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Программный комплекс GEOCHEQ_Isotope, раннее разработанный для моделирования химических
и изотопных равновесий углерода в гидротермальных и гидрогеохимических системах методом ми-
нимизации энергии Гиббса, распространен на одновременный расчет изотопных эффектов углеро-
да и кислорода. Как и в случае углерода при разработке алгоритмов и базы данных для расчета изо-
топных эффектов кислорода использовали формализм β-фактора. Согласно разработанному алго-
ритму энергия Гиббса G*(P, T) образования редкого изотополога рассчитывалась через энергию
Гиббса образования основного изотополога с учетом величины β18O-фактора этого вещества и со-
отношения масс редкого (18O) и основного изотопов (16O) химического элемента. Используется
приближение идеальности смеси изотопов. Температурная зависимость β-фактора унифицирована
в виде полинома по обратным степеням абсолютной температуры. Критически проанализирована
необходимая информация по кислородным изотопным равновесиям, включающим важные геохи-
мические соединения, проведены согласование и модификация имеющихся данных. С учетом это-
го оптимизированы температурные зависимости β18O-факторов. База термодинамических данных
пополнена информацией по температурным зависимостям β18O-факторов, заключающейся в вве-
дении полиномиальных коэффициентов для каждого из веществ. Практическая реализация про-
граммного комплекса и соответствующей базы данных продемонстрирована на примере использо-
вания программного комплекса GEOCHEQ_Isotope для моделирования зависимости факторов
фракционирования изотопов кислорода и углерода от показателя кислотности раствора (pH) в кар-
бонатной гидротермальной системе. Получено хорошее согласие результатов моделирования с име-
ющимися литературными экспериментальными данными. При повышении pH системы происхо-
дит уменьшение обогащения растворенных карбонатов тяжелым изотопом кислорода 18O относи-
тельно воды. В то же время повышение pH приводит к уменьшению отрицательного углеродного
изотопного сдвига между кальцитом и растворенными карбонатами. При высоких значениях pH (~11)
наблюдается инверсия изотопного сдвига и растворенный карбонат обогащен тяжелым изотопом
углерода относительно кальцита.

Ключевые слова: химические и изотопные равновесия, минимизация свободной энергии, β-факто-
ры, фракционирование изотопов кислорода, фракционирование изотопов углерода
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования изотопных эффектов кислоро-
да занимают одно из центральных мест в изотоп-
ной геохимии. Подавляющее большинство изо-
топных геотермометров являются кислородны-
ми. Данная статья посвящена совместному
расчету химических и кислородных изотопных
равновесий на основе программного комплекса

GEOCHEQ_Isotope. Основные подходы и методы
расчетов кислородных изотопных эффектов в
данной работе в целом аналогичны методам и
подходам, изложенным нами ранее для изотоп-
ных эффектов углерода. Впервые совместное мо-
делирование химических и изотопных равнове-
сий путем минимизации свободной энергии, по-
лучившее название: метод изотопно-химической
системы (идея принадлежит Б.Н. Рыженко), было
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выполнено для изотопов серы в работах Д.В. Гри-
чука с соавторами (Банникова и др., 1987; Гричук,
1987, 1988, 2000; Гричук, Лейн, 1991). Этот метод
позволяет проводить расчет химических и изо-
топных равновесий в один этап в отличие от
обычных подходов (Ohmoto, 1972), когда на пер-
вом этапе проводится расчет химических равно-
весий, а на втором проводят расчет изотопных
равновесий.

Как отмечалось ранее (Mironenko et al., 2018),
одной из основных причин, тормозящих распро-
странение совместных расчетов химических и изо-
топных равновесий, является отсутствие внутрен-
не-согласованных баз термодинамических данных
по редким изотопологам. Данное исследование
направлено на устранение этого недостатка и со-
здание базы данных для моделирования геохи-
мических процессов с учетом кислородных изо-
топных эффектов на основе критического ана-
лиза имеющейся информации по изотопным
равновесиям.

ПОДХОДЫ И МЕТОДЫ
Также, как и в случае углеродных изотопных

эффектов (Mironenko et al., 2018), основу для рас-
четов составляет программный комплекс (Миро-
ненко и др., 2000), использующий базу данных
SUPCRT92 (Johnson et al., 1992) c более поздними
дополнениями и исправлениями. Минимизация
энергии Гиббса в программном комплексе
GEOCHEQ проводится по алгоритму выпуклого
симплекса (de Capitani, Brown, 1987). Для учета
изотопных эффектов в расширении программно-
го комплекса GEOCHEQ – GEOCHEQ_Isotope
вместо химического элемента, для которого рас-
считываются изотопные эффекты, введены его
изотопы в качестве независимых компонент, a в
список веществ добавлены соответствующие изо-
топологи (Mironenko et al., 2018). В случае кисло-
рода – это изотопы 16O и 18O и их изотопологи.

