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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большинство петрологиче�
ских исследований метаморфических пород невоз�
можно представить без использования моделирова�
ния на основе известных программных комплексов
(THERMOCALC [1], THERIAK�DOMINO [2, 3] и
PerpleX [4, 5]). Модели строятся, как правило, с ис�
пользованием термодинамической базы данных [6]
и с учетом неидеальности твердых растворов, что
позволяет добиваться во многих случаях хорошего
соответствия расчетных решений с наблюдаемыми
минеральными ассоциациями. Важным достоин�
ством вышеназванных программ является исполь�
зование метода “псевдосекций”, на основе которых
расчетные данные выносятся на Р�Т диаграмму, что
позволяет наглядно продемонстрировать поля ста�

бильности того или иного парагенезиса, изоплеты
ключевых компонентов в минералах. По сути, дан�
ный вид графики пришел на смену классическим
фазовым диаграммам.

Перечисленные программы изначально создава�
лись и развивались, как вычислительные инструмен�
ты, ориентированные на проведение петрологических
исследований, поэтому основной упор в них делался
именно на точности и полноте расчета равновесных
минеральных ассоциаций. В связи с чем, показателен
предлагаемый подход – использовать в решении се�
рии задач линейного программирования, в которых
используются переменные фазы�растворы с набором
дискретных составов [7]. Возможно, в случае деталь�
ного изучения конкретной минеральной ассоциации,
такое упрощение и позволит добиться точных и обос�
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Описаны термодинамические модели минеральных твердых растворов, с использованием которых
производится физико�химическое моделирование на программном комплексе (ПК) “Селектор�С”
и решаются проблемы метаморфогенного минералообразования. Показано, что в модельных образ�
цах расчетное распределение FeO и MgO между минералами гранат�биотит, гранат�ортопироксен,
ортопироксен�биотит, ортопироксен�оливин, гранат�кордиерит, гранат�клинопироксен, клинопи�
роксен�ортопироксен в первом приближении соответствует экспериментальным и эмпирическим
данным. На примерах моделирования реальных минеральных ассоциаций продемонстрированы
возможности новой версии ПК “Селектор�С” в изучении эволюции минеральных парагенезисов
при изменении Р$Т условий и флюидного режима; установлено “вполне подвижное” и “инертное”
поведение компонентов флюида при образовании минеральных ассоциаций; с помощью метода
“псевдосекций” в широкой области Р$Т показано изменение составов минеральных ассоциаций в
метабазитах и метапелитах гранулитовой фации; оценен верхний предел устойчивости плагиоклаза
в этих породах по давлению величиной в 11–12 кбар. Установлена резко различная реакция обога�
щенных и обедненных трехвалентным железом пород на инфильтрацию в них метаморфогенного
восстановленного флюида. Это выражается в том, что первые породы поддерживают свой “внут�
ренний” окислительный потенциал на определенном уровне с помощью буферных реакций, тогда
как вторые быстро теряют буферную способность и приобретают окислительный потенциал втека�
ющего “внешнего” флюида. Это позволяет оценить величину  метаморфогенного флюида –
не выше –17 (при Т = 700°С, Р = 6.8 кбар).
Моделирование на конкретных образцах горных пород дает основание полагать, что реальные мине�
ральные ассоциации могут быть образованы при небольшом весовом отношении флюид/порода – не
более 0.01–0.06.
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нованных расчетов, однако, в общем случае, когда
речь идет о включении в модель многокомпонентного
флюида сложного состава, это ограничение будет яв�
но непродуктивно. 

Метод физико�химического моделирования на
основе подхода выпуклого программирования, на
протяжении многих лет развивался в ИГХ СО РАН
(г. Иркутск)  и реализован в уни�
версальном программном комплексе (ПК) “Селек�
тор�С” [8]. В части применения ПК “Селектор�С” в
петрологических исследованиях вектор развития
имел несколько иное направление: от универсально�
го программного средства, в котором большое вни�
мание уделялось реализации методов расчета гетеро�
генных флюидов в различных PT�условиях, в сторону
развития теории и практического применения моде�
лей твердых растворов. В связи с этим, в настоящее
время ПК “Селектор�С” обладает рядом возможно�
стей, которые затруднительно реализовать с помо�
щью вышеназванных программ, связанных в первую
очередь с решением различных проблем взаимодей�
ствия того или иного флюида (газа или раствора
электролита) с конкретной метаморфической поро�
дой. Например, проблема буферирования флюида
породой или наоборот в “Селектор�С” решается ис�
ключительно просто и наглядно с помощью постро�
ения многорезервуарных моделей и оценки состава
флюида до взаимодействия с породой и после взаи�
модействия. Этот момент имеет большое значение в
моделировании не только метаморфических, но и
метасоматических процессов. 

Особенностью “Селектор�С” является также оцен�
ка величин потенциалов всех компонентов породы и
флюида способом двойственного решения [8], что от�
крывает совершенно новые перспективы, например, в
области оценки окислительного потенциала мине�
ральных парагенезисов, даже таких, которые не содер�
жат магнетит, графит или ильменит [9]. 

Однако чрезвычайно важную роль для правиль�
ного решения подобных задач методом минимиза�
ции играют взаимосогласованные модели твердых
растворов минералов. Без надежной термодинамики
минеральных твердых растворов невозможно смоде�
лировать законы перераспределения компонентов
минералов в рамках термодинамической системы,
правильно оценить величину ее суммарной свобод�
ной энергии Гиббса и, в конечном счете, создать кор�
ректную физико�химическую модель. Адаптация
ПК “Селектор�С” к решению проблем петрогенези�
са метаморфических пород как раз и сводится к вы�
бору термодинамических моделей минеральных
твердых растворов, созданию расчетного блока и
проверке работы этого блока на основе имеющихся
природных и экспериментальных данных. 

И.К. Карповым

ХАРАКТЕРИСТИКА 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЙ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ, ПРИНЯТЫХ 

В ПРОГРАММНОМ КОМПЛЕКСЕ 
“СЕЛЕКТОР�С”

В процессе моделирования “Селектор�С” из все�
го множества парагенезисов, возможных при данном
химическом составе породы и составе флюида, вы�
бирает ассоциацию минералов, обладающую мини�
мальной свободной энергией Гиббса. Каждый мине�
рал переменного состава создается (моделируется) в
“Селекторе�С” из конкретных миналов, для которых
известны термодинамические свойства. Мольная
энергия Гиббса минерала (Gk), состоящего из n мина�
лов, выражается таким образом:

Gk, = ∑Xi(G0 + RTln aideal + RTln γi), (1)

где Gk – мольная энергия Гиббса минерала, состо�
ящего из n миналов, Xi – мольная доля минала в
минерале, G0 – энергия Гиббса чистого минала,
aideal – активность минала i в минерале при иде�
альном смешении. Значение G0 рассчитывается
по базам термодинамических данных. Величина
RT lnγi – избыточная парциальная свободная
энергия Гиббса, отражает степень отклонения
данного компонента в идеальном растворе от ре�
ального. Для расчета этой функции существуют
разные подходы и методы. К сожалению, нет еди�
ной теоретической модели, по которой можно
было бы вычислить коэффициент активности и
функцию RT lnγi в широкой области концентра�
ций для всех породообразующих минералов. В
программном комплексе “Селектор�С” нами для
этой цели применяются три модели: субрегуляр�
ная модель (1), модель квадратичного формализ�
ма Даркена (2) и модель неупорядоченного твер�
дого раствора (3). Анализ этих моделей подробно
проводился в работах Л.Я. Арановича и В.А. Ку�
репина [10, 11], поэтому мы рассмотрим только
основные уравнения этих моделей.

