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В статье рассматриваются итоги применения метода выпуклого программирования на
программном комплексе “Селектор” к решению проблем петрологии метаморфических
пород. Указывается, что этот метод способен решать задачи петрологии, недоступные
методу стехиометрического формализма. Уникальность данного подхода в особенности
проявляется в решении разнообразных задач, лежащих в области моделирования вза-
имодействия флюида (газа, электролита) с горной породой. Рассматривается решение
трех проблем петрологии метаморфических пород – оценка окислительного потенциала
безмагнетитовых минеральных ассоциаций, анализ флюидного режима метаморфизма
в отношении “инертности”, “вполне подвижности” флюидных компонентов и пробле-
ма эволюции данного минерального парагенезиса в зависимости от PT -условий и
флюидного режима. Установлена повышенная восстановленность безмагнетитовых
минеральных ассоциаций (буфер CCO и ниже). Показано, что принятое в петроло-
гических работах положение о “вполне подвижном” поведении углекислоты может не
выдерживаться для известково-силикатных пород, в которых намечается “инертное”
поведение углекислоты. На примере моделирования реальной минеральной ассоциации
рассмотрена эволюция минерального парагенезиса метабазитовой породы в зависи-
мости от изменения PT -условий и флюидного режима и оценен предел устойчивости
плагиоклаза для этих пород величиной в 11–12 кбар по давлению, при температуре
800–900◦C. Эта оценка давления, отвечает, вероятно, максимально возможной вели-
чине давления в гранулитовых комплексах Алданского щита. КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА:
Петрологии метаморфических пород; метод выпуклого программирования; программный комплекс
“Селектор”; моделирование; минеральная ассоциация.
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Введение

В последние годы ряд петрологических исследований
метаморфических пород осуществляется на основе моде-
лирования с помощью известных программных комплек-
сов [de Capitani and Brown, 1987; Connolly, 1990; Powell
and Holland, 2001]. Модели строятся, как правило, с ис-
пользованием различных согласованных термодинамиче-
ских баз данных и с учетом неидеальности твердых рас-
творов, что позволяет добиваться во многих случаях хо-
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рошего соответствия расчетных решений с наблюдаемы-
ми минеральными ассоциациями. Важным достоинством
вышеназванных программных комплексов (ПК) являет-
ся использование метода “псевдосекций”, на основе кото-
рых расчетные данные выносятся на P − T диаграмму,
что позволяет наглядно продемонстрировать поля ста-
бильности того или иного парагенезиса, изоплеты клю-
чевых компонентов в минералах. По сути, данный вид
графики пришел на смену классическим фазовым диа-
граммам. При этом перечисленные выше программы из-
начально создавались и развивались как вычислитель-
ные инструменты, ориентированные на проведение пет-
рологических исследований, поэтому основной упор в них
делался именно на точности и полноте расчета равновес-
ных минеральных ассоциаций.

В случае применения ПК “Селектор” [Карпов, 1981;
Чудненко, 2010; Karpov et al., 1997] в петрологических
исследованиях вектор развития имел несколько иное на-
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правление: от универсального программного средства, с
реализацией методов расчета гетерогенных флюидов в
различных PT -условиях, в сторону развития построения
моделей с перераспределением вещества – для решения
различных проблем взаимодействия флюида (газа или
раствора электролита) с породой. В связи с этим, в на-
стоящее время ПК “Селектор” обладает рядом возможно-
стей в решении петрологических задач, которые затруд-
нительно реализовать с помощью вышеназванных про-
грамм. Например, проблема буферирования флюида по-
родой, или, наоборот, в “Селектор” решается исключи-
тельно просто и наглядно с помощью построения много-
резервуарных моделей и оценки состава флюида до взаи-
модействия с породой и после взаимодействия. Этот мо-
мент играет важную роль в моделировании не только ме-
таморфических (изохимических), но и метасоматических
процессов. Особенностью ПК “Селектор” является также
оценка величин потенциалов всех компонентов породы
и флюида путем двойственного решения [Карпов, 1981;
Karpov et al., 1997], что открывает совершенно новые пер-
спективы, например, в области оценки окислительного
потенциала минеральных парагенезисов, даже таких, ко-
торые не содержат магнетит, графит или ильменит. Ниже
приводится описание решения подобных задач.