Все расчеты изотопных эффектов в
GEOCHEQ_Isotope проводятся в приближении
идеальности смеси изотопов, в котором замеще-
ния ядер изотопов в разных позициях не влияют
друг на друга, и изотопные эффекты не зависят от
кратности изотопного замещения. Для молекул,
содержащих несколько атомов, это приближение
обычно формулируют в виде правила геометриче-
ского среднего (Галимов, 1973, 1974). Для всех
элементов за исключением водорода приближе-
ние идеальности смеси изотопов выполняется
при температурах, превышающих 100 K (Поля-
ков, 1993). Это приближение по умолчанию счита-
ется выполненным в подавляющем большинстве
геохимических расчетов, если не проводится спе-
циальный расчет перекрестных (или “clumped”)
изотопных эффектов (Гричук, 2000; Hill et al.,
2014, 2020; Schauble, Young, 2020). Как и в случае

изотопных эффектов углерода расчеты кислород-
ных изотопных эффектов опираются на форма-
лизм β-фактора. Понятие β-фактора было введено
Я.М. Варшавским и С.Э. Вайсбергом (Варшав-
ский, Вайсберг, 1957) на основе предложенного
ранее (Bigeleisen, Mayer, 1947) редуцированного
по числам симметрии отношения статистических
сумм изотопологов (the reduced isotopic partition
function ratio). Однако, в практику геохимических
исследований понятие β-фактора было внедрено
Э.М. Галимовым (Галимов, 1973, 1974, 1982; Gali-
mov, 2006). β-фактор вещества, содержащего ато-
мы рассматриваемого химического элемента в эк-
вивалентных положениях удобно выразить в лога-
рифмической форме в терминах энергии Гиббса

(1)

где β – β-фактор, G – энергия Гиббса, P – давле-
ние, T – температура, R – универсальная газовая
постоянная, z – кратность изотопного замеще-
ния, m – масса изотопа, “*” помечены величины,
относящиеся к тяжелому изотопу. В соответствии
с этим равновесный коэффициент разделения
изотопов (αA/B) между двумя веществами A и B
равен отношению их β-факторов:

(2а)

или в логарифмической форме для изотопного
сдвига (ΔA/B):

(2б)

В последнем равенстве (2б) учтено что |β – 1|  1.
В том случае, когда атомы элемента, подверга-

ющегося изотопному замещению, находятся в
неэквивалентных положениях формулы (1) и (2а)
требуют уточнения. Поскольку в природных про-
цессах в изотопном обмене участвуют все изотопо-
логи, то необходимо понимание того каким обра-
зом β-фактор соединения в целом связан с β-факто-
рами атомов в определенных неэквивалентных
положениях. Развитая Э.М. Галимовым (Гали-
мов, 1973, 1974, 1981, 1982; Galimov, 2006) на при-
мере изотопов углерода теория внутримолекуляр-
ных изотопных эффектов носит общий характер
и имеет непосредственное применение к фракци-
онированию изотопов кислорода, поскольку в
геохимических исследованиях часто приходится
иметь дело с веществами, которые содержат не-
сколько атомов кислорода, причем не все они на-
ходятся в эквивалентных положениях1. В частно-
сти Э.М. Галимовым было показано что для заме-
щения редким изотопом β-фактор соединения в
целом связан с β-факторами однозамещенных

1 Для внутримолекулярных изотопных эффектов в случае
твёрдых тел иногда используют термин “интраструктур-
ный изотопный эффект” (например, Устинов и др., 1988).

( ) ( )β = − −ln ( , ) *( , ) 1.5 * ,G P T G P T zRT m m

α = β βA/B A B ,

Δ ≡ α − ≈ β − βA B A B A B1 ln ln .

!



1052

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 11  2021

ПОЛЯКОВ и др.

изотопологов (βi) следующим соотношением (Га-
лимов, 1973, 1981, 1982):

(3a)

Соотношение (3а) было названо Э.М. Галимовым
первым законом аддитивности (Галимов, 1981;
1982)2. Впоследствии было показано, что соотно-
шение (3а) выполняется не только в случае заме-
щения редкими изотопами, но и в том случае, ко-
гда βi не сильно отличаются от единицы (Поля-
ков, 1987; Polyakov, Horita, 2021). Кроме того,
логарифмическая форма оказывается незначи-
тельно точнее (Polyakov, Horita, 2021):

(3б)

Поскольку в представленной версии
GEOCHEQ_Isotope внутримолекулярные эффек-
ты кислорода не рассчитываются, использование
β-фактора соединения в целом в соответствии с
формулой (3б) позволяет избежать излишнего
“разбухания” базы данных за счет введения дан-
ных по изопологам разной кратности и локализа-
ции. Таким образом, при расчете коэффициентов
равновесного фракционирования изотопов кис-
лорода в комплексе GEOCHEQ_Isotope достаточ-
но наряду с наиболее распространенным изотопо-
логом, содержащим 16O, рассмотреть 18O изотопо-
лог, на один атом кислорода которого приходится
изменение энергии Гиббса в соответствии с (1),
аналогично тому, как это было сделано ранее для
фракционирования изотопов углерода 13C/12C
(Mironenko et al., 2018).

