
минералов должны соответственно уменьшать-
ся и увеличиваться, что стимулирует дальнейшее 
снижение пересыщения порового раствора, из-
менение размера и формы осаждающихся кри-
сталлов и, как результат, появление вторичной 
полосчатости. Для этой стадии может оказаться 
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пригодной математическая модель, первоначаль-
но предназначенная для описания раскристалли-
зации плотного геля кремнезема с образованием 
полос, состоящих из скрученных и нескрученных 
кристаллов кварца (Merino, Wang, 2001). Соглас-
но нашей гипотезе, концентрические слои ага-
та образуются, если полость пустая, а раствор 
присутствует только в виде пленки на стенках  
полости или на образовавшемся ранее слое крем-
незема. Если на дне полости находится немно-
го объемного раствора, возможно образование 
горизонтальной слоистости (уругвайский тип), 
но детали этого варианта мы не прорабатыва-
ли. Если агатовая полость имеет связь с земной 
поверхностью (через серию мелких трещин, на-
пример), испарение должно распространяться на 
весь пленочный раствор в полости. Тогда процесс 
переноса кремнезема в полость может быть по-
хож на образование соляной корки на поверхно-
сти почвы (Dai et al., 2016).

Пересыщение раствора в пленке и в порах но-
вообразованного кремнезема зависит также от 
диффузионного притока SiO2 из порового рас-
твора вмещающих пород. Этот приток не может 
быть однородным из-за начальной неоднород-
ности вмещающей породы по составу и распре-
делению пор. Со временем конфигурация этой 
неоднородности может меняться вследствие рас-
творения первичных минералов и осаждения вто-
ричных, а также в результате эволюции самой ги-
дротермальной системы (изменение Т, Р, состава 
раствора). В частности, низкая скорость диффу-
зии SiO2 во вмещающей породе в каком-либо 
участке вблизи агатовой полости (например, из-
за низкой локальной пористости) может вызвать 
локальное уменьшение толщины агатовых сло-
ев рядом с этим участком вплоть до их полного 
выклинивания. Эта причина может быть альтер-
нативным объяснением механизма образования 

“инфильтрационных каналов”.

зАКлЮЧЕНИЕ

Обзор природных исследований агатов позво-
лил суммировать основные их свойства и усло-
вия образования в базальтах: чередование полос 
микрогранулярного и микроволокнистого (халце-
дон) кварца, скручивание и сферолитовый рост 
волокон халцедона, нахождение в газовых пузы-
рях затвердевшей лавы, привнос кремнезема для 
агатов из вмещающих пород, невысокие темпера-
туры образования (25–230 °С).

Критический анализ механизмов образования 
агатов показал, что гипотеза раскристаллизации 
включений кварцевого стекла противоречит бо-
лее высокой температуре плавления кремнезе-
ма по сравнению с температурой магмы. Гипо-
теза осаждения кремнезема из пульсирующего 

глубинного раствора гейзерного типа при умень-
шении температуры противоречит данным о мо-
билизации SiO2 для агатов из вмещающих пород. 
Гипотезы изначально гелевого состояния кремне-
зема в полостях имеют трудности в объяснении, 
как это состояние получилось и почему часто от-
сутствуют центральные полости в агатах, которые 
должны возникать при раскристаллизации геля.

Наиболее адекватной кажется гипотеза по-
слойного осаждения и раскристаллизации геля 
кремнезема (Walger et al., 2009), так как она,  
в согласии с природными и экспериментальными 
исследованиями, предлагает вмещающие породы 
(в частности, базальты) в качестве источника SiO2 
для агатов. Растворение базальтов в эксперимен-
тах действительно приводит к извлечению крем-
незема в раствор с последующим осаждением 
его в виде аморфной фазы совместно с другими 
вторичными минералами. Скорость растворения 
зависит от температуры, рН и времени (влияние 
пассивирующего слоя), но процесс не ограничен 
равновесием раствора с первичными минерала-
ми (плагиоклазами, пироксенами, оливинами), 
которые являются метастабильными и должны 
полностью превратиться в стабильные вторич-
ные минералы.

В случае образования агатов существует про-
блема беспрепятственного перемещения SiO2 от 
вмещающего базальта к агатовым полостям в пе-
ресыщенном или коллоидном растворе без заку-
порки пор осаждающимся кремнеземом. Другая 
проблема связана с первоначальным осаждением 
SiO2 в виде аморфной фазы (опала-А), что пред-
полагает последующее ее превращение сначала  
в опал-С, а затем в халцедон, но не в стабильный 
кварц. Третья проблема связана с механизмом 
образования полосчатости агатов.

Чтобы прояснить некоторые из этих вопро-
сов, выполнены эксперименты по растворению 
образцов базальта в течение 4  мес. при 300  °С. 
Брусок массивного базальта, погруженный в воду 
целиком, не претерпел заметных изменений, но 
погруженный наполовину, покрылся в верхней 
части корками опала-А, опала-С и кварца, хотя 
концентрация растворенного кремнезема была 
ниже растворимости стабильного кварца. Похо-
жий результат был в опыте с цилиндром пористо-
го базальта, погруженным в воду наполовину, но 
кремнезем был представлен некристаллическим 
опалом-А, который образовал агатоподобные 
слоистые текстуры в порах и на поверхности об-
разца выше уровня воды и местами превратился 
в халцедон, основной минерал агатов.

Результаты экспериментов интерпретиру-
ются в рамках гипотезы дистилляции, кото-
рая инициируется преимущественным испа-
рением тонкого слоя раствора на краю мени-
ска и усиливается при смачивании раствором 
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шероховатой или пористой поверхности. Со-
гласно гипотезе, слой аморфного кремнезе-
ма, образовавшийся в результате дистилляции, 
превращается в одну из более стабильных фаз 
(волокнистый халцедон или микрозернистый 
кварц) в зависимости от пересыщения раство-
ра в порах этого слоя. Пересыщение зависит 
от отношения площадей поверхности первич-
ного и вторичного минерала, а также от скоро-
сти диффузионного притока SiO2 из растворяю-
щейся вмещающей породы. Приток SiO2 зави-
сит от расположения основных мест извлечения  
и путей транспорта SiO2, а расположение это мо-
жет меняться в результате реакций растворения/
осаждения. 
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Based on the literature data, the main properties of agates and the conditions of their formation are 
summarized, and a critical analysis of the hypotheses of agate formation is performed. The hypothesis 
of layered deposition and crystallization of silica extracted from the host rock (in particular, basalt) 
turned out to be the most adequate. However, difficulties remained in explaining the movement of SiO2 
from the host basalt to the agate cavities, the causes of SiO2 deposition, the role of phase transformations 
and the mechanism of banding formation. To clarify these issues, experiments were performed on the 
dissolution of basalt samples in water for 4 months at 300 °C. The formation of silica was noticeable only 
in experiments where the basalt sample was half submerged in water. In particular, amorphous silica 
(opal-A) was deposited in the pores and on the surface of the sample above the water level, which formed 
agate-like layered textures and was replaced in places by chalcedony. The experimental results are 
explained within the framework of the distillation hypothesis, which may be suitable for the formation 
of agates. The hypothesis combines the possibilities of SiO2 transfer in low concentrations and SiO2 
deposition in high concentrations, and also explains the banding of agate by fluctuations in the balance 
of supply and consumption of dissolved silica in precipitation and phase transformation reactions.
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