Два подхода к анализу минеральных
равновесий

В настоящее время существует два подхода в постанов-
ке и решении задач расчета химических равновесий. Пер-
вый подход основан на формализме стехиометрических
уравнений реакций и константах их равновесия – расчет
по реакциям, второй – на привлечении математическо-
го аппарата выпуклого программирования – метод ми-
нимизации термодинамических потенциалов. Расчет по
реакциям использовался химиками и технологами еще
в докомпьютерную эпоху, а с появлением компьютеров
различные схемы расчетов по реакциям были формали-
зованы с разработкой вычислительных алгоритмов и спе-
циальных компьютерных программ. В последние десяти-
летия специальный раздел математического программи-
рования – выпуклое программирование проникает в хи-
мическую термодинамику геохимических процессов [Бо-
рисов и Шваров, 1992; Карпов, 1981; Harvie et al., 2001;
Takeno, 2001]. Такая экспансия не случайна. Несмотря на
то, что, казалось бы, на первый взгляд, в обоих подходах
используются одни и те же термодинамические данные,
результаты оказываются разными. Выпуклое програм-
мирование обладает намного более мощными, чем метод
реакций, возможностями детального, точного и экспли-
кативного отображения в своих конструкциях структу-
ры физико-химических моделей. Ниже рассматривается
несколько задач в области петрологии метаморфических
пород, которые не могут в принципе быть решены на ос-
нове метода реакций. Кроме того, рассматриваемые при-
меры свидетельствуют и о еще больших возможностях
ПК “Селектор” сравнительно с другими подобными про-
граммами.

Определение окислительного потенциала
в безмагнетитовых минеральных
ассоциациях

При изучении минеральных ассоциаций охотского гра-
нулитового комплекса мы обратили внимание на то, что
магнетит в этом комплексе встречается только в особых
высокожелезистых породах. В обычных же широкорас-
пространенных биотитовых и гранат-биотитовых гней-
сах охотского комплекса магнетит обычно отсутствует
[Авченко, 1977]. В этих породах наблюдался только вто-
ричный магнетит, появление которого обусловлено хло-
ритизацией, эпидотизацией биотита, граната и роговой
обманки, т.е. регрессивными процессами. Отсутствие пер-
вичного магнетита в минеральных парагенезисах связано
или с низким потенциалом железа, или с низким потенци-
алом кислорода (повышенной восстановленностью этих
пород), но на основе метода реакций (стехиометрическо-
го формализма) решить эту дилемму невозможно. Для
определения величины окислительного потенциала мето-
дом реакций всегда нужна потенциалообразующая реак-
ция, включающая магнетит, например, в ортопироксен-
кварцевых породах с магнетитом возможно определение
потенциала кислорода на основе такой реакции:

3Fe2Si2O6 + O2 = 2Fe3O4+ 6SiO2

Fs Mt Q
(1)

Здесь и далее обозначения минералов и миналов:
Gr – гранат, Bi – биотит, Di – диопсид, Cc – кальцит,
Pl – плагиоклаз, Zo – цоизит, Q – кварц, Sph – сфен,
An – анортит, Gross – гроссуляр, Fs – ферросилит,
Mt – магнетит, Woll – волластонит, Gf – графит,
Mus – мусковит, Sill – силлиманит, Kfs – КПШ. Расчет
этой реакции на конкретном примере с определением
величины lgfO2 показан в монографии [Авченко и др.,
2009b]. Но если магнетита в парагенезисах нет, то
определить степень восстановленности этих пород по-
добным образом невозможно. Естественно, и все другие
современные программные комплексы, построенные на
расчете реакций, например, THERMOCALC [Powell
and Holland, 2001] или SOLMINEQ 88 [Kharaka et al.,
1988] неспособны решить эту задачу. Однако, методом
моделирования на ПК “Селектор” разобраться в данной
проблеме вполне возможно. Детально весь ход решения
этой задачи на конкретных примерах приводится в
отдельной статье [Авченко и др., 2007] и монографии
[Авченко и др., 2009b], а здесь мы кратко обрисуем
только построение физико-химической модели, на осно-
ве которой возможно найти величину окислительного
потенциала в безмагнетитовых минеральных ассоциа-
циях. Точнее всего, потенциал кислорода определяется
в метапелитовых, безроговообманковых минеральных
ассоциациях.

Для нахождения величины потенциала кислорода на
ПК “Селектор” строится двухрезервуарная модель. В пер-
вый резервуар помещается водно-углекислый флюид с
избытком углерода. Это приводит к формированию в
первом резервуаре, в процессе решения задачи, восста-
новленного флюида, содержащего, помимо воды, угле-
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кислоты, графит и некоторые количества CO, H2 и CH4.
Восстановленный флюид поступает затем во второй ре-
зервуар, где находится наша порода в виде мольных ко-
личеств компонентов – SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, FeO,
MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O. В ходе моделирования па-
раметры P −T , состав и количество поступающего флю-
ида изменяются таким образом, чтобы на выходе во вто-
ром резервуаре получить минеральный парагенезис, на-
бор минералов в котором и состав сосуществующих в нем
минералов, отвечал бы практически в точности реально
наблюдаемому минеральному парагенезису.