Кислородные β-факторы обнаруживают слабую
зависимость от давления (Polyakov, Kharlаshina,
1994), поэтому в GEOCHEQ_Isotope учитывается
только их температурная зависимость. Темпера-
турные зависимости β18O-факторов представлены
в виде полинома по обратным температурам, как
это сделано для углеродных β-факторов (Mironenko
et al., 2018):

(4)

в котором , a Ai – коэффициенты поли-
нома (4), представленные в табл. 1.

Еще одним добавлением к расчету химических
и изотопных равновесий в системах, включаю-
щих изотоп 18O, является изменение формулы для

2 Второй закон аддитивности – метод изотопических чисел
связей (Галимов, 1973, 1981, 1982).

=
β ≈ β

1

1 .
n

i
in

=
β ≈ β β ≈ β −

1

1ln ln ; ln 1 1.
n

i i i
in

!

β = + + + + +3 1 2 3 4 5
0 1 2 3 4 510 ln ,A A x A x A x A x A x

=
2610x T

моляльности растворенных в воде компонентов в
связи с присутствием системе изотополога H2

18O:

(5)

где mi – моляльность i-го компонента, ni – коли-
чество молей компонента 55.51 – количество мо-
лей в 1 кг воды.

β18O-ФАКТОРЫ В ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ 
БАЗЕ ДАННЫХ GEOCHEQ_ISOTOPE

Также, как и в случае углеродных изотопных
факторов (Mironenko et al., 2018), точность и
обоснованность расчетов по кислородным изо-
топным равновесиям определяется точностью
данных по β18O-факторам, которые используются
в программном комплексе GEOCHEQ_Isotope.
Для оценки кислородных равновесных изотоп-
ных факторов фракционирования применяют
как экспериментальные, так и теоретические под-
ходы. Для экспериментального определения кисло-
родных равновесных изотопных факторов фракци-
онирования наряду с методом частичного изотоп-
ного обмена Нортропа-Клейтона (Northrop,
Clayton, 1966) используют также трехизотопный
метод (Matsuhisa et al., 1978). Для калибровки кис-
лородных изотопных геотермометров используют и
метод эмпирической калибровки (Clayton et al.,
1968; Устинов и др., 1978; Macey, Harris, 2006).
Обзор этих методов с оценкой их преимуществ и
недостатков дан в (Chacko et al., 2001). Теоретиче-
ские расчеты проводят как с помощью модельных
колебательных спектров (Urey, 1947; Bigeleisen,
Mayer, 1947; Kieffer, 1982) и межатомных потен-
циалов (Patel et al., 1991), так и из “первых прин-
ципов” на основе метода функционала плотности
(Schauble, 2004; Blanchard et al., 2009; Hill et al.,
2014; Крылов и др., 2017; Schauble, Young, 2021). В
последние годы метод расчета из “первых прин-
ципов” стал наиболее употребительным. Кисло-
родные β-факторы многих минералов рассчита-
ны с помощью полуэмпирического метода ин-
крементов (Schütze H., 1980; Zheng, 1991; 1999),
который представляет собой распространение
метода изотопических чисел связей Э.М. Галимо-
ва (Галимов, 1973, 1974) на кристаллические тела.
Однако к этим результатам надо относится с
осторожностью, поскольку они часто противоре-
чат экспериментальным данным и теоретиче-
ским расчетам (Horita, Clayton, 2007).

Кислородные факторы фракционирования 
в системе H2O–CO2 (газ)–растворенный 

неорганический углерод
Подавляющее большинство эксперименталь-

ных исследований по определению равновесных

( )
×=

+16 18
2 2H O H O

55.51 ,i
i

nm
n n
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факторов фракционирования изотопов кислоро-
да выполнено при участии воды и углекислого га-
за (Chacko et al., 2001). Поэтому, корректный вы-
бор β18O-факторов воды и углекислого газа имеет
принципиальное значение для калибровки всего
массива данных по кислородным изотопным рав-
новесиям.