Субрегулярная модель принята нами для вычис�
ления избыточных функций в бинарных твердых
растворах щелочного полевого шпата и мусковита.
Интегральная избыточная энергия (ZE) для бинар�
ного твердого раствора в субрегулярном приближе�
нии в общем виде записывается в виде:

ZE = X1X2(W21X1 + W12X2). (2)

Из этого уравнения выводятся уравнения для
парциальных избыточных энергий: 

RTlnγ1 = (X2)
2[2X1W21 + (1 – 2X1)W12]; (3)

RT lnγ2 = (X1)
2[2X2W12 + (1 – 2X2)W21]. (4)

Параметры W12, W21 зависят от температуры и
давления и находятся из экспериментальных дан�
ных. При моделировании раствора щелочного по�
левого шпата мы ограничились двумя сериями
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твердых растворов, для которых имеются термоди�
намические данные. Первая модель – для разупоря�
доченных полевых шпатов (высокий альбит – сани�
дин), и относительно высокотемпературных условий,
а вторая – для упорядоченных полевых шпатов (низ�
кий альбит – микроклин) и сравнительно низкотем�
пературных условий. Для обеих моделей параметры
W12, W21 были выбраны из работы Л.Л. Перчука с со�
авторами [12]. Для описания модели твердого раство�
ра мусковита в обычных мало� и среднеглубинных
метаморфических комплексах принята бинарная мо�
дель, состоящая из мусковита и парагонита. Парци�
альные избыточные энергии в двухкомпонентном
мусковит�парагонитовом растворе рассчитывались
по формулам Эгстера с соавторами [13]. 

Если в формуле (2) параметры W12 , W21 равны
друг другу, или W12 = W21 = W, то из (2) выводится
формула, описывающая избыточную энергию регу$
лярного бинарного раствора:

ZE = X1X2W. (5)

Уравнения парциальных избыточных энергий
бинарного регулярного раствора выглядят следу�
ющим образом:

RTlnγ1 = (X2)
2W; (6)

RTlnγ2 = (X1)
2W. (7)

Модель Даркена. Л. Даркен [14] обнаружил, что
для некоторых бинарных растворов и в области со�
ставов, где один компонент можно принять за рас�
творитель, логарифм коэффициента активности
компонента растворителя линейно связан с квадра�
том концентрации другого компонента:

lnγ1 = (X2)
2W. (8)

Как видно из сопоставления (8) и (7) для раство�
рителя выполняется приближение регулярного рас�
твора. Но для растворенного вещества в этой моде�
ли в уравнении типа (8) появляется свободный
член:

lnγ2 = (X1)
2W + I. (9)

Эта модель принята для расчета коэффициентов
активности в плагиоклазах. Но плагиоклаз не яв�
ляется непрерывным твердым раствором, а со�
стоит из двух зон различной структуры (C1 и I1),
которые могут демонстрировать разные типы
упорядочения катионов в тетраэдрических пози�
циях. В работе [15] приводятся три варианта упо�
рядочения этих катионов:

1. Упорядоченный: энтропия смешения опреде�
ляется только смешением катионов натрия и каль�
ция;

2. Разупорядоченный: смешение Al и Si происхо�
дит во всех четырех тетраэдрических позициях;

3. Разупорядоченный, с неэквивалентными тет�
раэдрическими позициями: смешение Al и Si про�

исходит только в двух тетраэдрических позициях
(две других заняты кремнием).

Исходя из этих вариантов упорядочения двух зон
плагиоклаза, в [15] предлагается пять моделей для
расчета активностей анортита и альбита. Для расче�
тов в ПК “Селектор�С” нами используется первая
модель упорядоченного в обеих зонах плагиоклаза,
поскольку она дает вполне приемлемые результаты,
согласующиеся с имеющимся эмпирическим мате�
риалом. 

Формулы расчета коэффициентов активности
анортита и альбита: 

RT lnγan = WIab2, (10)

RT lnγab = WIan2 + Iab, (11)

если an > Xb; и

RT lnγan = WCab2 + Ian, (12)

RT lnγab = WCan2, (13)

если an < Xb. Причем

Ian = –(WC – WI)(1 – Xb)2, (14)

Iab = (WC – WI)(Xb)2, (15)

где Xb = 0.12 + 0.00038T – состав анортита, отве�
чающий границе между зонами твердого раствора
плагиоклаза, а параметры парных взаимодей�
ствий для зон C1 и I1 равны: WI = 9.79; WC = 1.07. 

Модель неупорядоченного твердого раствора. Как
правило, в курсах термодинамики и во многих петро�
логических работах принимается, что активность
компонента в идеальном растворе равна его мольной
доле: ai = xi. Однако, как показано В.А. Курепиным
[11] такой подход справедлив только для однопози�
ционных твердых растворов, причем таких, где сумма
чисел изоморфных атомов в этой одной позиции рав�
на единице. Значительная часть природных минера�
лов имеет сложный состав и структуру и относится к
многопозиционным твердым растворам. При этом
если смешение атомов в минерале происходит в
структурных позициях более чем одного типа, то кон�
фигурационная энтропия (связанная с перестановка�
ми атомов в каждом типе структурных позиций) не
может быть верно оценена в рамках однопозицион�
ной модели при любом выборе формульных единиц.
Таким образом, если многопозиционный раствор бу�
дет даже идеальным раствором, мы, в рамках однопо�
зиционной модели, будем вынуждены все равно вво�
дить коэффициент активности, чтобы приблизиться
к реальному раствору. Активность (ai) компонента в
наиболее общей модели многопозиционного неупо�
рядоченного твердого раствора выражается форму�
лой: 

ai = (16)γk
Z
Zi

���⎝ ⎠
⎛ ⎞

Zi

,
z
∏

λ

∏
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где Z и Zi числа атомов Z, занимающих позиции λ
в формульной единице раствора и компонента i
соответственно, γk – вклад в активность некон�
фигурационных факторов.

Для учета неконфигурационных факторов в мо�
дели многопозиционного неупорядоченного твер�
дого раствора или, другими словами, для расчета
коэффициента активности γk, Тим Холланд и Род�
жер Пауэлл [1, 16] развили так называемую модель
симметричного формализма. Общая формула этой
модели выглядит следующим образом:

RTlnγk = (17)

В формуле (17) yi = (1 – Xi), если i = k и yi = –Xi, ес�
ли i ≠ k, Xi – мольные доли миналов, Wij – пара�
метры парных взаимодействий между миналами
i, j. Эти параметры находятся из эксперименталь�
ных, эмпирических или теоретических данных и
точность их определения напрямую связана с
точностью нахождения коэффициентов активно�
стей. Применение формул 16 и 17 покажем на
примере гранатового твердого раствора, состоя�
щего из пиропа, гроссуляра, альмандина, спес�
сартина и андрадита. 

Изоморфизм катионов в структуре граната про�
исходит в двух позициях: с восьмерной (M) и ше�
стерной (T) координацией. В позиции M размеща�
ются двухвалентные катионы – Mg, Fe+2, Ca, Mn, а
в позиции T – трехвалентные катионы – Al, Fe+3,
Cr. Вывод формул идеальной активности миналов,
согласно формуле (16), представлен в табл. 1. 

Согласно модели симметричного формализма
(формула 17), избыточные парциальные энергии
для пиропа и гроссуляра будут рассчитываться по
уравнениям:

yiyjWij.
j
∑

i
∑–

(18)

(19)

Подобным же образом записываются формулы
для расчета избыточных парциальных энергий
компонентов альмандина, андрадита и спессар�
тина в гранатовом растворе. 

Многопозиционная модель неупорядоченного
твердого раствора послужила нам в качестве базовой
для расчета идеальной активностей компонентов в
следующих минералах: ставролит, биотит, орто�кли�
но�пироксен, амфибол, эпидот, шпинель, титано�
магнетит, ильменит, гранат, мусковит (с включением
фенгитовых миналов), тальк, кордиерит, оливин,
хлоритоид, хлорит и карбонаты. Параметры парных
взаимодействий между миналами – Wij для минера�
лов – граната, оливина, амфибола, кордиерита, ор�
то�клино�пироксена, доломита, кальцита, хлорито�
ида, шпинели, эпидота и мусковита (с фенгитовы�
ми железомагнезиальными миналами) были
выбраны из работ [1, 17, 18].

