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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôëþèäû ìàíòèéíûõ è êîðîâûõ ïîðîä êîíöåíò-
ðèðóþò ðàçëè÷íûå ýëåìåíòû â øèðîêîì äèàïàçîíå Ð
è Ò è ïåðåíîñÿò èõ íà çíà÷èòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ. Îíè
àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ ãîðíûìè ïîðîäàìè è â
óñëîâèÿõ ãåîõèìè÷åñêèõ áàðüåðîâ çà ñ÷åò âûïàäåíèÿ
èç íèõ ìèíåðàëîâ ôîðìèðóþò ìåñòîðîæäåíèÿ. Ñî-
âðåìåííûå ïåòðîëîãè÷åñêèå ðàáîòû âûÿâèëè ñòðóê-
òóðíûå è êîìïîçèöèîííûå äîêàçàòåëüñòâà ïîäâèæíî-
ãî ïîâåäåíèÿ çíà÷èòåëüíûõ ìàññ âåùåñòâà (â ÷àñòíî-
ñòè, ùåëî÷åé è êðåìíåçåìà) ïðè ôèëüòðàöèè íàñû-
ùåííûõ êðåìíå-ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ â óñëîâèÿõ ãðà-
äèåíòîâ Ð-Ò è õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ýëåìåíòîâ
[22, 25, 30, 38, 39]. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðå àêöèé âîäà–
ïîðîäà ñ ðàçâèòèåì ìîùíûõ êîìïüþòåðíûõ òåõíîëî-
ãèé è áàç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ ôëþèä ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ êàê ýëåêòðîëèò, ðàâíîâåñíûé ïîðîäå,
âêëþ÷àþùèé â ñåáÿ âñþ ãàììó çàðÿæåííûõ è íåéò-
ðàëüíûõ âîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Ãàçîâàÿ ñîñòàâëÿþ-
ùàÿ ôëþèäà â ìèíåðàëàõ èññëåäîâàíà íàèáîëåå ïî-
äðîáíî è, âîçìîæíî, òî÷íî [14]. Íî ñîëåâîé ñîñòàâ
åãî îñòàåòñÿ â áîëüøîé ñòåïåíè íåîïðåäåëåííûì
äàæå ïðè ïðèìåíåíèè ïðåöèçèîííûõ ëîêàëüíûõ èí-
ñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ [7, 32, 36]. Â ÷èñëî êîìïî-
íåíòîâ ôëþèäà (èç ãàçîâî-æèäêèõ âêëþ÷åíèé) âêëþ-
÷åí îáøèðíûé ïåðå÷åíü ïåòðîãåííûõ ýëåìåíòîâ: Ê,
Na, Si, Al, Ñà, Mg, Fe è äð., îäíàêî óâåðåííûå êîëè-
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Èçëàãàþòñÿ ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî êîëè÷åñòâåííîãî ðàñ÷åòà ñîñòàâà ðåàêöèîííî-
ãî ôëþèäà (íà îñíîâå ÏÊ “Winsel”) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â ñèñòåìàõ âîäà–ýëåêòðîëèò (NaCl,
HCl, NaOH, KOH)–ìèíåðàë (êâàðö, êîðóíä, ìèêðîêëèí, ïëàãèîêëàç) è âîäà–ýëåêòðîëèò–ïîðîäà (ãðà-
íèò, ïåëèò) ïðè Ò 400–800°Ñ è Ð 1–10 êáàð. Óñòàíîâëåíû îãðàíè÷åíèÿ ïî Ð, Ò è ñîñòàâó ýëåêòðîëèòîâ,
ïðè êîòîðûõ ñîáëþäàåòñÿ ñîãëàñèå ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè ìèíåðàëîâ è ïîðîä ñ äàííûìè èç ýêñïåðè-
ìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàñòâîðèìîñòü, âåðèôèêàöèÿ, ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, ñîñòàâ ìå-
òàìîðôè÷åñêîãî ôëþèäà.

÷åñòâåííûå ïåòðîëîãè÷åñêèå îöåíêè ñîäåðæàíèé
ãëàâíûõ è, òåì áîëåå, ìèêðîêîìïîíåíòîâ ôëþèäà
ïðè âûñîêèõ Ð-Ò â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíû êðàéíå
ðåäêî. ßñíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå âîäà–ïîðîäà â ïðè-
ðîäíûõ óñëîâèÿõ èëè â ýêñïåðèìåíòå ñëîæíåå, ÷åì
îïèñûâàåòñÿ àïïàðàòàìè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè-
êè (íàïðèìåð, ïðîãðàììíûìè êîìïëåêñàìè (ÏÊ)
“Winsel” [9, 10] èëè “Ãèááñ” [27]), ïîýòîìó ïðàêòè-
÷åñêè êàæäûé àâòîð (ïîëüçîâàòåëü ÏÊ) äåëàåò ïî-
ïûòêè ïîêàçàòü, õîòÿ áû êà÷åñòâåííî, ðåàëüíîñòü ïî-
ëó÷àåìûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëüíûõ ñèñòåì.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò èìååò áîëüøîå äî-
ñòîèíñòâî, ò.ê. â ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ âîäà–ïî-
ðîäà (W–R), êðîìå òâåðäûõ ôàç (â áîëüøèíñòâå ÏÊ
áåç ó÷åòà íåèäåàëüíîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ), âêëþ-
÷åí îáøèðíûé ñïåêòð âîäíûõ ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ
ôîðì ñóùåñòâîâàíèÿ ýëåìåíòîâ è èõ êîìïëåêñîâ.
Âñå ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñîâåðøåííî íîâóþ ãåíå-
òè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ, íå äîñòóïíóþ ïðè èñïîëüçî-
âàíèè äðóãèõ ìåòîäîâ [2]. Äîñòèãíóòû íåñîìíåííûå
óñïåõè â ðàñ÷åòàõ è óòî÷íåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ìèíåðàëîâ, êîíñòàíò êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ è äèññîöèàöèè (â îñíîâíîì ïî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì ðàñòâîðèìîñòè). Äëÿ ïîâûøåííûõ
Ð-Ò ïðîáëåìà âåðèôèêàöèè âîçíèêëà ñðàçó æå ïðè
ñîçäàíèè è èñïîëüçîâàíèè ìîäèôèêàöèé ýìïèðè÷åñ-
êîãî ìåòîäà Äåáàÿ-Õþêêåëÿ [13, 21] è â ïðèáëèæåí-
íûõ òåðìîäèíàìè÷å ñêèõ ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò äèññîöè-



àöèè (ïî óðàâíåíèÿì Õåëüãå ñîíà) [24]. Â õèìè÷åñ-
êîé ëèòåðàòóðå íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé ýêñïåðèìåí-
òàëüíûé ìàòåðèàë î ðàñòâîðèìîñòè â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ ðàçëè÷íûõ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ìèíåðàëîâ
ïðè 25–800 °Ñ è äàâëåíèÿõ äî 5 êáàð è áîëåå. Îäíà-
êî ýòè äàííûå îòðàæàþò ëèøü íåáîëüøóþ ÷àñòü øè-
ðîêîãî êðóãà ñîåäèíåíèé, èíòåðåñóþùèõ ãåîõèìèêîâ
è ïåòðîëîãîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, íà ñîâðåìåííîì ýòàïå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ âîäà–
ïîðîäà âåðèôèêàöèÿ íåîáõîäèìà, ò.ê. áåç ðåøåíèÿ
ýòîé ïðîáëåìû íåâîçìîæíî äà ëüíåéøåå óâåðåííîå
ìîäåëèðîâàíèå è äàëåå ïðîãíîç ñëîæíûõ ãåîõèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðèðîäíûõ ìóëüòèñèñòåìàõ. Â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèå ìîæåò äàâàòü
ëèøü ôîðìàëüíûå ðåøåíèÿ, äà ëåêèå îò ðåàëüíîñòè.
Äîñòèæåíèå àäåêâàòíîñòè ðàñ÷åòîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæ-
íîé ïðîáëåìîé, ðåøåíèå åå “òðåáóåò íå òîëüêî âûñî-
êèõ ïðîôåññèîíàëüíûõ çíàíèé â îáëàñòè ôèçèêî-õè-
ìèè, íî è äîñòàòî÷íîãî ìèíèìóìà ãåîõèìè÷åñêîé è
ïåòðîëîãè÷åñêîé èíôîðìàöèè î ìîäåëèðóåìîì
îáúåêòå” [9].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàþòñÿ ðåçóëüòàòû
êîëè÷å ñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíîãî è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî ñîñòàâîâ ðåàêöèîííîãî âîäíîãî ôëþèäà
â ñèñòåìàõ âîäà–ìèíåðàë ñ ó÷àñòèåì êâàðöà, (Ê, Na,
Ñà)-ïîëåâûõ øïàòîâ è êîðóíäà. Ñïåêòð ìèíåðàëîâ
äëÿ èññëåäîâàíèÿ îïðåäåëåí íàëè÷èåì è äîñòîâåðíî-
ñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èõ ðàñòâîðèìî-
ñòè â äèàïàçîíå Ð 1–6 êáàð, Ò 400°–800°Ñ. Ñðàâíåíèå
ïðîâåäåíî òàêæå äëÿ ìåãàñèñòåì âîäà–ãðàíèò è
âîäà–ïåëèò. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êîí-
öåíòðàöèè âîäíûõ êîìïîíåíòîâ Si , Al, K, Na è Ca
ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåò ðàõ. Ïîñòàâëåííàÿ çàäà÷à
âêëþ÷àåò â ñåáÿ òàêæå “èñïûòàíèå ðàáîòû” ÏÊ
“Winsel” â ñðàâíåíèè ñ “Ãèááñ” è SUPCRT92 (ñì.
íèæå). Â ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ÏÊ “Winsel”, îñíîâàí-
íûé íà ìèíèìèçàöèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèà-
ëîâ ïðè ìíîæåñòâå îãðàíè÷åíèé, çàäàâàåìûõ ñèñòå-
ìîé óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññ [10]. Óíèêàëüíûé àëãî-
ðèòì è îáøèðíûå áàçû ñîãëàñîâàííûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìèíåðàëîâ è êîìïîíåíòîâ âîäíî-
ãî ðàñòâîðà îïèñàíû â [5, 9, 10]. Ìåòîäè÷å ñêèå âîï-
ðîñû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ôëþèä–ïîðîäà èçëî-
æåíû âî ìíîãèõ èññëåäîâàíèÿõ [5, 16, 23].
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Â ïðåäëàãàåìîé ðàáîòå âåðèôèêàöèÿ ðåçóëüòà-
òîâ ôèçèêî-õèìè÷å ñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçäåëåíà
íà äâà ýòàïà: äëÿ ðåàêöèé âîäà–ìèíåðàë (ïñåâäîáè-
íàðíàÿ ñèñòåìà) è âîäà–ïîðîäà (ìóëüòèñèñòåìà).
Ïðåäïîñûëêîé òîìó ñëóæèò óñòàíîâëåííàÿ â ýêñïå-