β18O-факторы H2O. Для расчета кислородных
β-факторов водяного пара использовали различ-
ные теоретические подходы. Расчеты на основе
спектроскопических данных и молекулярных
констант были проведены с учетом ангармонизма и
взаимодействия колебаний и вращений (Bron et al.,
1973; Richet et al., 1977). В последние годы расчеты
были сделаны “из первых принципов” на основе
функционала плотности (Hill et al., 2014 2020;
Guo, Zhou, 2019; Schauble, Young, 2021). Эти рас-
четы, выполненные различными методами, нахо-
дятся в разумном согласии с друг другом. Коэф-
фициенты аппроксимирующего полинома (4) ис-
пользованные в GEOCHEQ_Isotope даны в табл. 1.
Для жидкой воды β18O-факторы были получены
(табл. 1) путем сложения кислородных значений
lnβ для водяного пара и экспериментальных ве-
личин lnα для равновесного фракционирования
изотопов кислорода между жидкой H2O и насы-
щенным паром (Horita, Wesolowski, 1994).

β18O-факторы CO2 и растворенного неорганиче-
ского углерода. Для углекислого газа β18O-факто-
ры были рассчитаны таким же образом, как и для
воды: из спектроскопических данных и молеку-
лярных констант (Richet et al., 1977), из “первых
принципов” (Hill et al., 2014, 2020; Guo, Zhou,
2019; Schauble, Young, 2021). По этим данным бы-
ли рассчитаны коэффициенты полинома (4) для
O2(газ) (табл. 1) Имеются также эксперименталь-
ные данные по равновесному фракционирова-
нию изотопов кислорода CO2(газ) – H2O(жидкость)
при 25°C, поскольку это значение используется
при определении изотопного состава воды. Мно-
гочисленные эксперименты (ссылки приведены в
Chacko et al., 2001) позволили IAEA Consultants
Group рекомендовать для равновесного коэффи-
циента фракционирования CO2(газ)–H2O(жидкость)
значение 1.0412 при 25°C (Hoefs, 2018). Существуют
также оценки для температурных диапазонов 5 –
100°C (Brenninkmeijer et al., ) и 130–350°C (Truesdell,
1974). Сравнение рассчитанных по данным
GEOCHEQ_Isotope ( табл. 1) коэффициентов рав-
новесного изотопного фракционирования
CO2(газ)–H2O(жидкость) и соответствующих экспери-
ментальных значений проведено на рис. 1. На-
блюдается хорошее согласие между эксперимен-
тальными и расчетными результатами.

Растворенный неорганический углерод представ-
лен в GEOCHEQ_Isotope растворенными в воде кар-
бонатными частицами: СО2, H2CO3, , .−

3HCO −2
3CO

β18O-факторы этих частиц были рассчитаны на
основе функционала плотности из “первых
принципов” (Hill et al., 2014, 2020; Guo, Zhou,
2019; Schauble, Young, 2021). В базу данных
GEOCHEQ_Isotope (табл. 1) внесены результаты
расчетов (Guo, Zhou, 2019), которые наилучшим
образом согласуются с экспериментальными дан-
ными (Beck et al., 2005). Экспериментальные дан-
ные для растворенных карбонатных частиц (Beck
et al., 2005) хорошо согласуются с равновесными
коэффициентами фракционирования между эти-
ми растворенными частицами и водой, рассчитан-
ными по данным базы GEOCHEQ_Isotope (рис. 1).
Следует подчеркнуть, что β18O-факторы для рас-
творенной нейтральной частицы СО2 приняты
равными таковым в газовой фазе. Как расчетные,
так и экспериментальные значения равновесного
коэффициента фракционирования изотопов кис-
лорода между углекислотой и водой для раство-
ренной в воде и газофазной СО2 различаются на
~0.1‰, т.е. на величину меньшую погрешности
как измерений, так и расчетов (рис. 1).