Принятые модели минеральных твердых раство�
ров с формулировками идеальной активности мина�
лов и параметрами парных взаимодействий Wij опуб�
ликованы в электронном журнале [19] и встроены в
ПК “Селектор�С”. Совпадение наблюдаемой в при�
роде минеральной ассоциации и вычисленной –
внутренний контроль найденного решения. Такую

RT γpyln gr 1 py–( )Wpy .gr alm 1 py–( )Wpy.alm ++=

+ spss 1 py–( )Wpy.spss andr 1 py–( )Wpy.andr –+

– gr alm  Wgr.alm gr spssWgr.spss– gr andrWgr.andr ––

– spss andrWspss.andr alm spssWalm.spss ––

– alm andrWandr.alm;

RT γgrln py 1 gr–( )Wpy.gr alm 1 gr–( )Wgr.alm ++=

+ spss 1 gr–( )Wgr.spss andr 1 gr–( )Wgr.andr –+

– py alm  Wpy .alm  py spssWpy.spss– –

– py andrWpy.andr  spss andrWspss.andr ––

alm spssWalm.spss alm andrWandr.alm.–

 
Таблица 1.  Модель идеального неупорядоченного твердого раствора граната

Минал Обозначение Формула
Распределение катионов

aideal

M T

пироп py Mg3Al2Si3O12 3Mg 2Al (XMg)
3(XAl*)2

альмандин alm Fe3Al2Si3O12 3Fe 2Al (XFe)
3(XAl)

2

гроссуляр gr Ca3Al2Si3O12 3Ca 2Al (XCa)3(XAl)
2

спессартин spss Mn3Al2Si3O12 3Mn 2Al (XMn)3(XAl)
2

андрадит andr Ca3Fe2Si3O12 3Ca 2Fe+3 (XCa)3( )2

* XAl = (py + gr + alm + spss); XMg =  py; XFe = alm; XCa =  gr +  andr; XMn = spss;  = andr.

X
Fe

3+

X
Fe

3+
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сходимость мы наблюдали во многих минеральных
парагенезисах гранулитовой фации [9]. Внешним
контролем решений является сопоставление полу�
ченных по “Селектору�С” результатов с экспери�
ментальными данными, к рассмотрению которых и
перейдем. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

С РАСЧЕТАМИ ПО ПК “СЕЛЕКТОР�С”

Рассмотрим некоторые минеральные термобаро�
метры и минеральные равновесия, распространенные
в метаморфических породах, для которых имеются
надежные экспериментальные или эмпирические
данные. Мы легко можем создать необходимые мо�
дельные образцы по “Селектору�С” при определен�
ных значениях Р и Т из имеющихся в распоряжении
химических анализов пород [20, 21] и затем сравнить
наши P$T оценки и распределение FeO и MgO между
сосуществующими минералами (или величину lnKD)
с экспериментальными термобарометрами. Как вид�
но из рис. 1–7 в равновесиях гранат�биотит (рис. 1),
оливин�ортопироксен (рис. 2) , биотит�ортопироксен
(рис. 3), гранат�кордиерит (рис. 4), гранат�ортопирок�
сен (рис. 5), гранат�клинопироксен (рис. 6), гранат�
хлорит (рис. 7) наблюдается хорошее соответствие
между экспериментом и моделью. Распределение же�
леза и магния в системе клинопироксен–ортопирок�
сен проверено на эмпирических данных (рис. 8). Так�
же приемлемое соответствие между экспериментом и

моделью наблюдается в геобарометрах Grt
1
+ Opx +

+ Pl + Qtz (рис. 9), Grt + Crd + Sil + Qtz (рис. 10) и в рас�
чете распределения глинозема между ортопироксе�
ном и гранатом, при условии, если содержание гли�
нозема в Opx не выше 7 вес. % (рис. 11). Однако в си�
стеме Grt–Amp коэффициент распределения железа
и магния при расчете модели по “Селектору�С”
сильно зависит от состава амфибола, чего в прин�
ципе не должно быть. Это обстоятельство, скорее
всего, связано с несовершенством принятой модели
твердого раствора амфибола. Тем не менее, в сред�
ней и железистой области составов роговой обман�
ки характер зависимости коэффициента распреде�
ления FeO и MgO между гранатом и амфиболом от
температуры грубо соответствует эмпирическим
данным Л.Л. Перчука [35] (рис. 12). 

Представленные данные по закономерностям
распределения FeO и MgO между минералами и
сравнение оценок P$T, получаемых по “Селектор�
С” и по экспериментальным геотермобарометрам,
приводит к выводу о приемлемой точности приня�

1 Здесь и далее обозначения минералов: Amp – амфибол,
Ap – апатит, Bt – биотит, Crd – кордиерит, Cpx – клинопи�
роксен, Gr – графит, Grt – гранат, Ilm – ильменит, Kfs –
КПШ, Ky – кианит, Mgt – магнетит, Ms – мусковит, Ol –
оливин, Opx – ортопироксен, Pl – плагиоклаз, Qtz – кварц,
Rt – рутил, Sil – силлиманит, Ttn – сфен, Usp – ульвошпи�
нель (титаномагнетит).
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Рис. 1. Зависимость lnKD железа и магния между гра�
натом и биотитом по экспериментальным и расчет�
ным данным при давлении 6 кбар. 
Кружки – расчет по “Селектору�С” (залитые при
≤1%, а полые при 9–10% гроссуляра в гранате); тон�
кая линия – расчет по программе THERMOCALC [1];
утолщенные линии экспериментальные данные
(P&L – [22], F&S – [23]).
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Рис. 2. Распределение железа и магния между оливи�
ном и ортопироксеном. 
Кружки – вычислено на “Селектор�С”; квадраты –
экспериментальные данные [24]; кривая – расчет по
программе THERMOCALC.
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тых баз термодинамических данных и моделей ми�
неральных твердых растворов. Поэтому те или дру�
гие петрологические выводы, получаемые на осно�
ве моделирования, должны в принципе отвечать
природным закономерностям. 

ЭВОЛЮЦИЯ МИНЕРАЛЬНЫХ АССОЦИАЦИЙ 
В БЕДНЫХ И БОГАТЫХ КАЛЬЦИЕМ 

ПОРОДАХ В СВЯЗИ С ИЗМЕНЕНИЕМ 
Р$Т УСЛОВИЙ И СОСТАВА ФЛЮИДА

Как указывалось выше, при помощи ПК “Селек�
тор�С” были получены решения некоторых задач,
принципиально не решаемые другими методами.
Рассмотрим еще одну подобную задачу, касающуюся
изменения минеральных ассоциаций в связи с изме�
нением внешних условий. 

На основе имеющихся данных по составу пород и
составу минеральных парагенезисов мы провели мо�
делирование образцов А�33 (метабазит) и 127�г (ме�
тапелит) из охотского гранулитового метаморфиче�
ского комплекса, детальная петрологическая и гео�
логическая характеристика которого дается в работах
[20, 21]. Эти образцы не затронуты регрессивными
процессами, что доказывается отсутствием в них вто�
ричных низкотемпературных минералов – КПШ,
альбита, биотита и мусковита. Породы метамор�
физованы несомненно в один этап гранулитового
метаморфизма, а некоторое различие минеральных
ассоциаций по P$T условиям образования объясня�
ется их положением в разных тектонических блоках
охотского комплекса. Химические составы пород
приведены в табл. 2. 

Вся термодинамическая система состояла из 61
компонента, слагающих главные наблюдаемые или
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Рис. 3. Распределение железа и магния между биоти�
том и ортопироксеном при 700°С и 5 кбар. 
Кружки – вычислено на “Селектор�С”; квадраты –
экспериментальные данные [25]; кривая – расчет по
программе THERMOCALC. 
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Рис. 4. Зависимость lnKD железа и магния между гра�
натом и кордиеритом по экспериментальным и рас�
четным данным. 
Кружки – вычислено на “Селектор�С”; треугольни�
ки – расчет по уравнению К.К. Подлесского [26]. 