ðèìåíòàõ çíà÷èòåëüíàÿ çàòðóäíåííîñòü ïðåäñêàçàíèÿ
ïîâåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòå-
ìàõ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïðîñ-
òûõ ñèñòåì [17]. Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèé âîäà–ìèíåðàë
èëëþñòðèðóåò âûâîä î ïðåäåëüíîì íàêîïëåíèè ïîðî-
äîîáðàçóþùèõ è ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ðåàêöèîííûõ
ôëþèäàõ. Ìîäåëè ýòèõ ðåàêöèé ìîãóò áûòü âåðèôè-
öèðîâàíû íàèáîëåå ïîëíî è òî÷íî èç-çà íàèáîëüøåãî
êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êðîìå òîãî,
îíè ïîëåçíû äëÿ âûÿâëåíèÿ è èñïðàâëåíèÿ íå âïîëíå
êîððåêòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âîäíûõ
÷àñòèö è ìèíåðàëîâ (ñì. íèæå).

Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ðåàêöèé W/R ýòà ïðîáëåìà
áóäåò ðåøàòüñÿ àâòîðàìè åùå ïðîäîëæèòåëüíîå âðå-
ìÿ. Ïðè÷èí äëÿ ýòîãî ìíîæåñòâî. Â ÷àñòè ðàñ÷åòîâ
çàäà÷à óñëîæíåíà èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷å ñêèõ
óðàâíåíèé Äåáàÿ-Õþêêåëÿ, óïðîùåííûõ è ìîäèôè-
öèðîâàííûõ [4, 18, 19, 24], èñïîëüçóþùèõ îãðîìíîå
(íî íå âñåãäà äîñòàòî÷íîå è ñîãëàñîâàííîå) êîëè÷å-
ñòâî òåðìîõèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ó÷àñòâóþùèõ â
ðåàêöèè ìèíåðàëîâ è âîäíûõ ÷àñòèö. Äîñòîâåðíîñòü
ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ëèøü êàê îáóñëîâ-
ëåííóþ ïîëíîòîé è ïîãðåøíîñòüþ èñïîëüçóåìîé ñè-
ñòåìû êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè è óðîâíåì ðàçâè-
òèÿ òåîðèè ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ [6]. Ïðèí-
öèïèàëüíî ñëàáûì àñïåêòîì òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
äëÿ âûñîêèõ ïàðàìåòðîâ Ð, Ò, âûïîëíÿåìûõ ñ ïîìî-
ùüþ ñòàíäàðòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ–
ïîòåíöèàëîâ ìèíåðàëîâ è âîäíûõ ÷àñòèö, äî ñèõ ïîð
îñòàóòñÿ îöåíêà îòêëîíåíèé ïàðàìåòðîâ ðåàëüíûõ
ñèñòåì îò ðàñ÷åòíûõ, ïîëó÷àåìûõ ñ ïîìîùüþ ýìïè-
ðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè â òåîðèè (óðàâ-
íåíèÿõ) Õåëüãåñîíà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îòäàëÿåò
ðàñ÷åòíûé “ýêñïåðèìåíò” îò ëàáîðàòîðíîãî è îò ïðè-
ðîäû. Â òî æå âðåìÿ, ìíîãèå àâòîðû îòìå÷àþò áëàãî-
ïðèÿòíûé ìîìåíò – âêëàäû îò ïîãðåøíîñòåé òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîìïîíåíòîâ ïðè ðàñ÷åòàõ
èññëåäóåìûõ ìóëüòèñèñòåì â çíà÷èòåëüíîé ìåðå âçàè-
ìîïîãàøàþòñÿ, ïîçâîëÿÿ ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû, áëèç-
êèå ê ðåàëüíûì (Êàðïîâ È.Ê., ëè÷íîå ñîîáùåíèå).

Â ÷àñòè ýêñïåðèìåíòà çàäà÷à óñëîæíåíà, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, íåîïðåäåëåííîñòüþ â äîñòèæåíèè ðàâ-
íîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèè. Âî ìíîãèõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ ïðèâîäèìûå àâòîðàìè àíàëèòè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òâåðäûõ è æèäêèõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèé (ðÍ è Åh ðàñòâîðà, êîëè÷åñòâà è ñîñòàâ ôàç)
íåïîëíû è íåòî÷íû, ÷òî óñëîæíÿåò çàäà÷ó âåðèôèêà-
öèè. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïðè âûñîêèõ Ð, Ò ÷àñòî, êðîìå
íåäèàãíîñòèðóåìûõ àìîðôíûõ ôàç, âîçíèêàþò íå-
ðàâíîâåñíûå ñëàáîîêðèñòàëëèçîâàííûå ìåòàñò à-
áèëüíûå ôîðìû òâåðäûõ ôàç (íàïðèìåð, ñëîèñòûå
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ñèëèêàòû, ãèäðîêñèäû, ãåëè êðåìíèÿ è äð.), ðàñòâî-
ðèìîñòü êîòîðûõ âûøå ðàâíîâåñíûõ, – îòñþäà èçíà-
÷àëüíàÿ ïðè÷èíà áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé êîì-
ïîíåíòîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ôëþèäå.

Ñâîþ äîëþ â íåñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòîâ ñ ðåçóëü-
òàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ âíîñèò íåâîñïðîèçâîäèìîñòü
ýêñïåðèìåíòîâ. Â îñíîâíîì îíà ïðîèñõîäèò èç-çà âà-
ðèàöèé â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà, â ñîñòàâå è ñòðóê-
òóðíî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà
(ãîìîãåííîñòè, óïîðÿäî÷åííîñòè), â  ñîñòàâå èñõîä-
íîãî ýëåêòðîëèòà è ïð. Èëëþñòðàöèåé âëèÿíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýêñïåðèìåíòà íà âîñïðîèçâîäèìîñòü âåëè÷è-
íû ðàñòâîðèìîñòè ìèíåðàëîâ ìîæåò ñëóæèòü êîíãðó-
ýíòíàÿ (!) ðàñòâîðèìîñòü êâàðöà, îñîáåííî ïðè âûñî-
êèõ Ð, Ò (ñì. ñïèñîê ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ èç
êíèãè [15] è íàøó ñòàòüþ [26]). Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â
òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíà ðàñòâîðèìîñòü àëüáèòà â ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, ïðè ðàçëè÷-
íûõ ñêîðîñòÿõ ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ðåàêòîð
(ñì. òàáë. 3B â [31]). Îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî ìàëûå
ñêîðîñòè ðîæäàþò áîëåå ùåëî÷íûå ôëþèäû, â ðà-
ñòâîðå ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå àëþìèíèÿ è
ùåëî÷åé, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ êðåìíåçåìà ïàäàåò,
âåðîÿòíî, èç-çà áîëåå ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè âòî-
ðè÷íûõ ôàç.

Ðàñòâîðèìîñòü ìèíåðàëîâ èññëåäóåòñÿ äèíàìè-
÷åñêèì ìåòîäîì, èíà÷å, ïðîïóñêàíèåì ýëåêòðîëèòà
ïðè îïðåäåëåííûõ Ð-Ò ÷åðåç ðåàêòîð ñ îáðàçöîì. Êà-
òèîííûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîãî ýëåêòðîëèòà ïîñëå åãî
âûïàðèâàíèÿ èçìåðÿåòñÿ ìåòîäàìè êîëè÷åñòâåííîãî
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ñîñòàâ ðàñòâîðà íà âûõîäå èç
ðåàêòîðà çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà è ñâîéñòâ âòîðè÷íûõ
ìèíåðàëîâ, ïîêðûâàþùèõ (ýêðàíèðóþùèõ) èñõîä-
íûå. Íàïðèìåð, ýêñïåðèìåíòû ïî ðàñòâîðèìîñòè ïî-
ëåâûõ øïàòîâ ñîïðîâîæäàþòñÿ êðèñòàëëèçàöèåé
âòîðè÷íûõ ìèíåðàëîâ (á¸ìèò, ïàðàãîíèò, ìóñêîâèò,
àíàëüöèì, íåôåëèí (?), àìîðôíàÿ ôàçà è äð.), ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëîæíîì, íåðàâíîâåñíîì íîíêîí-

ãðóýíòíîì ðàñòâîðåíèè èññëåäóåìîãî ìèíåðàëà [31].
Âûõîäÿùèé èç ðåàêòîðà ðàñòâîð ñèëüíî ïåðåñûùåí,
è èç íåãî íåèçáåæíî âûïàäàþò â îñàäîê íàèìåíåå ðà-
ñòâîðèìûå ôàçû íà âñåì ïóòè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
òðåíäà ïîíèæåíèÿ Ð-Ò.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåì âîäà–ïîðîäà, îòíî-
øåíèå âîäà/ïîðîäà (W/R) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷ðåç-
âû÷àéíî âàæíûé ïàðàìåòð. Âëèÿíèå åãî íà ñîñòàâ
ôëþèäà â øèðîêîì äèàïàçîíå Ð-Ò îöåíèâàëîñü â [18,
20] ïðè ìîäåëèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ âîäû ñ ïîðî-
äàìè ðàçíîãî ñîñòàâà (îò êèñëûõ äî óëüòðàîñíîâ-
íûõ), âêëþ÷àÿ íîíâàðèàíòíûå òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ðåàëüíûì ïðèðîäíûì ìèíåðàëüíûì àññîöèàöè-
ÿì. Àâòîðû [20, 21] ïîêàçûâàþò, ÷òî ïàðàìåò ð W/R
ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò 1000 (äíî îêåàíà) äî 0.001, îí ðà-
âåí 100–25 äëÿ êèñëûõ è ~10 äëÿ îñíîâíûõ ïîðîä.
Äëÿ ùåëî÷íûõ è óëüòðàîñíîâíûõ ïîðîä íîíâàðèàíò-
íûå ðàâíîâå ñèÿ (äî Ò 800°Ñ) ïîëó÷åíû ïðè W/R =
0.02. Óñðåäíåííîå ñîîòíîøåíèå ìàññ W/R äëÿ çåì-
íîé êîðû ðàâíî 1/50. Âåðèôèöèðóþùèìè ïàðàìåòðà-
ìè îáû÷íî ñëóæàò óïðîùåííûé ôàçîâûé ñîñòàâ ïà-
ðàãåíåòè÷å ñêîé àññîöèàöèè è, ðåäêî, ñîñòàâ ðåàêöè-
îííîãî ôëþèäà èç ýêñïåðèìåíòîâ âîäà–ïîðîäà [11,
12, 45, 47, 50].