Кислородные β-факторы карбонатных минералов

Фракционирование изотопов кислорода в систе-
ме кальцит–CO2. С точки зрения изотопной гео-
химии кальцит является, пожалуй, наиболее важ-
ным среди карбонатных минералов. Дело в том,
что коэффициенты фракционирования изотопов
кислорода, найденные в ходе экспериментов в
“сухой” системе (без водного флюида) привязы-
вают к кальциту (Chacko et al., 2001; Clayton,
Kiffer, 1991). В этой связи представляется весьма
важным оценка равновесного фракционирова-
ния в системе кальцит–CO2, поскольку, как было
показано в предыдущем разделе, для углекислого
газа существует надежная оценка величины
β18O-фактора. Для кальцита, наблюдается хоро-
шее согласие между результатами расчетов из
“первых принципов” (Hill et al., 2014, 2020; Guo,
Zhou, 2019; Schauble, Young, 2021) и расчетов, ос-
нованных на модельных спектрах колебаний ре-
шетки типа Киффер (Clayton, Kiffer, 1991; Chacko,
Deines, 2008; Поляков, 2008). В GEOCHEQ_Iso-
tope в качестве β18O-фактора приняты результаты
расчетов из “первых принципов”. Эти результаты
совпадают при температурах выше 400 K с оцен-
кой Р.Клейтона и С. Киффер (Clayton, Kiffer,
1991). Разница в величинах β18O-фактора кальци-
та, принятых в GEOCHEQ_Isotope, и рассчитан-
ных на основе модельного спектра Киффер в ква-
зигармоническом приближении (Поляков, 2008)
также значительно меньше разброса эксперимен-
тальных данных (рис. 2). Несколько больше раз-
ница между CaCO3/CO2 фракционной кривой,
полученной Т. Чако и П. Дейнесом (Chacko,
Deines, 2008), и фракционной кривой, рассчитан-
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ной по базе данных GEOCHEQ_Isotope. Это связа-
но с занижением значения частоты эйнштейнов-
ского осциллятора ν3 = 1460 см–1 (Mironenko et al.,
2018), что приводит к занижению β-фактора каль-
цита. Для β18O-фактора кальцита этот эффект
меньше, чем для β13C-фактора. В целом, наблю-
дается согласие расчетов равновесного фракцио-
нирования кальцита в системе кальцит–CO2, с
использованием β18O-фактора кальцита из базы
данных GEOCHEQ_Isotope с экспериментальны-
ми данными по измерению равновесного коэф-
фициента фракционирования изотопов кислоро-
да в этой системе (рис. 2).

Кислородные изотопные эффекты между карбо-
натными минералами. Метод расчета коэффици-
ентов полинома (4) для карбонатных минералов
аналогичен методу, который был использован
для их β13C-факторов (Mironenko et al., 2018). По-
скольку фракционирование между карбонатны-
ми минералами хорошо описывается моделью
Т. Чако и П. Дейнеса (Chacko, Deines, 2008), но
наблюдается занижение β18O-факторов кальцита
по сравнению со значениями, принятыми в
GEOCHEQ_Isotope (рис. 2), то к значениям 103lnβ
для карбонатных минералов была добавлена раз-

ница между значениями 103lnβ для кальцита,
принятыми в базе данных GEOCHEQ_Isotope, и
значениями для кальцита по модели Т. Чако и
П. Дейнеса (Chacko, Deines, 2008):

(6)

где βcarb и βcalc – β18O-факторы карбонатного ми-
нерала и кальцита, использованные в базе данных
GEOCHEQ_Isotope, а  и  – те же β-фак-
торы, рассчитанные по модели Т. Чако и
П. Дейнеса (Chacko, Deines, 2008). Коэффициен-
ты полинома (4) для β18O-факторов карбонатов,
полученные в соответствии с (6), представлены в
табл. 1.

На рис. 3 проведено сравнение фракциониро-
вания изотопов кислорода в системе доломит –
вода по данным GEOCHEQ_Isotope с эксперимен-
тальными калибровками других авторов. Наблюда-
ется хорошее согласие между экспериментальными
значениями кислородного коэффициента равно-
весного фракционирования между доломитом и
водой и расчетными величинами, найденными
по базе данных GEOCHEQ_Isotope (рис. 3).

( )β = β + β − β =

= β + β − β

СD СD
carb calc carb calc

СD СD
carb calc calc

ln ln ln ln

ln (ln ln ),

βCD
carbln βCD

calcln

Рис. 1. Сравнение данных GEOCHEQ_Isotope по равновесным коэффициентам фракционирования изотопов кислоро-
да в системе H2O–CO2 – растворенный неорганический углерод с экспериментальными определениями.
Погрешность определения экспериментальных равновесных коэффициентов фракционирования изотопов кислоро-
да не превышает размеров используемых значков.
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Кислородные β-факторы в силикатах и оксидах 
в программном комплексе GEOCHEQ_Isotope

Многие применения геохимии стабильных
изотопов связаны с использованием фракциони-
рования изотопов кислорода в силикатах и окси-
дах. Коэффициенты полинома (4) для расчета
β18O-факторов этих минералов, включенных в
GEOCHEQ_Isotope, представлены в табл. 1. Боль-
шинство из этих данных получено на основе рас-
четов из “первых принципов”. С одной стороны,
результаты этих расчетов хорошо согласуются с
экспериментальными и эмпирическими данны-
ми, а с другой стороны, позволяют экстраполиро-
вать результаты на условия, недоступные в экспе-
рименте. В ряде случаев требуется согласование
результатов, полученных разными методами и ав-
торами. Пример такого согласования дают калиб-
ровки β18O-факторов полиморфов TiO2: рутила,
анатаза и брукита. Расчеты β18O-факторов для
этих полиморфов, выполненные из “первых
принципов” с применением метода суперячеек
(Крылов, Кузнецов, 2019), дают прекрасное согла-