Таблица 2.  Химические составы метаморфических пород в обр. А�33 и 127�г из охотского метаморфического
комплекса

№ обр. SiO2 TiO2 Al2O3 FeO Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 H2O+ H2O– п.п.п. Сумма

А�33 48.55 1.46 13.62 8.46 7.63 0.25 5.68 9.84 2.20 0.62 0.14 0.05 – 1.01 99.51

127�г 65.78 0.55 18.13 2.46 3.16 0.22 2.95 1.46 1.88 1.55 0.11 1.42 0.14 – 99.81

Примечание. Aнализы пород выполнены в ДВГИ ДВО РАН, химики�аналитики – Л.В. Константиненко, С.Г. Баталова, Т.А. Шпак,
Л.И. Алексеева.
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возможные минералы в метаморфических породах в
условиях гранулитовой и амфиболитовой фаций –
кварц, плагиоклаз, калинатровый полевой шпат, ор�
то� и клинопироксен, гранат, кордиерит, биотит,
оливин, амфибол, мусковит, ильменит, магнетит, ге�
матит, самородное железо, корунд, графит, силлима�
нит, кианит, андалузит, эпидот, цоизит, клиноцоизит,
рутил, шпинель, сфен, ставролит, кальцит, доломит.
Моделирование проводилось на основе внутренне�
согласованной термодинамической базы [6] и с уче�
том вышеописанных моделей минеральных твердых
растворов. Флюид задавался простой газовой систе�
мой, состоящей из шести компонентов – H2O, CO2,
CH4, CO, H2, O2.

Модель состояла из двух резервуаров. В первый
резервуар помещались определенные количества
H2O, СО2, СО и избыток углерода, что приводило к
формированию флюида в равновесии с графитом.
Поэтому образующийся флюид в первом резервуа�
ре, кроме H2O и СО2, содержал еще метан, водород
и моноокись углерода. Флюид в первом резервуаре
в нашей модели представляет собой как бы “внеш�
ний” или региональный метаморфогенный флюид,
поступающий в породы при их метаморфизме. Дан�
ный восстановленный, существенно водный флю�
ид поступал во второй резервуар, где находился ре�
альный состав метаморфической породы (вектор b)
в виде мольных количеств компонентов – SiO2,
TiO2, Al2O3, Fe2O3, FeO, MnO, MgO, CaO, Na2O,
K2O, рассчитанный из данных таблицы 2. Весовое
отношение флюид/порода (величина W/R) меня�
лось в модели в широких пределах. В ходе модели�
рования изменялись параметры Р$Т, состав и коли�
чество флюида таким образом, чтобы на выходе во
втором резервуаре получить минеральный параге�
незис, набор минералов и состав сосуществующих в
нем минералов в котором, отвечал бы практически
в точности реально наблюдаемому минеральному
парагенезису. 

Эволюция метабазита. Образец А�33 – метабазит,
состоящий из граната, двух пироксенов, амфибола,
плагиоклаза, ильменита и магнетита. Состав мине�
ралов и их кристаллохимические формулы даны в
табл. 3. Состав принятого при моделировании флю�
ида до реакции его с породой (вес. %) приводится в
табл. 4 под № 0. Отношение /  в этом флю�

иде равно 0.14, а  равен –17.1. Совпадение ре�
альной минеральной ассоциации с вычисленной по
составу минералов и составу минерального параге�
незиса происходит при Р = 5200 бар, Т = 740°С.
Оценка Р$Т условий, рассчитанная по гранат�клино�
пироксеновому геотермометру [28] и гранат�ортопи�
роксен�плагиоклазовому геобарометру [32] состав�
ляет 5600 бар и 720°С. Видно, что данные геобаро�
термометрии хорошо соответствуют данным
моделирования. Отношение флюид/порода (W/R)

PCO2
PH2O

fO2lg

при этом в модели составило 0.01 по весовому со�
отношению. Но во флюиде второго резервуара, срав�
нительно с первым, значительно возросло количе�
ство СО2, количества СО, СН4, Н2 и Н2О уменьши�

лись,  увеличился до величины –13.9 (табл. 4,fO2lg
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Рис. 6. Зависимость lnKD железа и магния между гра�
натом и клинопироксеном по экспериментальным и
расчетным данным. 
Кружки – расчет по “Селектор�С”, полые треуголь�
ники – уравнение [28], залитые треугольники – урав�
нение [29].
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Рис. 5. Распределение железа и магния между грана�
том и ортопироксеном. 
Кружки – вычислено на “Селектор�С”, квадраты –
экспериментальные данные [27]; кривая – расчет по
программе THERMOCALC. 



156

ГЕОХИМИЯ  № 2  2011

АВЧЕНКО и др.

№ 1), а отношение /  равно 2.7. Т.е. суще�

ственно водный, восстановленный “внешний”
флюид из�за реакций с породой стал существенно уг�
лекислотным и окисленным. Другими словами, мо�
дель позволяет видеть, что восстановленный флюид,
поступающий из первого резервуара во второй в дан�
ном количестве, окисляется и буферируется поро�
дой. 

Здесь наша модель формулирует первый ясный
вывод: величина /  которую нам дает

обр. А�33, и величина его окислительного потенциа�
ла, относятся к “внутреннему” локальному флюиду
данного минерального парагенезиса и не характери�

зуют состав и  “внешнего” регионального ме�
таморфогенного флюида. Но буферирующая ем�
кость породы обр. А�33 по отношению к флюиду
первого резервуара не слишком велика и при увели�
чении отношения W/R до 0.1 по весу, потенциал кис�
лорода и состав флюида породы уже практически
полностью отвечает флюиду первого резервуара

PCO2
PH2O

PCO2
PH2O,

fO2lg

(табл. 4, сравнить № 0 и № 2). Но поскольку при та�
ком отношении W/R из решения исчезают магнетит
и клинопироксен (табл. 5, № 2), а железистость желе�
зомагнезиальных минералов становится немного
выше, чем в реальной ассоциации, то следует пола�
гать, что величина W/R при метаморфизме обр. А�33
была меньше, чем 0.1. Это решение свидетельствует
об ограниченной фильтрации восстановленного
флюида в процессе метаморфизма, буферировании
его породой А�33 и неравновесности “внешнего” ре�
гионального флюида с “внутренним” локальным
флюидом породы. В терминологии Д.С. Коржин�
ского [36] компоненты флюида СO2, H2O, O2 в
обр. А�33 характеризуются термодинамически
“инертным” поведением в решении № 1 (табл. 4–6)
и “вполне подвижным” – в решении № 2 (табл. 4–6).
Реальный минеральный парагенезис в обр. А�33 и
составы его минералов очень близки к решению № 1
(можно сопоставить данные табл. 3 и № 1 в табл. 5 и
6), поэтому, видимо, и в природе компоненты флюи�
да СO2, H2O, O2 были термодинамически инертны
при образовании минерального парагенезиса в обр.
А�33. С увеличением отношения W/R от 0.01 до 0.07
за счет увеличения количества H2O во флюиде, гра�
нат�двупироксеновая порода превращается в грана�
товый амфиболит без пироксенов и магнетита
(табл. 5 и 6, № 3), а с увеличением окислительного
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Рис. 7. Распределение железа и магния между грана�
том и хлоритом. 
Кривая на графике – экспериментальные данные
[30]. Кружки – моделирование на “Селектор�С” при
низком содержании гроссуляра (1–2 вес. %): залитые
кружки – расчет для природных образцов, полые
кружки – расчет метастабильного равновесия гра�
нат–хлорит. Шестиугольник – моделирование на
“Селектор�С” при высоком содержании гроссуляра в
гранате (12 вес. %).
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Рис. 8. Распределение железа и магния между ортопи�
роксеном и клинопироксеном.
1–2 – по [31]: в гранулитах (1) и эффузивных породах
(2); кружки – положение точек составов сосуществу�
ющих орто� и клинопироксенов на изотерме 780°С,
рассчитанных по “Селектору�С”.
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Рис. 9. Сопоставление оценок давления, рассчитан�
ных в модельных образцах при заданной температуре
по “Селектору�С” (кружки) и по геобарометру
A.A. Графчикова [32] (треугольники). 
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Рис. 10. Сопоставление оценок давления и темпера�
туры, рассчитанных в модельных образцах по гранат�
кордиеритовому термобарометру К.К. Подлесского
[26] (треугольники) и по “Селектору�С” (кружки). 
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Рис. 11. Сопоставление содержания глинозема в ор�
топироксене по экспериментальным данным (1 –
[27], 2 – [33], 3 – [34]) с вычисленными по програм�
ме THERMOCALC (кривая) и по “Селектору�С”
(кружки).
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Рис. 12. Зависимость lnKD железа и магния между
гранатом и амфиболом.
1 – по уравнению Л.Л. Перчука [35]; 2–4 – расчет на
“Селектор�С”: 2 – модель амфибола из шести мина�
лов; 3–4 – модель амфибола из трех миналов (тремо�
лит–актинолит–чермакит) с разной железистостью
минерала (3 – менее 45%, 4 – более 45%).
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потенциала (  = –13.1) и при отношении