Ñëåäóåò îòìåòèòü âàæíûé ìîìåíò – áåç ââåäå-
íèÿ â ðàñ÷åò òåðìîäèíàìèêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìè-
íåðàëîâ àññîöèàöèè ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ñîçäà-
íèå ìîäåëüíîãî ïàðàãåíåçèñà, àäåêâàòíîãî ðåàëüíî-
ìó [1]. Åñòåñòâåííî, ïðè èõ íåñîîòâåòñòâèè ðàñ÷åò-
íûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà èñêàæàåòñÿ.

Ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé ðåàêöèé âîäà–ïîðîäà
âîçíèêàåò âîïðîñ î ñîñòàâå “âíåøíåãî” ìåòàìîðôè-
çóþùåãî ôëþèäà [1, 8]. Ïðîèñõîæäåíèå åãî ìîæåò
áûòü ðàçëè÷íûì: þâåíèëüíûì, ïîâåðõíîñòíûì èëè
çàõîðîíåííûì âìåñòå ñ ïðîòîïîðîäîé. Ðàñ÷åò ñîñòà-
âà ôëþèäà, ðàâíîâåñíîãî ïîðîäå, â ñëó÷àå W>R çíà-
÷èòåëüíî óñëîæíÿåòñÿ èç-çà îòñóòñòâèÿ êàêîé ëèáî
èíôîðìàöèè î åãî êîëè÷åñòâå è ñîñòàâå. Èç [20] èç-
âåñòíî, ÷òî ââåäåíèå â èñõîäíûé ñîñòàâ ïîðîäû äàæå
êëàðêîâûõ êîíöåíòðàöèé C, F, Cl è S “îáîãàùàåò”
èìè ðåàêöèîííûé ôëþèä îò äåñÿòêîâ äî ñîòåí è áî-
ëåå ìîëåé (íà 1 êã âîäû) è çàìåòíî èçìåíÿåò åãî êà-
òèîííûé ñîñòàâ. Ïðîáëåìà ñîñòàâà ìåòàìîðôèçóþ-
ùåãî ôëþèäà ðåøàåòñÿ áîëåå îïðåäåëåííî â ñëó÷àå
ïîëíîãî áóôåðèðîâàíèÿ ôëþèäà ïîðîäîé (ïðè
W<<R). Â ýòîì ñëó÷àå Ð-Ò è ñîñòàâ ïîðîäû (ìèíåðà-
ëîâ àññîöèàöèè) ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþò ðàâíîâåñ-
íûé (ðàñ÷åòíûé) ôëþèä, íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà
âíåøíåãî [1, 23]. Ïîïûòêà îöåíêè ñîñòàâà èñõîäíîãî
ðàñòâîðà ïðè ìåòàñîìàòè÷åñêîì çàìåùåíèè ïîðîä
ïðåäïðèíÿòà â [8]. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ìå-
òîäîì ïîäáîðà ñîñòàâà ïðîñòåéøåãî ðàñòâîðà, ñîäåð-

Òàáëèöà 1. Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîãî ôëþ-
èäà (â ððm) â ñèñòåìå âîäà–àëüáèò â çàâèñèìîñòè îò
ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ðåàêòîð, ïî
äàííûì [31].

Т °C Р , bar  ml/час SiO2 Al2O3 Na+K pH25 
500 1500 200 2820 93 51+0 8.1 
500 1500 120 2076 141 83+0.8 8.3 
500 1500 50 1110 259 157+1.8 10.07 
500 2250 170 6900 27 17+0 7.6 
500 2250 160 4007 151 149+1.4 8.3 
500 2000 50 1605 397 230+6.5 10.25 
600 2000 130 4236 97 99+1.1 8.4 
600 2000 110 4675 197 176+3.6 9.0 
600 2000 80 2576 251 209+5.3 9.6 
600 2000 50 2065 281 230+5.3 10.25 
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æàùåãî ãàëîèäû NaCl, KCl, HCl è KHCO3. Ðàñ÷åòû
âåðèôèöèðîâàíû “ðîæäåíèåì” ðàñ÷åòíûõ ìèíåðàëü-
íûõ àññîöèàöèé çîí ìåòàñîìàòè÷åñêîé êîëîíêè,
áëèçêèõ ê ðåàëüíûì.

Êîðîòêî îñòàíîâèìñÿ íà ðåçóëüòàòàõ âåðèôèêà-
öèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ïðîâåäåííûõ íå-
êîòîðûìè àâòîðàìè [2, 3, 8, 13]. Îáúåêòàìè èññëåäî-
âàíèÿ ÿâëÿëèñü ïîâåðõíîñòíûå è òåðìàëüíûå âîäû,
íàçåìíûå è ïîäâîäíûå ãèäðîòåðìû. Êîëè÷åñòâåííîå
ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîäçåìíûõ
âîä ðåàëüíûì èç ðàçëè÷íûõ ãèäðîãåîõèìè÷åñêèõ
ñèñòåì ïîëó÷åíî ëèøü â ñëó÷àå äîñòèæåíèÿ ïîñëå-
äíèìè õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ðàáîòå [21] ñäåëàí
ãëàâíûé âûâîä – òðåáóåòñÿ àäåêâàòíîñòü ìîäåëè è
èçó÷àåìîãî îáúåêòà êàê íåîáõîäèìîå óñëîâèå êîëè-
÷åñòâåííîãî ñîîòâåòñòâèÿ ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâà-
íèÿ ðåàëüíûì ïàðàìåòðàì ïðèðîäíûõ ñèñòåì. Óòâåð-
æäàåòñÿ, ÷òî êîëè÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå äëÿ íå-
ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî ëèøü íà
îñíîâå àëãîðèòìîâ, äîïîëíåííûõ ýëåìåíòàìè ôèçè-
êî-õèìè÷åñêîé ãèäðîäèíàìèêè è êèíåòèêè (ñ ó÷åòîì
ïðèíöèïèà ëüíîãî âëèÿíèÿ ñòåïåíè “îòêðûòîñòè-çà-
êðûòîñòè” ñèñòåìû), è ÷òî ïðîáëåìà âåðèôèêàöèè
ðåøàåòñÿ óñïåøíî äëÿ áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
ñèñòåì ñ ìèíèìàëüíûìè ñîîòíîøåíèÿìè W/R.

Â ðàáîòàõ [2, 8, 13, 20] óñòàíîâëåíî, ÷òî íå ñó-
ùåñòâóåò ïðÿìîé ñâÿçè ìåæäó ñîñòàâîì ïîðîäû è ñî-
ñòàâîì ðàâíîâåñíîãî ñ íåé âîäíîãî ðàñòâîðà. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî ñîñòàâ ïîðîä âíîñèò âïîëíå îïðåäåëåííóþ
ñïåöèôèêó â ïðîäóöèðîâàíèå ñîñòàâà ðàâíîâåñíîãî
ðàñòâîðà è ôîðìèðóåò îáëàñòü (òèï) ïðèðîäíûõ ïî-
âåðõíîñòíûõ è òåðìàëüíûõ âîä. Ðåàëüíûå âåëè÷èíû
êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ îáû÷íî íèæå ðàñ÷åòíûõ
(ïðåäåëüíûõ, ðàâíîâåñíûõ). Ýòî ïðîèñõîäèò áëàãî-
äàðÿ ðàçëè÷íûì ñêîðîñòÿì (âðåìåíè äâèæåíèÿ) òåð-
ìàëüíûõ âîä â ïîðîäàõ è òîìó, ÷òî ÷àñòíûå ðåàêöèè
âçàèìîäåéñòâèÿ âîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñ ìèíåðàëàìè
ïîðîäû ìîãóò áûòü íåðàâíîâå ñíûìè â ðàçëè÷íîé
ñòåïåíè. Áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå òåðìàëüíûå
âîäû îáíàðóæèâàþò áëèçîñòü (è äàæå ñîâïàäåíèå)
ðàñ÷åòíûõ è ðåàëüíûõ ñîäåðæàíèé âîäíûõ êîìïî-
íåíòîâ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè îá-
ìåíà âîäà–ïîðîäà. Íàèáîëåå îñíîâàòåëüíûì ðåøå-
íèåì ïðîáëåìû âåðèôèêàöèè ðàñ÷åòîâ ðåàêöèé W–R
ñëóæàò íåìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è, îä-
íîâðåìåííî, ÝÂÌ-ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
âîäà–ïîðîäà [11, 12, 45, 48].