сие с эмпирической калибровкой этих геотермо-
метров (Zack, Kooijman, 2017). Однако, β18O-факто-
ры рутила хуже согласуются с экспериментальными
и эмпирическими оценками коэффициентов
фракционирования изотопов кислорода для пар
рутил–кварц и рутил–кальцит (рис. 4), чем ка-
либровка рутила, рассчитанная на основании мо-
дельного спектра Киффер (Clayton, Kieffer, 1991).
Для согласования различных калибровок мы при-
менили прием аналогичный тому, который был
использован для карбонатов. Мы оценили разни-
цу между β18O-факторами рутила, полученных
этими методами, и скорректировали β18O-факто-
ры полиморфов TiO2 на эту величину, сохранив тем
самым калибровку геотермометров, основанную
на этих полиморфах, и обеспечив удовлетворитель-
ное согласие с экспериментальными и эмпириче-
скими оценками изотопных коэффициентов фрак-
ционирования рутил–кварц и рутил–кальцит.

При отборе калибровок β18O-факторов для
включения их в базу данных GEOCHEQ_Isotope
большое внимание уделяли согласованию. Имен-

Рис. 2. Сравнение различных оценок равновесного коэффициента фракционирования изотопов кислорода в системе
кальцит–CO2.
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Рис. 3. Фракционирование изотопов кислорода в системе доломит – вода.
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Рис. 4. К вопросу о согласовании β18O-факторов для рутила.
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но согласие в оценках значений β18O-факторов (или
возможность их согласования), полученных разны-
ми методами является критерием их надежности.

Для определения β18O-факторов оксидов на-
ряду со стандартными методами, упомянутыми
выше, используются и новые подходы. В этих
случаях особую важность приобретает верифика-
ция результатов, полученных новыми методами,
за счет использования методов, уже зарекомендо-
вавших себя надежными. Для оксидов, катионы
которых имеют “мессбауэровский” изотоп, оказы-
вается возможным оценка β18O-факторов по экспе-
риментальным данным по гамма-резонансному
рассеянию и теплоемкости. Таким образом, были
измерены β18O-факторы гематита (Поляков и др.,
2001) и касситерита (Polyakov et al., 2005). Для кас-
ситерита, такая проверка была сделана экспери-
ментально, методом Нортропа–Клейтона (Hu et al.,
2005), и методом эмпирической калибровки с ис-
пользованием других изотопных геотермометров
и оценки температуры по газово-жидкостным
включениям (Macey, Harris, 2006). Проверка, для
гематита может быть сделана из сравнения ре-

зультатов расчета β18O-факторов гематита, рас-
считанного из “первых принципов” (Blanchard
et al., 2015) и найденного из экспериментальных
данных по температурному сдвигу в мессбауэров-
ских спектрах и теплоемкости (Поляков и др.,
2001). Эти оценки β18O-фактора гематита практи-
чески совпадают: даже при комнатной температуре
разница в значениях 103lnβ составляет ~0.3 (0.4% от
величины 103lnβ), а с повышением температуры
становится еще меньше.

Подобное согласование может быть сделано и
в случае гроссуляра, для которого существуют два
расчета (Крылов, Глебовицкий, 2017; Schauble,
Young, 2020), основанных на функционале плот-
ности состояний, но использующие разные мето-
дики. В этом случае согласие несколько хуже
(~3.3% от величины 103lnβ), но остается приемле-
мым (рис. 5). Оба расчета хорошо согласуются с
экспериментальным коэффициентом фракцио-
нирования гроссуляр–кальцит (Rosenbaum, Mat-
tey, 1995, 1996) и гроссуляр – водный сверхкрити-
ческий флюид. В GEOCHEQ_Isotope принято усред-

Рис. 5. Сравнение β18O-фактора для гроссуляра, рассчитанного различными методами, с экспериментальными дан-
ными.
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ненное значение β18O-фактора для гроссуляра по
двум рассмотренным калибровкам (табл. 1).