/  = 2 из решения исчезает амфибол

(табл. 4–6, № 4). Таким образом, небольшие вариа�
ции отношения флюид/порода и состава флюида
при постоянстве Р$Т могут привести к кардиналь�

fO2lg

PCO2
PH2O

ному изменению минералогического состава
рассматриваемых метабазитов. 

Изменение минералогического состава метаба�
зита А�33 с изменением P$T показано на рис. 13. Эта
диаграмма представляет собой частное сечение
многомерной фигуры P$T�флюид (“псевдосек�

 
Таблица 3.  Состав минералов и их кристаллохимические формулы в образце А�33

Компо�
нент Ilm Pl Pl Cpx Cpx Mgt Grt Opx Opx Amp

SiO2 – 53.75 53.1 49.86 49.3 – 36.86 49.67 49.01 40.36

Al2O3 28.9 28.58 2.18 2.93 – 21.02 0.91 0.84 11.35

TiO2 50.07 – – – – 1.14 – – – 2.35

MgO – – – 10.35 10.05 3.89 14.79 14.56 7.58

FeO 46.83 – – 13.24 13.79 89.35 29.16 31.92 32.35 20.42

MnO 2.15 – – – – – 1.73 0.68 0.76 –

CaO – 11.33 11.12 21.47 21.24 – 6.68 0.58 0.57 11.08

K2O – – – – – – – – – 1.31

Na2O – 4.92 4.88 0.47 0.6 – – – – 1.77

∑ 99.05 98.9 97.68 97.57 97.91 90.49 99.34 98.55 98.09 96.22

Si – 2.45 2.45 1.939 1.911 – 2.936 1.973 1.96 6.258

Al – 1.553 1.554 0.1 0.134 – 1.973 0.043 0.04 2.074

Ti 0.958 – – – – 0.034 – – – 0.274

Mg – – – 0.6 0.581 0.462 0.876 0.868 1.752

Fe2+ 0.911 – – 0.374 0.358 1.034 1.787 1.05 1.042 2.273

Fe3+ 0.085 – – 0.057 0.089 1.916 0.155 0.011 0.04 0.375

Mn 0.046 – – – – – 0.117 0.023 0.026 –

Ca – 0.553 0.55 0.895 0.882 – 0.57 0.025 0.024 1.841

K – – – – – – – – – 0.259

Na – 0.435 0.437 0.035 0.045 – – – – 0.532

XFe – – – 0.38 0.38 – 0.794 0.54 0.54 0.56

XCa – – – – – – 0.194 – – –

XAn – 0.559 0.557 – – – – – – –

Примечание. XFe – железистость минералов (Fe/[Fe+Mg]), XCa – кальциевость граната (Ca/[Ca+Fe+Mg+Mn]), XAn – основ�
ность плагиоклаза (Ca/[Ca+Na]). Анализы выполнены Шаровой О.И. и Бадрединовым З.Г. в ДВГИ ДВО РАН на микрозонде
JEOL 8100. 

 
Таблица 4.  Состав флюида в первом (0) и во втором (1–5) резервуарах (мас. %),  отношение флюид/порода
(W/R, мас. %) при разных условиях моделирования для обр. А�33

Номер 
опыта T°C P, кбар CO2 CO CH4 H2 H2O W/R

0 740°C 5.2 23.5 0.5 7.50 0.11 68.4 –17.1 ∞

1 740°C 5.2 87 0.04 – – 13 –13.9 0.01

2 740°C 5.2 28 0.5 5.7 0.1 65.3 –17.1 0.1

3 740°C 5.2 1.04 – – – 98.96 –13.4 0.07

4 740°C 5.2 72.8 0.01 – – 27.2 –13.1 0.01

5 800°C 9 64 0.01 – – 35.73 –11 0.01

6 900°C 11 27.4 – – – 72.6 –8.9 0.01

fO2,lg

fO2lg
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цию”), поскольку при построении ее состав флюида
и его количество до реакции его с породой принима�
лось постоянным и таким же, как в решении № 0
(табл. 4). На диаграмме рис. 13 можно видеть три ми�
неральных фации рассматриваемого метабазита, за�
нимающих на рисунке три поля, располагающихся в
области температур 700–850°С по возрастанию дав�
ления. В первом поле (5–8 кбар) везде устойчив пара�
генезис граната с плагиоклазом и двумя пироксена�
ми, во втором поле (8–10 кбар) устойчива безортопи�
роксеновая гранат�клинопироксен�плагиоклазовая
минеральная ассоциация, и, наконец, третье поле
(10.5–11.5) характеризуется безплагиоклазовым гра�
нат�клинопироксеновым парагенезисом (рис. 13).
Примеры составов минеральных ассоциаций каждо�
го поля и составы сосуществующего флюида показа�
ны в таблицах 4–6 (№ 1, 5, 6). Из табл. 6 хорошо вид�
но, что в последовательности решений 1, 5, 6 в грана�
те возрастают магнезиальность и кальциевость, а
плагиоклаз немного кислеет. С возрастанием Р$Т
условий от № 1 к № 5 и № 6 в минеральных ассоциа�
циях обр. А�33 также значительно увеличиваются ко�
личества граната и клинопироксена с последователь�
ным уменьшением (вплоть до исчезновения) орто�
пироксена и плагиоклаза. 

Иллюстрацией отмеченных закономерностей
могут служить минеральные парагенезисы основных
кристаллосланцев наиболее глубинных комплексов
Алдано�Станового щита. Так, нами отмечались по�
вышенные давления метаморфизма для гранат�кли�
нопироксен�плагиоклазовых безортопироксеновых
метагаббро бассейна р. Икондя и кл. Верхний Мок�
син (Чогарский комплекс), сравнительно с гранат�
двупироксеновыми кристаллосланцами Охотского и
Сутамского комплексов [20]. Вместе с тем, с точки
зрения представленных данных (рис. 13) максималь�
ная величина давления метаморфических гранули�
товых комплексах Алдано�Станового щита опреде�
ляется интервалом 11–12 кбар, поскольку безпла�
гиоклазовые разности гранат�клинопироксеновых
метабазитов в этих комплексах нами [20] и другими
авторами [37, 38] не наблюдались. Подчеркнем при
этом, что речь идет только о нормальных метабази�
тах, близких по составу к обр. А�33, поскольку гра�
нат�клинопироксеновый безплагиоклазовый пара�
генезис с железистым гранатом вполне возможен,
например, в кварцитах, гондитах, эвлизитах при
средних или даже низких давлениях. Таким образом,
моделирование метабазита А�33 в широкой области
Р$Т значений позволяет найти дополнительные (ми�

Таблица 5.  Количества флюида и минеральных фаз (см3), отношение W/R (мас. %) в обр. А�33 при различных
условиях моделирования