ÑÎÑÒÀÂ ÔËÞÈÄÍÎÉ ÔÀÇÛ ÏÎ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÀÌ
ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÃÎ È

ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ðàáîò ïî ðàñòâîðèìîñòè íåêîòîðûõ ïîðîäîîáðàçóþ-

ùèõ ìèíåðàëîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöàõ (ñì. íèæå).
Íàèáîëåå èçó÷åíû êâàðö è ïîëåâûå øïàòû, ýïèçîäè-
÷åñêè – îêñèäû è ñóëüôèäû, ñâåäåíèé æå î ðàñòâîðè-
ìîñòè ãëàâíûõ ìèíåðà ëîâ ìåòàìîðôè÷å ñêèõ ïîðîä
(ðîãîâûõ îáìàíîê, ïèðîêñåíîâ è äð.) â ëèòåðàòóðå íå
îáíàðóæåíî.

Ðàñòâîðèìîñòü êðåìíåçåìà. Çíà÷èòåëüíûå
ìàññû êðåìíåçåìà òðàíñïîðòèðóþòñÿ ôëþèäîì ïðè
ðåãèîíàëüíîì ìåòàìîðôèçìå [30], îêå àíè÷åñêèìè
ãèäðîòåðìàëüíûìè ñèñòåìàìè [38] è ñóáäóêöèîííû-
ìè êîìïëåêñàìè [39], ÷òî òðåáóåò íàèáîëåå ïîëíî-
öåííîé êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè î ðàñòâîðèìîñ-
òè êðåìíåçåìà íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ìåòàìîðôèçìà,
ìåòàñîìàòîçà è ðóäíûõ ïðîöåññîâ. Âåðèôèêàöèÿ
êîíãðóýíòíîé ðàñòâîðèìîñòè êðåìíåçåìà â áèíàðíîé
ñèñòåìå âîäà–êâàðö ïðè Ò < 560 °Ñ è Ð < 5 êáàð ïðî-
âîäèëàñü â ðàáîòàõ [26, 49, 50], â  êîòîðûõ ïîêàçàíà
äîñòàòî÷íàÿ áëèçîñòü ðàñ÷åòíîé ðàñòâîðèìîñòè ýêñ-

Ðèñ. 1. Ðàñòâîðèìîñòü êâàðöà ïî ðåçóëüòàòàì ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.

– èç [44], ( ) – èç [29]; ñïëîøí ûå ëèíè è – ý êñïåðè-
ìåí ò, ïóíêòèð – ðàñ÷åò ÏÊ “Winsel” . Ñòðåëêè óêàçûâàþò
âåëè÷è íó è í àï ðàâëåíè å îòêëîíåíèé ðàñ÷åòíûõ âåëè ÷èí
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.

2
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ïåðèìåíòàëüíîé. Íà ðèñóíêå 1 ïðèâîäèì íîâûå ðå-
çóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
(ïî [2, 37, 44]) äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â
÷èñòîé âîäå ïðè äàâëåíèÿõ äî 10 êáàð è òåìïåðàòó-
ðàõ äî 900 °Ñ. Ðàñ÷åòû ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà îñóùå-
ñòâëÿþòñÿ ïðè ó÷àñòèè îäíîçàðÿäíîãî Í3SiO4

- è íåé-
òðàëüíîãî êîìïëåêñà (âîäíîé ÷àñòèöû) SiO2* èëè
H

4
SiO

4
* [49]. Âîäíûé ôëþèä, ðàâíîâåñíûé êâàðöó,

ñîäåðæèò ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêèå êîíöåíòðàöèè, äî
ñîòåí ììîëü SiO2 (çäåñü è äàëåå ìîëÿëüíîñòü è ððm
íà 1 êã âîäû), ïðè ýòîì àäåêâàòíîñòü ðàñ÷åòîâ â ïðå-
äåëàõ ±10÷30 ììîëü äîñòèãàåòñÿ äî 500–900 °Ñ ïðè
Ð ìåíåå 6 êáàð. Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûå
âåëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè ñòàíîâÿòñÿ ñèëüíî çàâû-
øåííûìè. Ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ âûâîäîì àâòî-
ðîâ [35, 36] î òîì, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû âîäíûõ êîìïëåêñîâ óäîâëåòâîðèòåëüíî “ðàáîòà-
þò” äî 500–600 °Ñ è 5–6 êáàð (ïî èõ äàííûì, íåîïðå-
äåëåííîñòü ∆G ïðè 500 °/2 êá ðàâíà ±700 êàë/ìîëü,
ïðè 1000° / 5 êáàð – ±1500 êàë/ìîëü). Ïðè÷èíîé íå-
ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ðàñ÷åòîâ êîíãðóýíòíîãî
ðàñòâîðåíèÿ êðåìíåçåìà ïðè âûñîêèõ Ð, Ò ìíîãèå àâ-
òîðû ñ÷èòàþò ñïîñîáíîñòü êàòèîíà îáðàçîâûâàòü
ðàçíîîáðàçíûå àññîöèàòû â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà
ðàñòâîðà, òåìïåðàòóðû è, îñîáåííî, îò âåëè÷èíû äàâ-
ëåíèÿ [15]. Â ñâÿçè ñ ýòèì, â [33] âûïîëíåí ýêñïåðè-
ìåíò ïî ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â ÷èñòîé âîäå ïðè
òåìïåðàòóðå äî 1300 °Ñ è äàâëåíèè äî 20 êáàð. Ýêñ-
ïåðèìåíò è ðàñ÷åòû, â ñî÷åòàíèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðà-
ìàí-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ (in situ)
ñòðóêòóðû ðåàêöèîííîãî ôëþèäà-ðàñïëàâà, ñâèäå-
òåëüñòâóþò â ïîëüçó öåïî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè âîä-
íî-êðåìíèåâûõ ÷àñòèö íà 20÷25 % óæå ïðè òåìïåðà-
òóðàõ îêîëî 400 °Ñ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçîòåðìû
ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà ëèíåéíû (ðèñ. 1) âïëîòü äî Ò
800 °Ñ è Ð 10 êáàð. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ âîçìîæ-
íîñòüþ îïèñàòü åãî ðàñòâîðèìîñòü ñ ïîìîùüþ ïðèí-
öèïèàëüíî íîâîé (èëè áîëåå ïîëíîé) ìîäåëè ðåàêöè-
îííîãî ðàñòâîðà.

Ðàñòâîðèìîñòü êðåìíåçåìà ñèëüíî çàâèñèò îò
ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà. Èç àíàëèçà ãàçîâî-æèäêèõ
âêëþ÷åíèé [7, 34] èçâåñòíî, ÷òî âîäíûå ôëþèäû,
ðàâíîâå ñíûå ñèëèêàòíûì ïîðîäàì çåìíîé êîðû, íà-
ñûùåíû ñîëÿìè. Èç ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ [20] èçâåñò-
íî òàêæå, ÷òî êîëè÷åñòâî NaCl âî ôëþèäàõ, ðàâíî-
âåñíûõ ïîðîäàì çåìíîé êîðû, íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
10–100 ìîëü/êã (!), ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ êðåìíåçå-
ìà – â ïðåäåëàõ

 
50–90 ììîëü/êã (400–500! äëÿ äóíè-

òà). Â ñâÿçè ñ ýòèì, íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû
ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â ýëåêòðîëèòàõ Í2Î-NaCl ïðè
600–800 °Ñ è 2–10 êáàð, îïèðàÿñü íà çàêàëî÷íûå ýêñ-
ïåðèìåíòû [44]. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïðè ñîäåðæàíèè NaCl â ðàñòâîðå (ìåíåå 0.2–0.3
ìîëü/êã) ðàñ÷åòíàÿ ðàñòâîðèìîñòü êâàðöà äëÿ äàâëå-
íèé 2–4.35 êáàð áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé, îòêëî-
íÿÿñü îò íåå â ïðåäåëàõ äî 10–15 %. Íî ïðè êîíöåíò-
ðàöèè NaCl âûøå 0.9 ìîëü/êã ðàñ÷åòíàÿ ðàñòâîðè-
ìîñòü êâàðöà ïàäàåò, à ïðè ~2–4 ìîëü/êã óìåíüøàåò-
ñÿ ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî
10 êáàð ðàñ÷åòíàÿ ðàñòâîðèìîñòü çíà÷èòåëüíî çàâû-
øåíà (òàê æå, êàê â ÷èñòîé âîäå, ñì. ðèñ. 1).

Â ýêñïåðèìåíòàõ [46] ïðè (500–700°/2 êáàð) â
ùåëî÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ Í

2
Î-(Ê, Na)OH (â äèàïàçîíå

0÷0.260 ìîëü/êã êàëèÿ èëè íàòðèÿ) ðàñòâîðèìîñòü
êâàðöà ðàñòåò ëèíåéíî îò 0.112 äî 0.420 ìîëü/êã. Ðàñ-
÷åòíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ïðè ýòèõ Ð-Ò ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè è âèäà ùåëî÷è è ðàâíà
~110 ììîëü/êã. Ó÷èòûâàÿ óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ñõî-
äèìîñòü ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â ÷èñòîé
âîäå ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, ýòîò ôàêò î÷åâèäíî
ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîëíîòå èñïîëüçóåìûõ áàç äàí-
íûõ â ÷àñòè âîäíûõ ÷àñòèö (èç àññîöèàòîâ êðåìíåçå-
ìà ñ êàòèîíàìè ùåëî÷åé â ðåàêöèÿõ ó÷àñòâóåò ëèøü
åäèíñòâåííàÿ ÷àñòèöà NaHSiO3*).

Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé [44] ðàñòâîðèìîñòè êâàðöà â ÷èñòîé âîäå è â ýëåê-
òðîëèòàõ Í

2
Î-NaCl.