Для использования β-факторов в базах данных
необходимо их знание в широком интервале тем-
ператур. Это чаще всего достигается в расчетных
теоретических работах. Но иногда подобные рас-
четные данные отсутствуют. В этом случае воз-
можно согласование результатов, полученных
различными авторами. Для β18O-факторов подоб-
ная ситуация имеет место в случае магнетита.
Имеются надежные экспериментальные опреде-
ления равновесных коэффициентов фракциони-
рования изотопов кислорода в системе магнетит-
H2O при температурах выше 300°C (Cole et al.,
2004) и разрозненные данные по фракционирова-
нию изотопов в системе магнетит–вода при низких
температурах (Blattner et al., 1999; Zhang et al., 1995;
Mandernack et al., 1999). По этим эксперимен-
тальным данным мы построили интерполяцион-
ный полином вида (4) для фракционной кривой
магнетит–H2O (рис. 6). Для получения полинома
для β18O-фактора магнетита коэффициенты по-
линома для H2O (жидкость или свехкритический
флюид (T > 647 K)) из табл. 1 сложили с коэффици-

ентами полинома для фракционной кривой. По по-
лученным полиномам построили температурную
зависимость β18O-фактора магнетита, которую для
получения сглаженной кривой снова аппрокси-
мировали полиномом вида (4). Результат пред-
ставлен в табл. 1.

Мы рассмотрели основные принципы, методы
и приемы согласования и построения базы кис-
лородных изотопных данных в GEOCHEQ_Iso-
tope. Более подробное рассмотрение конкретных
случаев выходит за рамки настоящей статьи и от-
носится скорее к инструкциям по применению
этого программного комплекса.

СОВМЕСТНЫЙ РАСЧЕТ РАВНОВЕСНЫХ 
КИСЛОРОДНЫХ И УГЛЕРОДНЫХ 

ИЗОТОПНЫХ ЭФФЕКТОВ 
И ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 

В ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ СИСТЕМЕ

В настоящее время GEOCHEQ_Isotope позво-
ляет моделировать равновесные химические про-
цессы с учетом кислородных и углеродных изотоп-
ных эффектов. В качестве примеров подобного мо-

Рис. 6. Равновесное фракционирование изотопов кислорода (18O/16O) для системы магнетит–H2O.
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Рис. 7. Зависимость состава растворенного карбонатного углерода от рH по результатам моделирования с использова-
нием GEOCHEQ_Isotope.
При разных значениях рH наблюдается доминирование частиц разного вида. Кальцийсодержащие частицы дают не-
значительный вклад в общий карбонатный углерод. Только при низких рH доля CaHC  достигает 7%. 
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ческий углерод–вода) и углерода (растворенный неорганический углерод–кальцит) от рН водного раствора.
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делирования мы выбрали систему, аналогичную
рассмотренной ранее (Mironenko et al., 2018). В це-
лом методика расчета химических равновесий с
учетом как углеродных, так и кислородных изо-
топных равновесий совпадает с той, которая при-
менялась к моделям, включающим оценку только
углеродных равновесных изотопных эффектов
(Mironenko et al., 2018; Мироненко и др., 2021;
Сидкина и др., 2019). Естественным изменением
явилось добавление изотопа 18O в качестве неза-
висимого компонента и 18O-изотопологов в спи-
сок веществ, для которых проводится минимиза-
ция энергии Гиббса. Кроме того, моляльность
компонентов водного раствора рассчитывали по
формуле (5).

В качестве примера использования
GEOCHEQ_Isotope мы рассчитали химические и
изотопные равновесия в углекислой гидротер-
мальной системе валового состава “1 моль СаО +
+ 1 кг Н2О + 1.4 моля СО2” для температур 15, 25,
40°С и давления 40 бар в зависимости от водород-
ного показателя pH кислотности. Соотношения
18О/16О и 13С/12С в системе отвечали природным
распространенностям этих изотопов. Рассматри-
вались 16O-, 18O-, 12C- и 13C-изотопологи кальци-
та, воды, СО2(aq), , , CaCO3(aq),

Ca , CO2(газ), СН4(газ), H2O(газ). Для по-
добной системы имеется экспериментально-тео-
ретическое исследование зависимости состава
растворенного неорганического (карбонатного)
углерода и равновесного фракционирования изо-
топов кислорода между растворенными карбо-
натными частицами и водой от pH (Beck et al.,
2005). Между этим экспериментальным исследо-
ванием и карбонатной системой, которая рас-
смотрена в настоящей статье, есть очень незначи-
тельные отличия. При моделировании с исполь-
зованием GEOCHEQ_Isotope, мы рассматривали
возможность появления растворенных частиц
CaCO3(aq), Ca , в то время, как в работе
(Beck et al., 2005) эти частицы не принимали во
внимание. С другой стороны, при теоретическом
моделировании в работе (Beck et al., 2005) учиты-
вали присутствие в растворе частиц H2CO3. Сле-
дует подчеркнуть, что концентрация H2CO3 по
результатам моделирования составляла ~0.2–
0.3% в общем количестве растворенного карбо-
натного углерода при pH < 5 и резко уменьшалась
при понижении кислотности. Результаты моде-
лирования состава карбонатных частиц средства-
ми GEOCHEQ_Isotope представлены на рис. 7. На-
блюдается хорошее согласие между результатами
нашего моделирования с предшествующими ре-
зультатами (Beck et al., 2005).