№ 
опыта T°C Р, 

кбар
Флю�

ид Grt Amp Cpx Opx Pl Kfs Qtz Mgt Ilm Rt W/R

1 740 5.2 0.6 0.7 13 1 2.8 13 – 0.7 0.2 0.7 – –13.9 0.01

2 740 5.2 1.3 0.1 1.7 – 0.15 1 – 0.1 – 0.06 – –17.1 0.1

3 740 5.2 1 0.5 15 – – 13 – 2.2 1.5 0.4 – –13.4 0.07

4 740 5.2 0.7 0.6 – 6 5.2 14.8 2 1.1 1.4 0.4 – –13.1 0.01

5 800 9 0.5 5.0 11.5 1.1 – 10.1 2.5 0.2 – 0.9 – –11 0.01

6 900 11 1.2 12.4 – 7.3 – – 7.3 1.5 – – 0.35 –8.9 0.01

fO2lg

Таблица 6.  Составы минеральных парагенезисов в обр. А� 33 при различных условиях моделирования

№ опыта T°C Р, кбар Минеральный парагенезис

1 740 5.2  + Pl53 + Cpx44 + Opx59 + Amp54 + Mgt + Ilm + Ap

2 740 5.2  + Pl53 + Opx61 +  Amp 56 + Qtz + Ilm + Ap

3 740 5.2  + Pl54 + Amp 43 + Qtz + Mgt + Ilm + Ap

4 740 5.2  + Pl58 + Cpx32 + Opx49  + Kfs + Mgt + Ilm + Ap

5 800 9  + Pl49 + Cpx26 + Amp 52 + Kfs + Qtz + Ilm + Ap

6 900 11  + Cpx30 + Qtz + Kfs + Rt + Ilm + Ap

Примечание. Нижними индексами для железо�магниевых минералов показана величина железистости (Fe+2/[Fe+2+Mg]), а
для плагиоклаза – содержание анортита (%); верхними индексами показана кальциевость граната (Ca/[Ca+Fe+Mg]).
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нералогические) критерии глубиности образования
основных пород. 

Эволюция высокоглиноземистого метапелита.
Образец 127�г – метапелит. Он состоит из грана�
та, биотита, силлиманита, плагиоклаза, кварца и
ильменита. Соответствующие анализы минера�
лов по этому образцу приводятся в работе [21].
Совпадение реальной минеральной ассоциации с
вычисленной происходит при Р = 6800 бар, Т =
= 700°С (табл. 8, 9, № 1), при условии величины от�
ношения W/R равной 0.06. При этом условии состав

флюида породы обр. 127�г по степени восстановлен�
ности и общему составу практически совпадает с со�
ставом флюида первого резервуара, (табл. 7, № 1 и
№ 0), что и приводит к формированию модельной
минеральной ассоциации, близкой к действительно
наблюдаемой. Железистость граната и биотита в
этом случае достигает максимально возможной ве�
личины при данном составе породы. Следователь�
но, порода обр. 127�г резко отличается от обр. А�33
“вполне подвижным” поведением компонентов
флюида – СO2, H2O, O2, что объясняется, видимо,
значительно меньшим содержанием в этой породе
трехвалентного железа (табл. 2). При уменьшении
величины отношения W/R до 0.03 минеральный па�
рагенезис обр. 127�г начинает буферировать флюид,
поступающий из первого резервуара с повышением
своей “внутренней” величины  и смещением
составов граната и биотита в магнезиальную об�
ласть. Получающиеся при этом составы граната и
биотита в модельном образце уже не совпадают с на�
блюдаемыми составами. Следовательно, моделиро�
вание обр. 127�г позволяет получить интересный
вывод о том, что величина логарифма фугитивности
кислорода регионального метаморфогенного флю�
ида при метаморфизме обр. 127�г была не выше –17
(Т = 700°С, Р = 6.8 кбар). Можно заметить, что вод�
ный флюид, насыщенный графитом, при этих Р$Т

параметрах имеет величину  равную –17.8. 

Изменение минералогического состава метапе�
лита обр. 127�г с изменением P$T показано на рис. 14.
Эта диаграмма, также как и в случае обр. А�33, пред�
ставляет собой частное сечение многомерной фигу�
ры P$T�флюид (“псевдосекцию”), поскольку при
построении ее состав флюида и его количество до ре�
акции его с породой принималось постоянным и та�
ким же, как в решении № 0 (табл. 7). На диаграмме
рис. 14 с ростом Р$Т можно видеть смену кордиерит�
содержащей безкалишпатовой ассоциации Grt + Bt +
+ Crd + Pl + Sil + Qtz + Ilm – гранат�биотит�силлима�
нитовым парагенезисом, на смену которому прихо�
дит вновь кордиеритсодержащая ассоциация, но уже
с КПШ, сменямая в свою очередь парагенезисом
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Рис. 13. Поля минеральных парагенезисов для
обр. А�33 на Р$Т диаграмме. 
Заштрихованные поля – парагенезисы: 1 – без орто�
пироксена; 2 – без плагиоклаза и ортопироксена. В
каждом поле, помимо указанной на диаграмме мине�
ральной ассоциации, присутствуют Grt + Cpx + Qtz +
+ Ilm + Ap. 3 – точки опытов 1, 5, 6 из таблицы 6. Со�
став флюида (до реакции его с породой), принятый
при построении диаграммы, приводится в таблице 4
под № 0.

 
Таблица 7.  Состав флюида в первом (0) и во втором (1–6) резервуарах (мас. %),   отношение флюид/порода
(W/R, мас. %), при разных условиях моделирования для обр. 127�г

Номер 
опыта T°C P, кбар CO2 CO CH4 H2 H2O W/R

0 700 6.8 33.6 0.25 1.9 0.04 64.1 –17.4 ∞

1 650 4.8 42 0.2 1.4 0.03 57 –18.8 0.06

2 700 6.8 38.8 0.22 0.75 0.03 60.2 –17.2 0.06

3 800 8 38.2 0.56 1.2 0.05 60 –15.1 0.06

4 850 10 35.7 0.6 0.8 0.05 63 –13.9 0.07

5 830 12 34 0.2 0.06 0.02 65.7 –13.5 0.07
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Grt + Pl + Sil + Kfs + Qtz + Rt (без кордиерита и биоти�
та) и, наконец, безплагиоклазовой ассоциацией –
Grt + Ky + Kfs + Qtz + Rt. Соответствующие решения
№ 1–5 (табл. 8–9) показаны на диаграмме рис. 14
точками. В последовательности решений № 1–5 рез�
ко возрастают магнезиальность, кальциевость грана�
та и основность плагиоклаза, причем количества
плагиоклаза уменьшаются, а граната увеличиваются.
Безплагиоклазовые гранат�кианитовые гнейсы с
магнезиальным и кальциевым гранатом (гроспиди�
ты) в гранулитовых комплексах Алдано�Станового
щита и Дальнего Востока не наблюдались. Отсюда
также, как и из рис. 13, видно, что максимальная ве�
личина давления метаморфизма рассматриваемых
гранулитовых комплексов не могла превышать вели�
чины 11–12 кбар. 

Интересной особенностью диаграммы рис. 14 яв�
ляется обширное поле мусковитсодержащих мине�
ральных ассоциаций в области повышенных давле�
ний 10–12 кбар, при температурах амфиболитовой
фации метаморфизма – 650–700°С. Причем муско�
вит появляется здесь в парагенезисах даже с амфибо�
лом (рис. 14). Нами [39] отмечалось широкое распро�
странение мусковитсодержащих парагенезисов в
гнейсах и амфиболитах удско�майской серии (Зей�
ский комплекс), условия метаморфизма которой

определяются давлениями 9–13 кбар при температу�
рах 600–700°С [40]. Таким образом, по величине дав�
ления условия метаморфизма амфиболитовой фа�
ции Станового комплекса, по крайней мере, в преде�
лах распространения удско�майской зоны, вполне
сопоставимы (если не превышают!) условия мета�
морфизма наиболее глубинных гранулитовых ком�
плексов Алдано�Станового щита. 