№ Т °С/Р кб NaCl, моль /кг Эксп. - [Winsel] 
моль/кг 

1 600/4.35 H2O 219 -  [213] 
2 – “ – 0.287 135- [173]  
3 – “ – 0.368 95 - [126] 
4 700/2 H2O 139- [163] 
5 – “ – 0.062 215- [160]  
6 – “ – 0.157 209 - [151] 
7 – “ – 0.368 145 - [123] 
8 – “ – 0.516 78 - [86] 
9 700/4.35 H2O 377- [336] 
10 – “  – 0.085 364 - [318] 
11 – “  – 0.162 336 - [277] 
12 – “  – 0.249 272 - [239] 
13 – “  – 0.338 203 - [203] 
14 – “  – 0.502 118 - [161] 
15 750/4.35  H2O 458 - [462] 
16 – “  – 0.232 368 - [362] 
17 – “  – 0.594 112 - [223] 
18 500/10 H2O 172 - [421] 
19 – “  – 0.112 119 - [376] 
20 – “  – 0.22 77 - [308] 
21 600/10 H2O 353 - [642]  
22 – “  – 0.163 201 - [557] 
23 – “  – 0.33 125 - [413] 
24 800/10 H2O 1248 - [1370] 
25 – “  – 0.062 993 - [1296]  
26 – “  – 0.104 908 - [1181]  
27 – “  – 0.2 652 - [1004]  
28 – “  – 0.301 497 - [855] 
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Òàêèì îáðàçîì, èç íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî
ïðè âûñîêèõ Ð-Ò ìîäåëè ðàñòâîðåíèÿ â ñèñòåìàõ
âîäà–NaCl–ÊÎÍ–NaOH–êâàðö ÿâíî íåäîñòàòî÷íû
äëÿ êîððåêòíîãî ðàñ÷åòà, êàê äëÿ ÷èñòîé âîäû, òàê è
äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ùåëî÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ðàñòâîðèìîñòü êîðóíäà. Îöåíêà êîíöåíòðàöèè
àëþìèíèÿ â ïðèðîäíûõ ôëþèäàõ ïðè âûñîêèõ Ð-Ò
âàæíà, êàê îäíîãî èç ãëàâíûõ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëå-
ìåíòîâ. Íàøå ìîäåëèðîâàíèå îïèðàëîñü íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èç ðàáîò ïî ðàñòâîðèìîñòè êî-
ðóíäà â ÷èñòîé âîäå â äèàïàçîíå 272–600 °Ñ è 0.5–2.2
êáàð [46, 47, 51]. Ïî äàííûì àâòîðîâ [47, 51], îíà íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ± 0.4 âåëè÷èíû -lg mAl. Ðåçóëüòàòû
íàøèõ ðàñ÷åòîâ áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ïîêà-
çûâàþò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ àëþìèíèÿ â ÷èñòîé âîäå

î÷åíü ìàëà, ñîñòàâëÿåò ~10-3 ÷-5 ìîëü/êã, è î÷åíü ñëàáî
çàâèñèò îò Ð, Ò (òàáë. 3).

Ìîäåëèðîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè êîðóíäà â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà ùåëî÷íîãî ýëåêòðîëèòà Í2Î-
KOH è Í

2
Î-NaOH âûïîëíåíî â ñðàâíåíèè ñ ýêñïå-

ðèìåíòàìè èç [51]. Ðàñòâîðèìîñòü êîðóíäà ïî ìåðå
ðîñòà êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è äî ~1 ìîëü/êã ëèíåéíî
âîçðàñòàåò äî ~0.8 ìîëü Al (Ò 500÷700 °Ñ ïðè 2 êáàð)
è ïî÷òè íå çàâèñèò îò çàìåíû â ðàñòâîðå êàòèîíîâ êà-
ëèÿ íà íàòðèé. Â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ó÷àñòâóþò êîì-
ïëåêñû àëþìèíèÿ: NaAl(OH)4*, HAlO2*, NaAlO2*,
AlO

2
-, KAlO

2
*. Ñîãëàñíî òàáëèöû 4, ðàñ÷åòíûå çíà-

÷åíèÿ Al ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [46, 51]
ñ òî÷íîñòüþ äî ±0,02 ììîëü (èñïðàâëåíî çíà÷åíèå
∆G(ÊÎÍ*), ñì. íèæå). Ïîëó÷åí íåîáû÷íûé ðåçóëü-
òàò – èçîáàðíàÿ ðàñòâîðèìîñòü êîðóíäà â ùåëî÷íûõ
ýëåêòðîëèòàõ â äèàïàçîíå 400–700 °Ñ ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ (òàê æå ìàëî, êàê â ÷èñòîé âîäå [47]). Èç
ìîäåëè ñëåäóåò, ÷òî ýòî ïðîèñõîäèò (ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû) èç-çà âçàèìíîé êîìïåíñàöèè ðîñòà êîí-
öåíòðàöèè âîäíûõ êîìïëåêñîâ NaAlO2* è îäíîâðå-
ìåííîãî óìåíüøåíèÿ ñóììû êîíöåíòðàöèé AlO

2
- è

NaAl(OH)4*. Ðàñ÷åòíàÿ èçîáàðíàÿ ðàñòâîðèìîñòü êî-
ðóíäà â ÊOH-ýëåêòðîëèòàõ íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû
èç-çà ïîñòîÿíñòâà êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñà AlO

2
-.

Ìîäåëèðîâàíèå îêàçàëîñü ïîëåçíî äëÿ êðèòè-
÷åñêîãî àíàëèçà ∆G(ÊÎÍ*) èç ðàçíûõ áàç äàííûõ
(òàáë. 5). Èç ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè
ÊÎÍ äî 0.1 ìîëÿ ðàñòâîðèìîñòü êîðóíäà âîçðàñòàåò

Òàáëèöà 4. Âåðèôèêàöèÿ ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè êîðóíäà â ýëåêòðîëèòå Í
2
Î-(K,Na)OH ïî ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì äàííûì èç [46].

Taáëèöà 5. Âëèÿíèå âûáîðà çíà÷åíèÿ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà âîäíîé ÷àñòèöû ÊÎÍ*
íà àäåêâàòíîñòü ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè êîðóíäà â ýëåêòðîëèòå Í2Î-(K,Na)OH, 400° / 2kb.

Т °, С Р, kb  -lg mAl,exp. -lg mAl, расч.
272 2 3.59 4.12 
400 0.5 3.502 5.15 
400 1 3.123 4.77 
400 2 3.121 4.52 
450 1 3.24 3.41 
455 3.12 4.05 4.39 
500 1 3.391 4.98 
500 2 3.173 4.62 
600 1 4.062 5.37 
600 2 3.077 4.77 

 

Òàáëèöà 3. Âåðèôèêàöèÿ ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè êî-
ðóíäà â ÷èñòîé âîäå ïî ýêñïåðèìåíòàì [51].

Ïðèìå÷àíèå.  *)  – ðàñ÷åòû, íå  ñîï ðîâîæäàþ ùèåñÿ ý êñïåðèìåíòîì, âûï îëí åí û äëÿ è ëëþñòðàö èè çàâèñèìîñòè ðàñòâî-
ðè ìîñòè êîðóíä à îò  òåì ïåðàòóðû è îò äàâëåíèÿ.

KOH, 
mol 

Al, mol, 
эксп.

Al, mol, 
расч.

pНP,T 
реак 

рН25 исх. р-ра 
расч 

KOH, 
mol 

Al, mol, 
эксп.

Al, mol, 
расч.

pНP,T 
реак 

рН25 исх р-ра 
расч 

G(KOH*)=-112104, т.д. база Spr. G(KOH*)=-104500, т.д. база Spr.98 
0.01 0.007 0.004 6.64 10.42 0.01 0.007 0.0093 6.64 11.95 
0.04 0.027 0.012 7.00 10.72 0.04 0.027 0.037 7.00 12.5 
0.08 0.058 0.019 7.17 10.90 0.08 0.058 0.076 7.17 12.83 
0.1 0.069 0.022 7.22 10.92 0.1 0.069 0.097 7.22 12.92 

T °,C Р , kb KOH mol 
mAl, 
эксп.

mAl, 
расч. pНр,т T °,С Р, kb NaOH, mol

mAl, 
эксп. mAl, расч. pНр,т

300 2 0,203 – 0,085* 8,17 300 2,62 0,1091 – 0,096 7,93 
400 – “ – 0,203 – 0,072 7,91 400 2,62 0,1091 – 0,100 7,68 
500 – “ – 0,203 – 0,056 7,84 500 2,62 0,1091 – 0,104 7,57 
600 2 0,203 0,183 0,200 8,10 700 2,62 0,1091 0,104 0,104 7,62 
– “ – – “ – 1,01 0,895 0,905 8,25 – “  – 2,41 0,3041 0,273 0,290 7,91 
700 2.62 0.2087 0.192 0.204 8.09 – “  – 2.38 0.5962 0.525 0.546 8.08 
– “ – 2.65 0.4679 0.458 0.470 8.27 – “  – 2.34 0.9431 0.814 0.799 8.21 
– “ – 2.62 0.6958 0.656 0.690 8.36 – “  – 2.62 0.00 – 1.9⋅10-5 4.73 
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îò ~10-4 äî 0.097 ìîëü/êã è çàìåòíî çàâèñèò îò âåëè-
÷èíû ∆G (ÊÎÍ*). Èçìåíåííîå çíà÷åíèå ∆G, ðàâíîå
108404 êàë/ìîëü, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñîâïàäåíèå
êîíöåíòðàöèè Àl â ïðåäåëàõ ± 0.01 ìîëü (ðàñ÷åòíûå
çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íå ïðèâîäÿòñÿ). Â ïîëüçó
íîâîãî çíà÷åíèÿ ∆G(ÊÎÍ*) ñâèäåòåëüñòâóåò ëó÷øåå
ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ ðÍ

25 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èç õè-

ìè÷åñêèõ ñïðàâî÷íèêîâ (âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíò-
ðàöèé ñèñòåìû H

2
O-KOH). Ñ ïîìîùüþ ïîäáîðà ∆G

âîäíûõ êîìïëåêñîâ àëþìèíèÿ è êîðóíäà ñîãëàñèÿ ñ
ýêñïåðèìåíòîì íå äîñòèãàåòñÿ. Èç ðàñ÷åòîâ ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î äîâîëüíî íàäåæíîé òåðìîäèíàìè-
÷åñêîé èíôîðìàöèè î êîðóíäå è âîäíûõ êîìïëåêñàõ
àëþìèíèÿ, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ êðèòè÷åñêèìè âûñêà-
çûâàíèÿìè î íåé ìíîãèõ àâòîðîâ (íàïðèìåð, [9]).