Доминирование той или иной формы раство-
ренного карбонатного углерода в зависимости от

−
3HCO −2

3CO
−
3HCO

−
3HCO

pH с учетом разницы в значениях β18O- и β13C-фак-
торов растворенных карбонатных частиц (табл. 1,
рис. 1) определяет зависимость равновесных коэф-
фициента фракционирования изотопов кислорода
и углерода между общим растворенным неоргани-
ческим углеродом и сосуществующими фазами.
Примеры таких зависимостей по результатам рас-
четов с использованием GEOCHEQ_Isotope пока-
заны на рис. 8. Для изотопов кислорода имеются
надежные экспериментальные данные (Beck et al.,
2005) по равновесному фракционированию рас-
творенного карбонатного углерода и воды в ин-
тервале температур 15–40°С. Результаты нашего
моделирования обнаруживают хорошее согласие
с этими экспериментальными данными (рис. 8).
Уменьшение обогащения растворенных карбона-
тов тяжелым изотопом кислорода относительно
воды с ростом pH (рис. 8) объясняется последова-
тельной сменой доминирующей карбонатной
формы в ряду CO2(aq) →  →  наряду с
тем, что равновесные факторы фракционирова-
ния этих карбонатных форм с водой (а значит и их
β18O-факторы) уменьшаются в той же последова-
тельности (рис. 1). Для изотопов углерода имеет
место обратная ситуация: β13С-факторы указан-
ных карбонатных форм имеют обратный порядок
(Mironenko et al., 2021) и, поэтому, обеднение рас-
творенного карбонатного углерода тяжелым изо-
топом 13С уменьшается с ростом pH. Причем уг-
леродный изотопный сдвиг между растворенныч
карбонатным углеродом и кальцитом при высоких
pH претерпевает инверсию, поскольку значения
β13С-фактора для доминирующей карбонатной
формы  больше, чем для кальцита (рис. 8).

ВЫВОДЫ
Представлено расширение базы данных и про-

граммного комплекса GEOCHEQ_Isotope, пред-
назначенного для одновременного моделирова-
ния химических и изотопных равновесий мето-
дом минимизации свободной энергии Гиббса, на
расчет изотопных равновесий кислорода. Также,
как и в случае изотопов углерода, представленная
версия основана на формализме β-фактора в при-
ближении. идеальной смеси изотопов.

Представленная версия GEOCHEQ_Isotope ис-
пользует базу данных GEOCHEQ (Мироненко и др.,
2000) для описания неизотопных термодинамиче-
ских свойств веществ. Энергия Гиббса для изотопо-
логов рассчитывается по известным значениям
β-факторов в соответствии с уравнением (1). При
этом учитывается аддитивная связь между lnβ со-
единения в целом и lnβi однозамещенных изото-
пологов.

Проведена адаптация расчетных алгоритмов
на случай использования изотопов кислорода и

−
3HCO −2

3CO

−2
3CO
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повышения точности расчетов. В частности, в
уравнении для расчета моляльности учтено при-
сутствие изотополога H2

18O.
Проведен критический анализ, оптимизация и

согласование имеющейся информации по равно-
весным факторам фракционирования изотопов
кислорода. Температурные зависимости углерод-
ных β-факторов унифицированы в виде полиномов
(4) по степеням обратной температуры (табл. 1).

Применение комплекса GEOCHEQ_Isotope к
совместному расчету химических кислородных и
углеродных изотопных равновесий протестирова-
но на моделировании зависимости состава раство-
ренных карбонатных частиц и коэффициента рав-
новесного фракционирования 18O/16O между рас-
творенным карбонатным углеродом и водой от pH
раствора. Получено хорошее согласие с экспери-
ментальными результатами (Beck et al., 2005). С уве-
личением pH обогащение растворенного карбонат-
ного углерода тяжелым изотопом 18O уменьшается
за счет последовательной смены доминирующей
карбонатной формы в ряду CO2(aq) →  →
→ , характеризующейся меньшим значением
β18O-фактора ( ). Для
углерода рост pH приводит к увеличению коэф-
фициента фракционирования растворенный
карбонатный углерод–кальцит, поскольку

. При этом при высо-
ких значениях рН (~11) происходит инверсия
равновесного изотопного сдвига и растворенный
неорганический углерод обогащен изотопом 13С
относительно кальцита.

Исследование выполнено в рамках госзадания
ГЕОХИ РАН (№ 0137-2019-0015) и частично под-
держано РФФИ грант № 19-05-00865a.
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