Обсуждение полученных моделей. В моделях полу�
чены минеральные ассоциации, близкие по составу
минералов и самого парагенезиса к реально наблю�
даемым минеральным ассоциациям. Вполне есте�
ственен вопрос о возможности получения тех же са�
мых минеральных ассоциаций на основе выбора
другого состава “внешнего” флюида в первом резер�
вуаре, например, более окисленного или с другими
отношениями /  чем принималось в на�

ших моделях. Действительно, минеральную ассоци�
ацию в обр. А�33 можно получить и при условии по�
ступления окисленного флюида из первого резерву�

ара,  которого может быть значительно
больше, чем принятая величина –17.1, например –
–5. В этом случае порода обр. А�33 буферирует уже
окисленный флюид, восстанавливая его до величи�
ны –13.9 и поэтому общий состав флюида, равновес�

PCO2
PH2O,

fO2lg

 
Таблица 9.  Составы минеральных парагенезисов в обр. 127�г при различных условиях моделирования

№ опыта T°C Р, кбар Минеральный парагенезис

1 650 4.8  + Pl29 + Bt47 + Crd29 + Sil + Qtz + Rt + Ilm

2 700 6.8  + Pl28 + Bt36 + Sil + Qtz + Rt + Ilm

3 800 8  + Bt31 + Pl49 + Crd21 + Kfs + Sil + Qtz + Rt

4 850 10  + Pl52 + Sil  + Kfs + Qtz + Rt

5 830 12 Grt + Ky + Kfs + Qtz + Rt

Примечание. Нижними индексами для железо�магниевых минералов показана величина железистости (Fe+2/[Fe+2 +Mg]), а
для плагиоклаза – содержание анортита (%); верхними индексами показана кальциевость граната (Ca/[Ca+Fe+Mg]).

Grt78
3.3

Grt64
2.8

Grt69
3.7

Grt48
15

Таблица 8.  Количества флюида и минеральных фаз (см3), величина фугитивности кислорода ( ) и отноше�

ния /  в обр. 127�г при различных условиях моделирования

№ 
примера T°С Р, кбар флюид Grt Bt Crd Ky Sil Pl Kfs Qtz Rt Ilm

1 650 4.8 6.8 1.0 5.0 3.9 – 2.5 8.7 – 14.6 – 0.22 –18.7

2 700 6.8 6.3 2.1 5.0 – – 4 8.6 – 15.0 0.13 0.2 –17.2

3 800 8 6.8 4.2 1.8 1.6 – 2.9 4.2 6.3 13.5 0.13 – –15.1

4 850 10 6.7 6.2 – – – 3.1 2.9 8.3 13.1 0.13 – –13.9

5 830 12 5.9 6.8 – – 3.7 – – 9.7 13.4 0.13 – –12.6

fO2lg

PH2O PCO2

fO2lg

4



162

ГЕОХИМИЯ  № 2  2011

АВЧЕНКО и др.

ный с породой А�33, и состав минерального параге�
незиса меняется незначительно. Но минеральную
ассоциацию метапелита обр. 127�г при условии вы�
бора окисленного флюида в первом резервуаре полу�
чить невозможно. В этом случае порода обр. 127�г,
также как и порода обр. А�33, буферирует окислен�
ный флюид, но поскольку при этом в парагенезисе
появляются магнетит или ильменит, содержащий в
твердом растворе гематитовую составляющую, то
железистость образующихся граната и биотита резко
уменьшается и не совпадает с реально наблюдаемой
минеральной ассоциацией. Поскольку “внешний”
региональный флюид, поступающий в породы, дол�
жен быть, по видимому, примерно одной степени
окисленности, то мы логически приходим к выбору
восстановленного флюида в первом резервуаре. Если
в первом резервуаре выбрать более высокое отноше�
ние /  например, равное 4, то вполне воз�

можно получить минеральную ассоциацию в
обр. А�33, но возможный диапазон изменения этого
отношения при моделирования обр. 127�г значи�
тельно уже и колеблется в пределах около 0.1–0.5.

PCO2
PH2O,

Таким образом, моделирование метабазита
(обр. А�33) и метапелита (обр. 127�г) дает полную, яс�
ную и объемную картину изменения минерального
парагенезиса за счет изменения P$T условий и состава
флюида, которую невозможно проследить другими
методами. Интересным моментом проведенного мо�
делирования является четкая демонстрация “инерт�
ного” (обр. А�33) и “вполне подвижного”
(обр. 127�г) поведения компонентов флюида в
понимании Д.С. Коржинского [36]. 

ВЫВОДЫ

1. Описан программный блок моделей мине�
ральных твердых растворов, с помощью которых
производится физико�химическое моделирование
на ПК “Селектор�С” и решаются проблемы мета�
морфогенного минералообразования; показано,
что распределение FeO и MgO между минералами в
рассчитанных моделях в первом приближении со�
ответствует экспериментальным и эмпирическим
данным; учет переменного состава минералов в фи�
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Рис. 14. Поля минеральных парагенезисов для обр. 127�г на Р$Т диаграмме.
В каждом поле, помимо указанной на диаграмме минеральной ассоциации, присутствуют Grt + Qtz. Состав флюида (до
реакции его с породой), принятый при построении диаграммы, приводится в таблице 7 под № 0. Заштрихованные по�
ля – парагенезисы: 1 – с Crd и Bt; 2 – с Crd без Bt; 3 – c Ms. 4 – точки опытов 1, 2, 3, 5 из таблицы 9.
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зико�химических моделях позволяет создавать ме�
таморфогенные ассоциации, близкие к образую�
щимся в природе, что выводит анализ минеральных
парагенезисов на новый уровень. 

2. На примерах моделирования реальных ми�
неральных ассоциаций показаны возможности
новой версии “Селектора�С” в отношении рас�
смотрения эволюции минеральных парагенези�
сов в зависимости от изменения Р$Т условий и
флюидного режима; продемонстрировано “впол�
не подвижное” и “инертное поведение” компо�
нентов флюида при метаморфизме. Установлена

величина  метаморфогенного флюида – не
выше –17 (Т = 700°С, Р = 6.8 кбар).

3. Показано, что обогащенные трехвалентным
железом породы могут буферировать восстановлен�
ный флюид, поступающий в породы, с помощью
внутренних реакций, поддерживающий окисли�
тельный потенциал этих пород на определенном
уровне. Окислительный потенциал втекающего
восстановленного флюида при этом повышается, с
изменением общего состава флюида по всем глав�
ным компонентам – СО2, Н2О, СН4, Н2, СО, О2.
Моделирование подобных пород позволяет видеть,
что реальные минеральные ассоциации могут быть
образованы при небольшом весовом отношении
флюид/порода – не более 0.01–0.04, что предпола�
гает ограниченную инфильтрацию восстановлен�
ного флюида в метаморфические породы.

4. Максимальная величина давления метамор�
физма гранулитовых комплексов Алдано�Станово�
го щита и Дальнего Востока определяется пределом
в 11–12 кбар. 

Авторы благодарны рецензенту за подробное рас$
смотрение работы и ценные замечания.

Работа выполнена при поддержке грантов ДВО
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00106$а.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Powell R., Holland T. Course Notes for “THERMOCALC
Workshop 2001: Calculating metamorphic Phase Equilib�
ria” (on CD�ROM). 2001. (доступно в Интернет –
http: // www.metamorph.geo.uni�mainz.de/thermocalc/).

2. de Capitani C., Brown T.H. The computation of chemi�
cal equilibrium in complex systems containing non�
ideal solutions // Geochim. Cosmochim. Acta. 1987.
V. 51. P. 2639–2652.

3. de Capitani C. Gleichgewichts�Phasendiagramme:
Theorie und Software // Beihefte zum European Jour�
nal of Mineralogy, 1994. V. 72. Jahrestagung der Deut�
schen Mineralogischen Gesellschaft, 6, 48.

4. Connolly J.A.D. Multivariable phase diagrams: an algo�
rithm based on generalized thermodynamics // Ameri�
can Journal of Science. 1990. V. 290. P. 666–718.