Íîíêîíãðóýíòíîå ðàñòâîðåíèå ïîëåâûõ
øïàòîâ. Ïîëåâûå øïàòû êàê ãëàâíûå ïîðîäîîáðà-
çóþùèå ìèíåðàëû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîé ÿâ-
ëÿþòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì êàòèîííîãî ñîñòàâà
ïîâåðõíîñòíûõ âîä è ãëóáèííûõ ôëþèäîâ. Â ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ ïî ðàñòâîðèìîñòè ïîëåâûõ
øïàòîâ, íà êîòîðûå îïèðàåòñÿ íàøà âåðèôèêàöèÿ, ê
ñîæàëåíèþ, î÷åíü ìàëî ñâåäåíèé î âòîðè÷íûõ ìè-
íåðà ëàõ (íå îêðèñòàëëèçîâàíû èëè èõ ñëèøêîì

ìàëî). Ïðè ãèäðàòàöèè àëüáèòà â [31] íàáëþäàëèñü
çíà÷èòåëüíûå (±30 % è áîëåå) îòêëîíåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ñîîòíîøåíèé êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîí-
íîãî ôëþèäà (SiO

2
/ Na è SiO

2
/ Al

2
O

3
) îò ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêèõ. Ïî ìíåíèþ àâòîðà, ýòî óêàçûâàåò íà ðàç-
ëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ ñêîðîñòåé âûõîäà êîìïîíåíòîâ
àëüáèòà âî ôëþèä â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ. Äðóãèìè
ñëîâàìè, â ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ  ýòèõ ìèíåðàëîâ
âìåøèâàþòñÿ êèíåòè÷åñêèå ôàêòîðû, óñëîæíÿþ-
ùèå ìîäåëü ðàñòâîðåíèÿ [43] è îòäàëÿþùèå ðåçóëü-
òàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà â  ðàâíîâåñíîì ïðè-
áëèæåíèè îò ýêñïåðèìåíòà.

Â òàáëèöå 6 ïðåäñòàâëåíû ñîñòàâû ðåàêöèîííî-
ãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå àëüáèò–âîäà, êàê èëëþñòðàöèÿ
êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê îòêëîíåíèé òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ìî-
äåëüíûé ôëþèä ñîäåðæèò ñëåäóþùèå âîäíûå ÷àñòè-
öû:  Na+, HSiO3

-, Al3+, AlO2
-, AlOH+2, AlO+, Al(OH)+2 ,

íåéòðàëüíûå NaHSiO
3
*, NaOH*, SiO

2
*, HAlO

2
*,

Al(OH)3*, NaAlO4*, NaAl(OH)4*, KOH*, KAlO2*,
(ïîä÷åðêíóòû êîìïîíåíòû, äàþùèå ãëàâíûé âêëàä â
îáùóþ ðàñòâîðèìîñòü). Â ðåàêöèè ìîäåëüíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ ïîëåâûõ øïàòîâ â êà÷å ñòâå âîçìîæíûõ
âòîðè÷íûõ ìèíåðàëîâ ó÷àñòâóþò: á¸ìèò, äèàñïîð,

Òàáëèöà 6. Ðàñòâîðèìîñòü à ëüáèòà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì (ëèòåðàòóðíûì) äàííûì è ïî ðàñ÷åòàì (ÏÊ Winsel).

Ïðèìå÷àíèå.  * – çí à÷åí èÿ áåç ñêîáîê – ý êñïåðèìåíòàëüíûå êîíöåíòðàöè è âîäíûõ êîìïîíåíòîâ â ppm, â êðóãëûõ
ñêîáêàõ – ý êñïåðè ìåí òàëüí ûå â mmîl.,  â êâàäðàòíûõ – ðåçóëüòàòû ÏÊ “Winse l”, mmol. Mu – ìóñêîâèò,
Prg – ï àðàãîíè ò, Bmt – á ¸ìèò?, Anl – àíàëüöèì.

№ Минерал,
Т °С/Р ,кб 

Вторичные минералы, эксп. (Na+K)-Al-Si, эксп., ppm; (Na-Al-Si ) эксп.,  mmol; [Na-Al-Si]  
Winsel, mmol 

Источник

1 Ab350 / 0,34 Н2О,Anl, 
Mu >Prg 

36(1.16)-57(1.12)-225(3.74)  ∗)
[2.1-0.7-6.8] 

[41] 

2 Ab500/1 - 91(1.48)-135(1.33)-543(9.04) 
[2.8-2.1-17] [40] 

3 Ab500/2 - 313(10.1)-507(9.94)-1854(30.86) 
[8.8-7.7-28.3] [40] 

4 Ab500/1 - 76(3.3)-126(2.47)-574(9.55) 
[5.7-2.1-17] 

[31] 

5 Ab500/2 - 230(10.0)-397(7.78)-1605(26.71) 
[8.8-7.7-28.3] [31] 

6 Ab400/1 - 89(3.9)-127(2.49)-490(8.15)  
[4.1-1.9-15.5] [31] 

7 Ab400/2 - 
170(7.4)-230(4.51)-1017(16.93)  
[6.6-2.4-19.9] [31] 

8 Ab400/3.5 - 280(12.2)-324(6.35)-1805(30.04) 
[11.4-2.9-34.3] 

[31] 

9 Ab500/3.5 - 545(23.7)-738(14.47) -3201(53.28) 
 [15.5-9.05-48.4] [31] 

10 Ab600/1 - 40(1.74)-36(0.71)-550(9.15) 
 [1.7-0.87-14.7] [31] 

11 Ab600/2 - 230(10)-281(5.51)-2065(34.37)  
[14.3-10.2-43.1] 

[31] 

12 Ab600/2.5 - 319(13.87)-400(7.84) -2760(45.94)  
[17.5-13.5-52.2] [31] 

13 Ab295/ 0.1 7 Bmt, Prg, 
allophan? 

32(1.03)-38(0.74)-172(2.86)  
[1.75-0.45-5.6] [40] 
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Ðèñ. 2 . Èçîáàðû ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ Na (à), Si (á), Al (â ) â ñèñòåìå àëüáèò–â îäà â ñðàâíåíèè ñ
ýêñïåðèìåíòîì èç  [31].
Ñïëîøíûå ëèíèè  – ýêñï åðèìåíò  ( – ý êñïåðè ìåí òàëüí ûå òî÷êè) , ï óí êòèð – ðàñ÷åò ÏÊ “Winsel”. Ñòðåëêè óêàçûâàþò
âåëè÷èí ó è  íàïðàâëåí èå îòêëîí åíè é ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí îò ýêñï åðèì åíòàëüíûõ.

ãèááñèò, êîðóíä, ïàðàãîíèò, àíàëüöèì, öîèçèò, íåôå-
ëèí, êàîëèí, àíîðòèò, ìèêðîêëèí. Äëÿ êîíòðîëÿ ðàñ÷å-
òîâ ðàñòâîðèìîñòè àëüáèòà èñïîëüçîâàíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èç [31], â êîòîðûõ àíàëèòè÷åñ-
êèå îøèáêè äëÿ Àl è Na â ðàñòâîðå – îêîëî 10 %, äëÿ
Si – 5 %. Âûõîä â ðàñòâîð àëþìèíèÿ â ýêñïåðèìåíòàõ
âïëîòü äî 2.5–3.5 êáàð èìååò êóïîëîîáðàçíóþ çàâèñè-
ìîñòü ñ ìàêñèìóìîì ïðè 450–500 °Ñ. Óìåíüøåíèå
êîíöåíòðàöèè àëþìèíèÿ ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè-
÷åñêîé ëèíèè âîäû ñâÿçàíî ñ âûïàäåíèåì ñëàáîðà-
ñòâîðèìûõ ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è àëþìîñèëèêà-
òîâ. Ðàñ÷åòíàÿ ðàñòâîðèìîñòü àëüáèòà â ÷èñòîé âîäå â
âèäå èçîáàð êîíöåíòðàöèé Si, Al è Na ïðåäñòàâëåíà
ïóíêòèðîì íà ðèñóíêàõ 2 (à, á, â), ïðè÷åì, èç ìîäåëè
èñêëþ÷åíû âîäíûå êîìïëåêñû NaAlO

4
*, NaAl(OH)

4
*.

Âêëþ÷åíèå èõ â ñîñòàâ ðàñòâîðà ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû îò 400 °Ñ äî 600 °Ñ óâåëè÷èâàåò êîíöåíòðà-
öèþ àëþìèíèÿ îòíîñèòåëüíî ýêñïåðèìåíòà íà 15–
40 %, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè êðåì-
íåçåìà è ùåëî÷åé (äî 3 êáàð) â ðàñòâîðå îñòàþòñÿ
áëèçêèìè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì. “Âûêëþ÷åíèå” ÷àñ-
òèö íå ïðàâîìåðíî, òåì áîëåå, ÷òî áåç èõ èñïîëüçîâà-
íèÿ íåâîçìîæíî áûëî áû ïîëó÷èòü ñõîäèìîñòü âåëè-
÷èí ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàñòâîðèìîñòè
êîðóíäà (ñì. âûøå). Ïîïûòêè æå óëó÷øèòü ñõîäè-
ìîñòü âåëè÷èí êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà
ðàñ÷åòíûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âî âñåì äèàïàçîíå

Ð-Ò ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ (ïîäáîðà) ∆G âîäíûõ ÷àñ-
òèö, à òàêæå èñõîäíûõ è âòîðè÷íûõ ìèíåðàëîâ, ñîïðî-
âîæäàþùèõ ãèäðîëèç ïîëåâûõ øïàòîâ, óñïåõîì íå
óâåí÷àëèñü. Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåîáõî-
äèìîñòè äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè ìîäåëè âîäà–àëüáèò, íî, âîçìîæíî, ïðè ïðî-
âåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè êîìïî-
íåíòîâ Na, Si, Al â ðåàêöèîííîì ðàñòâîðå çàìåòíî îò-
ëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ. Íî â ïåðâîì ïðè-
áëèæåíèè ñõîäèìîñòü âåëè÷èí êîíöåíòðàöèé êðåì-
íå çåìà, íàòðèÿ è äàæå àëþìèíèÿ ïðè äàâëåíèÿõ ìå-
íåå 3 êáàð (ïðè 400–600 °Ñ) ìîæåò áûòü ïðèíÿòà
ïðèåìëåìîé äëÿ îöåíêè îæèäàåìûõ êîíöåíòðàöèé
ìàêðîêîìïîíåíòîâ àëüáèòà â ïðèðîäíîì ïðîöåññå.

Ðàñòâîðèìîñòü ìèêðîêëèíà â ÷èñòîé âîäå
áëèçêà ðàñòâîðèìîñòè àëüáèòà, âûõîä êîìïîíåíòîâ â
ðàñòâîð ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 7. Ðàñòâîðèìîñòü àëü-
áèòà è ìèêðîêëèíà ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó áëèçêîé
ïîäâèæíîñòè êàòèîíîâ êàëèÿ è íàòðèÿ, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ â ðàáîòå [22]. Â íåé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñî-
ñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà ïîëåâîãî
øïàòà â ðåàêöèîííûõ êàéìàõ è ìèêðîïðîæèëêàõ
÷àðíîêèòîâîé ïîðîäû íàñëåäóåò Ê/Na-ñîîòíîøåíèå
ïîðîäû è âíåøíåãî óãëåêèñëî-ñîëåâîãî ôëþèäà.

Ðàñòâîðèìîñòü àíîðòèòà â ÷èñòîé âîäå ïðè
700 °Ñ / 2 êáàð èññëåäîâàëàñü â ðàáîòå [28]. Óñòàíîâ-
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ëåíî, ÷òî ñóììàðíàÿ ðàñòâîðèìîñòü åãî ñîñòàâëÿåò
0.09±0.03 % âåñ., ò.å. â òðè ðàçà íèæå ðàñòâîðèìîñòè
àëüáèòà (0.30±0.03). (Ïî íàøèì ðàñ÷åòàì, ïîëíàÿ ðà-
ñòâîðèìîñòü ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòàâëÿåò 0.30 %
äëÿ àëüáèòà è 0.08 % äëÿ àíîðòèòà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ÷èñòîé âîäå ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà àëüáèò-àíîðòèò ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âûõîäà â ðà-
ñòâîð ëèøü Ê-, Na-êîìïîíåíòîâ (ðàñòâîðèìîñòü ëàá-
ðàäîðèòà ñîñòàâëÿåò 0.29(±0.03) %). Ìèíàë æå àíîð-
òèòà, íåñìîòðÿ íà ïîëíóþ ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ
òâåðäîãî ðàñòâîðà (âêëþ÷àÿ êèñëîðîäíûé êàðêàñ,
èçíà÷àëüíî äîïèðîâàííûé èçîòîïîì 18Î), âûïàäàåò
â íåðàñòâîðèìûé îñàäîê. Âûõîä Ñà â âîäíûé ðà-
ñòâîð èç àíîðòèòà, âåðîÿòíî, ïîäàâëÿåòñÿ êîìïîíåí-
òàìè àëüáèòà, íî, êàê ñëåäóåò èç ýêñïåðèìåíòà [48],
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â ýëåêòðî-
ëèò ãàëîãåí-èîíîâ. Â ýòîé ðàáîòå ðàñòâîðèìîñòü
àíîðòèòà èññëåäîâàíà â õëîðèäíûõ ðàñòâîðàõ Í

2
Î-

(HCl, CaCl
2
) ïðè 400, 500 è 600 °Ñ/ 2 êáàð. Êîíöåíò-

ðàöèÿ êà ëüöèÿ èçìåðåíà â ðå àêöèîííîì ðàñòâîðå
ñèñòåìû Í2Î–àíîðòèò–àíäàëóçèò–êâàðö (ìèíåðàëû
âçÿòû â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 3/2/2, W/R = 4÷7).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è íàøèõ ðàñ÷åòîâ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáëèöå 8. Â ïîñëåäíåé ñòðîêå äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ ïðèâåäåí ðàñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àññîöèàöèè
ñ ÷èñòîé âîäîé.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè
Ñà â ìîäåëüíîì ðåàêöèîííîì ðàñòâîðå çíà÷èòåëüíû
è ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè.
Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ äîñòîâåðíîñòüþ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîé èíôîðìàöèè îá ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè òâåðäûõ
è æèäêèõ êîìïîíåíòîâ è òåì, ÷òî ïðîöåññ ðàñòâîðå-
íèÿ àíîðòèòà â ìîäåëè è â ýêñïåðèìåíòå áóôåðèðîâàí
àíäàëóçèòîì è êâàðöåì êàê âòîðè÷íûìè ìèíåðàëàìè.
Ðàñõîæäåíèÿ â çíà÷åíèÿõ ðÍ îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî ðÍ
èñõîäíîãî ðàñòâîðà â ýêñïåðèìåíòå çàäàâàëñÿ ñóììîé
ÍCl è CaCl

2
, ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ àâòîðàìè íå ïðè-

âîäèòñÿ (êàê è êðåìíåçåìà è àëþìèíèÿ).
Íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïåðåé-

äåì ê âåðèôèêàöèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñî-
ñòàâà ðàâíîâåñíîãî ðåàêöèîííîãî ôëþèäà â íåêîòî-
ðûõ ñèñòåìàõ âîäà–ïîðîäà.

Ãðàíèò–âîäà. Ðåçóëüòàòû íàøåãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ ïðîöåññà ãðåéçåíèçàöèè ãðàíèòà êèñëûìè ðàñòâî-

Òàáëèöà 7. Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ôëþèäà â ðàâíîâåñèè ìèêðîêëèíà ñ ÷èñòîé âîäîé ïî ýêñïåðèìåíò àëüíûì
äàííûì è ðàñ÷åòàì (ÏÊ Winsel).

Òàáëèöà 8. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàñòâîðèìîñòè àíîðòèòà â õëîðèäíûõ ðàñòâîðàõ (êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ðåàê-
öèîííîãî ôëþèäà [48], êîíöåíò ðàöèè â ìîëü/êã.).

Ïðèìå÷àíèå.  **)  – îñíîâíàÿ ôîðìà àëþìèí èÿ â ðàñòâîðå  – HAlO2* ; Ña 2+, CaCl*, CaCl+, CaCl2+ – ôîðìû âîäíûõ
÷àñòè ö Ñà â ï îñëåäîâàòåëüíîñòè  óáûâàíèÿ êîíö åíòðàö èè.

Ïðèìå÷àíèå .  Mu – ìóñêîâèò, Bmt – á¸ìè ò? ,  Bt – á¸ìè ò.

ПК “Winsel” 
№ Т °С

Сl, m, р-р
исходн.

m,Ca, ,
эксп. pH25

exp m,Ca рH Si Al**) 
1 600 0.4946 0.2239 1.45 0.2292 4.05 0.106 7.9⋅10-5 
2 – “ – 0.1212 0.05246 1.85 0.0553 4.04 0.110 8.0⋅10-5 
3 – “ – 0.01267 0.00521 2.67 0.0051 4.06 0.112 8.1⋅10-5 
4 – “ – 1.451 0.6841 1.00 0.6905 4.41 0.102 7.4⋅10-5 
5 500 1.225 0.6121 1.99 0.6077 4.55 0.016 7.4⋅10-5 
6 – “ – 0.00635 0.00315 4.27 0.0030 4.15 0.069 4.2⋅10-5 
7 – “ – 0.1149 0.05455 3.18 0.0530 4.34 0.066 4.1⋅10-5 
8 – “ – 0.02841 0.01406 3.57 0.0141 3.93 0.068 4.2⋅10-5 
9 400 0.504 0.246 4.49 0.2502 4.38 0.024 1.2⋅10-5 

10 – “ – 0.2935 0.1443 4.14 0.1451 4.34 0.030 1.5⋅10-5 
11 – “ – 0.0131 0.00655 5.03 0.0066 4.47 0.037 1.8⋅10-5 
12 – “ – 0.1101 0.05463 4.41 0.0517 4.47 0.037 1.8⋅10-5 
13  0.00 - - 3.4⋅10-5 5.46 0.038 5.8⋅10-5 

№
Минерал, Т, °

С/Р,кб 
Вторичн.

минералы, эксп. (Na+K-Al-Si), эксп.,  ppm; (Na-Al-Si ) эксп. , mmol;  [Na-Al-Si] Sel, mmol Источник

1 Mc 295/ 0.17 Bmt, Mu, 11(0.23)-21(0.42)-121(2.01) [1.27-0.36-3.72] [42] 
2 Мс350C / 0.34 Мu> Bm 46(0.74)-45(0.44)-178(2.96) [1.13-0.79-5.01] [41] 
3 Mc500C/1 – “ – 123(1.3)-128(1.25)-511(8.5) [4.27-3.73-12.83] [40] 
4 Mc500C/2 – “ – 392(4.16)-396(3.88)-1691(28.14) [7.48-5.65-22.31] [40] 
5 Mc0.7 5Ab0.15 295/0.170 Mu 11(0.36)+14(0.3)-21(0.82)-121(2.01) [(1.31+1.1) -0.7-4.5] [42] 
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ðàìè â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è
äàííûìè òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê (ÏÊ “Ãèááñ”) àâòîðîâ
[11, 12] ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 9. Ðàçëè÷èÿ â ðàñ÷å-
òàõ îòðàæàþò âëèÿíèå íà ñîñòàâ ðåàêöèîííîãî ôëþè-
äà âàðèàöèé â íàáîðå ó÷àñòâóþùèõ â ìîäåëè ìèíåðà-
ëîâ è âîäíûõ êîìïîíåíòîâ (òàêæå èõ ïàðàìåòðîâ).