5. Connolly J.A.D., Petrini K. An automated strategy for
calculation of phase diagram sections and retrieval of
rock properties as a function of physical conditions //

fO2lg

Journal Metamorphic Geology. 2002. V. 20. P. 697–
708.

6. Holland T.J.B., Powell R. An internally consistent ther�
modynamic data set for phases of petrological
interest // Journal of Metamorphic Geology. 1998.
V. 16. N.3. P. 309–343.

7. Connolly J.A.D. Computation of phase equilibria by lin�
ear programming: a tool for geodynamic modeling and
its application to subduction zone decarbonation //
EPSL. 2005. V. 236. P. 524–541.

8. Karpov I.K., Chudnenko K.V., Kulik D.A. Modeling
chemical mass�transfer in geochemical processes:
Thermodynamic relations, conditions of equilibria and
numerical algorithms // American Journal of Science.
1997. V. 297. P. 767–806.

9. Авченко О.В., Чудненко К.В., Худоложкин, В.О.,
Александров И.А. Окислительный потенциал и со�
став метаморфогенного флюида как решение об�
ратной задачи выпуклого программирования //
Геохимия. 2007. № 5. С. 547–558.

10. Аранович Л.Я. Минеральные равновесия много�
компонентных твердых растворов. М.: Наука,
1991. 256 с.

11. Курепин В.А. Термодинамика минералов перемен�
ного состава и геологическая термобарометрия. //
Киев: Наукова Думка, 1981, 160 с.

12. Перчук Л.Л., Подлесский К.К., Аранович Л.Я. Термо�
динамика некоторых каркасных силикатов и их
равновесий для термобарометрии. В кн.: “Физико�
химический анализ процессов минералообразова�
ния”. М.: Наука, 1989. С. 45–96.

13. Eugster H.P., Albee A.L., Bence A.E., Thompson J.B.,
Waldbaum D.R. The two�phase region and excess mix�
ing properties of paragonite�muscovite crystalline solu�
tions // J. Petrology, 1972. V. 13. № 1. P. 147–179. 

14. Darken L.S. Thermodynamics of binary metallic solu�
tions. // Trans. M. Metal. Soc. AIME. 1967. V. 239.
№ 1. P. 90–96. 

15. Holland T.J.B., Powell R. Plagioclase feldspars: activi�
ty�composition relations based upon Darken’s Qua�
dratic Formalism and Landau theory // American
Mineralogist. 1992. V. 77. P. 53–61. 

16. Powell R., Holland T. On the formulation of simple
mixing models for complex phases // American Miner�
alogist. 1993. V. 78. P. 1174–1180.

17. Powell R., Holland T. Relating formulations of the ther�
modynamics of mineral solid solutions: Activity mod�
eling of pyroxenes, amphiboles, and micas // American
Mineralogist. 1999. V. 84. P. 1–14.

18. Dale J., Holland T., Powell R. Hornblende�garnet�pla�
gioclase thermobarometry: a natural assemblage cali�
bration of the thermodynamics of hornblende // Con�
trib. Mineral. Petrol. 2000. V. 140. P. 353–362.

19. Авченко О.В., Александров И.А., Чудненко К.В. Термо�
динамические модели минеральных твердых раство�
ров в программном комплексе “Селектор�С” //
Электронный журнал – “Исследовано в России”.
2007. С. 707–719. http://zhurnal.ape.relarn.ru/articles/
2007/068.pdf

20. Авченко О.В. Минеральные равновесия в метамор�
фических породах и проблемы геобаротермомет�
рии. М.: Наука, 1990. 182 с.

4*



164

ГЕОХИМИЯ  № 2  2011

АВЧЕНКО и др.

21. Авченко О.В. Петрология охотского метаморфиче�
ского комплекса. М.: Наука, 1977. 97 с.

22. Лаврентьева И.В., Перчук Л.Л. Фазовое соответ�
ствие в системе биотит�гранат: эксперименталь�
ные данные // ДАН СССР. 1981. Т. 260. № 3.
С. 731–734. 

23. Ferry J.M., Spear F.S. Experimental calibration of the par�
titioning of Fe and Mg between biotite and garnet // Con�
trib. to Mineral. and Petrol. 1978. V. 66. P. 113–117. 

24. von Seckendorff V., O'Neil H.St.C. An experimental study
of Fe�Mg partitioning between olivine and orthopyroxene
at 1173, 1273 and 1423 K and 1.6 GPa // Contrib. to Min�
eral. and Petrol. 1993. V. 113. P. 196–207. 

25. Fonarev V.I., Konilov A.N. An experimental study of
Fe�Mg distribution between biotite and ortho�
pyroxene // Contrib. to Mineral. and Petrol. 1986.
V. 93. P. 227–235. 

26. Подлесский К.К. Фазовое соответствие в системе
кордиерит�гранат�силлиманит�кварц (кордиерит�
гранатовый барометр). Автореферат дисс. канд. ге�
ол. мин. наук. Черноголовка. 1981. 20 с.

27. Lee H.Y., Ganguly J. Equilibrium composition of coex�
isting garnet and orthopyroxene: experimental deter�
mination s in the system FeO–MgO–Al2O3–SiO2, and
application // Journ. Petrology. 1988. V. 29. P. 93–113. 

28. Ellis D.J., Green D.H. An experimental study the effect
of Ca upon garnet�clinopyroxene Fe�Mg exchange
equilibria // Contrib. to Mineral. and Petrol. 1979.
V. 71. P. 13–22.

29. Krogh Ravna E. The garnet�clinopyroxene Fe2+–Mg
geothermometer: an updated calibration // Journal of
Metamorphic Geology. 2000. V.18. P. 211–219.

30. Dickenson M.P., Hewitt D.A. A garnet�chlorite geother�
mometer // Boulder, Colorado. Abstacts with programs –
Geological Society of America. 1986. V.18. № 6. P. 584.

31. Маракушев А.А. Влияние температуры на равнове�
сия ортопироксен�клинопироксен и ортопирок�
сен�оливин. В кн. Метасоматизм и другие вопросы
физико�химической петрологии. М.: Наука, 1968.
С. 31–53. 

32. Графчиков А.А., Фонарев В.И. Гранат�ортопирок�
сен�плагиоклаз�кварцевый барометр (экспери�
ментальная калибровка) // Очерки физико�хими�
ческой петрологии. Вып. XVI. М.: Наука, 1991.
С. 199–225.

33. Aranovich L.Y., Berman R.G. A new garnet�orthopy�
roxene thermometer based on reversed Al2O3 solubility
in FeO–Al2O3–SiO2 orthopyroxene // American Min�
eralogist. 1997. V. 82. P. 345–353.

34. Perkins D., III., Holland T.J.B., Newton R.C. The Al2O3
contents of enstatite in equilibrium with garnet in the
system MgO–Al2O3–SiO2 at 15–40 kbar and 900–
1600°C // Contributions to Mineralogy and Petrology.
1981. V. 78. P. 99–109.

35. Перчук Л.Л. Магматизм, метаморфизм и геодина�
мика. М.: “Наука”, 1993. 190 с.

36. Коржинский Д.С. Теоретические основы анализа
парагенезисов минералов. М.: Наука, 1973. 287 с.

37. Карсаков Л.П. Глубинные гранулиты (на примере
Чогарского комплекса Становой складчатой си�
стемы Восточной Сибири). М.: Наука, 1978, 151 с.

38. Перчук Л.Л., Кицул В.И., Аранович Л.Я. Петрология
гранулитов Алданского щита. Якутск: ЯФ СО АН
СССР. 1987. 82 с.

39. Козырева И.В., Авченко О.В., Мишкин М.А. Глубин�
ный метаморфизм позднеархейских вулканоген�
ных поясов. М.: Наука, 1985. 165 с.

40. Александров И.А. Высокобарический метаморфизм
амфиболитовой фации Джугджуро�Станового бло�
ка (Восточная Сибирь) // Тихоокеанская геология.
2005. Т. 24. № 6. С. 88–100.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