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè êîí-
öåíòðàöèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ ôëþèäà (òàêæå ðÍ)
áëèçêè (çà èñêëþ÷åíèåì Al) ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì è
ê ðàññ÷èòàííûì àâòîðàìè ýêñïåðèìåíòà. Êîíöåíòðà-
öèè Al ïî íàøèì ðàñ÷åòàì áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì èç-çà âêëþ÷åíèÿ â ñïèñîê âîäíûõ ÷àñòèö êîìï-
ëåêñà AlO2

- è âîäíûõ êîìïëåêñîâ ùåëî÷åé ñ àëþìè-
íèåì. Íàèáîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ íàáëþäàþòñÿ äëÿ
ìèêðîêîìïîíåíòîâ Ñà è Fe. Ñõîäèìîñòü ðàñ÷åòîâ è
ýêñïåðèìåíòà äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ çíà÷èòåëüíî õóæå
èç-çà íåïîëíîãî ñîîòâåòñòâèÿ  èñïîëüçóåìûõ ìîäå-
ëåé è ìåõàíèçìà ðåàëüíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Âåðèôèêà-
öèÿ  ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó ïàðàãåíåçèñà, êàê ÷àñòî
ýòî ïðîèñõîäèò, ê ñîæàëåíèþ, îêàçàëàñü íåâîçìîæ-
íà ïî ïðè÷èíå íåïîëíîòû è ëèøü êà÷å ñòâåííîé
îöåíêè åãî â ýêñïåðèìåíòå. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â  áîëüøèíñòâå ïåòðîëîãè÷åñêèõ ðà-
áîò ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé óòåðÿí âàæíåéøèé äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ ñ ïîçèöèé òåðìîäèíàìèêè ïàðàìåòð
ïîðîäû – êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå ìèíåðàëîâ â
ïàðàãåíåçèñå.

Ïåëèò–âîäà. Âåðèôèêàöèÿ îïèðàåò ñÿ íà ýêñ-
ïåðèìåíòû ðàñòâîðåíèÿ ïåëèòîâîé àññîöèàöèè àëü-
áèò–ìèêðîêëèí–àíäàëóçèò–êâàðö ïðè 650 °C/2 êáàð
â êèñëûõ (ðÍ îò 3.5 äî 1. 2) õëîðèäíûõ ðà ñòâîðàõ
H2O-(ÊCl, NaCl, HCl), ñ ñîäåðæàíèåì Ñl îò 0.01 äî
3, Na äî 2.05, K äî 0.74 ìîëü/êã, W/R = 2.5÷5 [45].

Èçìåðåííûå êîíöåíòðàöèè Al è Si â ïðåäåëàõ òî÷-
íîñòè ýêñïåðèìåíòà îêàçàëèñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòî-
ÿííû è ðàâíû 0.5 è 190 ììîëü/êã, ñîîòâåòñòâåííî.
Íàøå ìîäåëèðîâàíèå äàííîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêà-
çà ëî ïîëíîå áóôåðèðîâàíèå ñîñò àâà ðàñ òâîðà èñ-
ñëåäóåìîé àññîöèàöèåé (îòñóòñòâèå âòîðè÷íûõ
ìèíåðà ëîâ, òàê æå êàê â ýêñïåðèìåíòå [48]). Ðàñ-
÷åòíûå êîíöåíòðàöèè Al  è S i â  ðåàêöèîííîì ðà-
ñòâîðå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ âî âñåì äèàïà-
çîíå õëîðèäíîñòè èñ õîäíîãî ðàñòâîðà  è áëèçêè ê
ýêñïåðèìåíòàëüíûì (0.5 è  201 ììîëü/êã, ñîîòâåò-
ñòâåííî). Òåðìîäèíàìè÷åñêèå îöåíêè (èñïîëüçî-
âàí SUPCRT92) ñîñòàâà ðåàêöèîííîãî ôëþèäà àâ-
òîðîâ ýêñïåðèìåíòà [45] âïîëíå ñîãëàñóþòñÿ  ñ íà-
øèìè ðå çóëüòàòàìè.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñî-
ñòàâà ðåàêöèîííîãî ôëþèäà â èññëåäîâàííûõ ñèñòå-
ìàõ âîäà–ïîëåâîé øïàò è âîäà–êâàðö, â öåëîì, áëèç-
êè ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Â òî æå âðåìÿ, îáíà-
ðóæåíû îáëàñòè Ð-Ò è êîíöåíòðàöèé ùåëî÷åé êàëèÿ
è íàòðèÿ, â êîòîðûõ ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòîâ ýêñïåðè-
ìåíòó çíà÷èòåëüíî íàðóøàåòñÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ
îãðàíè÷åííîñòüþ ìîäåëåé, íåïîëíîòîé è íåòî÷íîñ-
òüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìàöèè îá ó÷àñòâóþ-
ùèõ â ðàñòâîðåíèè âîäíûõ êîìïîíåíòàõ. Ñðàâíåíèå
ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòà ëüíûõ äàííûõ î ñîñòàâå
ðåàêöèîííîãî ôëþèäà â ñèñòåìàõ âîäà–ýëåêòðîëèò–
êâàðö è âîäà–àëüáèò ïðè âûñîêèõ Ð-Ò ïîçâîëÿåò îöå-
íèòü âåëè÷èíó è íàïðàâëåíèå îòêëîíåíèé ðàñ÷åòíûõ
êîíöåíòðàöèé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.

2. Âåðèôèêàöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ âîäà–ìèíåðàë–ïîðîäà ïðè èñïîëü-

Òàáëèöà. 9. Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ (â ìîëü/êã) ðàâíîâåñíîãî ôëþèäà â ñèñòåìå ãðàíèò–(Í2Î+ÍCl), 500 °,1 êb
ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà [12] è ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, W/R=10.

Ïðèìå÷àíèå. *)  – ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà : *Se l. -  ÏÊ “Winse l” , **)-  ðåçóëüòàòû ìîäåëè ðîâàíè ÿ àâòîðîâ, ÏÊ “Ãèááñ” [12].

pH mAl ·10-3 mK·10-3 mNa·10-3 mCa·10-3 mFe·10-3 mHCl 
на1кг 
H2O Эксп. *Sel.,   

** [12] Эксп. Sel,  
[12] Эксп. Sel,  

[12] Эксп. Sel,  
[12] Эксп. Sel,   

[12] 
Эксп. Sel.,   

[12] 

0.05 -
1.68 

0.77 
0.006 

-
27 

9.2 
11.2 

-
29 

42 
36.2 

-
0.9 

10-2 
1.29 

-
2.2 

10-5 
1.44 

-
6.15 

6.32 
6.32 

0.1 -
0.87 

0.63 
0.005 

-
41 

20 
21.5 

-
47 

96 
67.4 

-
1.87 

10-1 
5.52 

-
4.6 

10-5 
1.44 

-
5.96 

6.16 
6.16 

0.2 -
0.12 

0.41 
0.004 

-
46 

59 
29.2 

-
80 

133 
133 

-
6.77 

10 
10.5 

-
14 

10-4 
1.55 

-
4.19 

3.74 
4.972 

0.3 -
0.22 

0.15 
0.003 

-
62 

160 
90.7 

-
95 

135 
131 

-
9

9.5 
10.5 

-
16 

10-1 
12.3 

-
3.35 

2.98 
3.62 

0.4 -
0.2 

0.3 
0.004 

-
96 

250 
90.7 

-
96 

130 
131 

-
9.31 

10.4 
10.5 

-
17 

10-1 
25.3 

-
2.8 

2.64 
2.98 

0.5 -
0.5 

0.70 
0.005 

-
96 

90 
90.7 

-
96 

130 
131 

-
11 

9.6 
10.5 

-
17 

10-1 
25.3 

-
2.57 

2.43 
2.66 
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çîâàíèè ÏÊ “Winsel” â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óáåæ-
äàåò â  èõ àäåêâàòíîñòè ýêñïåðèìåíòàì, ïðèðîäå è
ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷àåìûì ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ÏÊ.
Ýòî äàåò äîïîëíèòåëüíóþ óâåðåííîñòü  (äëÿ
ïîëüçîâàòå ëåé ÏÊ) â ðàñ÷åòàõ ñîñòàâà ðàñòâîðà,
ðàâíîâåñíîãî èññëåäóåìîìó ìèíåðà ëüíîìó îáúåê-
òó. Ñòàíîâèòñÿ ÿñíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ
ÏÊ, ïîäîáíûõ “Winsel”, ìîæíî ïîëó÷èòü îãðîìíîå
êîëè÷åñòâî ïðèíöèïèàëüíî íîâîé è âàæíîé êîëè-
÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè, íåäîñòóïíîé äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ åå íèêàêèìè äðóãèìè ìåòîäàìè.

Èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî íà ñîâðå-
ìåííîì ýòàïå íåâîçìîæíî îæèäàòü ñîâåðøåííî ïîë-
íîãî ñîâïàäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ è ïðèðîäíûõ (ýêñïåðèìåíòàëüíûõ)
äàííûõ âî âñåõ ñèñòåìàõ âîäà–ìèíåðàë–ïîðîäà. Ðà-
áîòà ïîêàçûâàåò íåîáõîäèìîñòü äàëüíåéøèõ óñèëèé
â ðàçðàáîòêå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðèðîä-
íûõ ñèñòåì, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ Ð-Ò. Íî, ó÷èòû-
âàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàçâèòèÿ òåîðèè ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è ïîïîëíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ áàç äàííûõ, ìîæíî íàäåÿòüñÿ íà óñïåøíîå ðåøå-
íèå ïðîáëåìû â íåäàëåêîì áóäóùåì.
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Ðåêîìåíäîâàíà ê ïå÷àòè Î.Â. Àâ÷åíêî

V. O. Khudolozhkin

The problem of quantitative evaluation of fluid composition under metamorphism
(verification of physical-chemical modeling of water – mineral – rock reactions)

The paper offers results of comparison of physical-chemical quantitative calculation of the reaction fluid’s
composition (based on the “Winsel” software package) with experimental data for the systems water– electrolyte
(NaCl, HCl, NaOH, KOH) – mineral (quartz, corundum, microcline, plagioclase) – rock (granite, pelite) at T
400°-800°C and P 1-10 kbar. P-T and fluid composition constraints have been established which ensure agreement
of calculations of rock and mineral dissolution and experimental data.

Key words: Solubility, verification, physical-chemical modeling, composition of metamorphic fluid.