Если в ходе моделирования в первый резервуар по-
местить небольшое количество флюида, то минеральный
парагенезис, образующийся во втором резервуаре, буфе-
рирует состав флюида, а во всех модельных решениях
присутствует магнетит, окисленный ильменит или даже
гематит, причем состав железомагнезиальных силикатов
обладает пониженной железистостью, сравнительно с на-
блюдаемой в реальности. Постепенное повышение коли-
чества восстановленного флюида, поступающего из пер-
вого резервуара во второй, приводит к уменьшению коли-
чества магнетита (растворению его в силикатах), восста-
новлению ильменита и повышению железистости мине-
ралов. Далее в модели фиксируется момент полного ис-
чезновения из решения магнетита. Это и есть величина
окислительного потенциала безмагнетитового минераль-
ного парагенезиса. Верификацией полученного решения
является совпадение расчетного минерального парагене-
зиса с реально наблюдаемым. Кроме того, должны сов-
падать рассчитанные и наблюдаемые параметры состава
минералов (железистость, кальциевость и т.д.). Для по-
лучения такого решения приходится иногда менять не
только количество восстановленного флюида, но и соот-
ношение в нем воды и углекислоты, что приводит к изме-
нению количественных соотношений между минералами
и также влияет на их состав.

Таким образом, с помощью изменения состава и ко-
личества флюида, поступающего во второй резервуар, и
постепенного повышения степени восстановленности мо-
дельной системы, мы смогли приблизиться к реальному
составу минералов в наблюдаемых парагенезисах и од-
нозначно определить величину окислительного потенци-
ала в различных безмагнетитовых и магнетитсодержа-
щих минеральных ассоциациях. Установлено [Авченко и
др., 2007], что безмагнетитовые минеральные ассоциации
в гранулитовых комплексах в большинстве своем харак-
теризуются высокой восстановленностью, (буфер ССО и
даже ниже), что, вероятно, доказывает инфильтрацию в
них восстановленного флюида.

Об инертном поведении углекислоты при
метаморфизме

Парциальное давление СО2 во флюиде можно опре-
делить по кальцитсодержащим парагенезисам, разви-
тым в известково-силикатных породах. Если, например,
в известково-силикатных метаморфических породах на-

блюдается парагенезис граната, плагиоклаза, кварца и
кальцита или кальцита, кварца и волластонита, то по
термодинамическим уравнениям для минальных соотно-
шений:

An + Q + 2Cc = Gross + 2CO2 (2)

Cc + Q = Woll + CO2 (3)

и известным составам минералов возможно определить
парциальное давление CO2 во флюиде. Однако, возника-
ет вопрос – к какому флюиду относится полученная оцен-
ка давления CO2: к “внутреннему” (локальному) флюиду,
потенциал которого задается (буферируется) собствен-
ным химическим составом известково-силикатной поро-
ды (минальными реакциями типа 1, 2), или к “внешне-
му” (региональному) флюиду, поступающему в процес-
се метаморфизма во вмещающие породы извне, и кото-
рый, наоборот, задает состав минеральной ассоциации?
Согласно основам физико-химического анализа параге-
незисов минералов [Коржинский, 1973] первый случай
характеризует “инертное” поведение CO2, тогда как вто-
рой – “вполне подвижное”. Обычно принимается, что CO2

при метаморфизме “вполне подвижен” [Маракушев, 1973],
а это означает, что активность CO2, вычисляемую по ре-
акциям типа 1, 2, следует всегда относить к “внешнему”
флюиду. Однако, с помощью моделирования на ПК “Се-
лектор”, при условии построения многорезервуарных (в
самом простейшем случае двухрезервуарных) моделей,
можно разобраться в сложных вопросах “вполне подвиж-
ного” или “инертного” поведения компонентов флюида и
увидеть, что в природе случаи буферирования минераль-
ными ассоциациями потенциала СО2 отнюдь не столь
редки, как это принято считать.

Обратимся вначале к конкретному примеру модели с
парагенезисом кальцит-волластонит-кварц. На ПК “Се-
лектор” нами была выполнена модель из двух резерву-
аров. В первый резервуар помещалось определенное ко-
личество флюида определенного состава, который затем
поступал во второй резервуар, где находилась минераль-
ная ассоциация кальцит-волластонит-кварц. Во втором
резервуаре проходила реакция поступившего флюида с
минеральной ассоциацией, что приводило к изменениям
состава этого флюида и первоначальных количеств мине-
ралов в ассоциации. Флюид первого резервуара представ-
лял собой как бы “внешний флюид”, который в процессе
инфильтрации поступал в известково-силикатные горные
породы. В одном варианте решения в первом резервуаре
задавался преимущественно углекислотный флюид, а в
другом варианте – водный. Из результатов расчетов вид-
на резкая инверсия состава флюида первого резервуара
при поступлении его во второй резервуар (Табл. 1). Су-
щественно углекислый флюид первого резервуара зна-
чительно обогащается Н2О во втором резервуаре в пер-
вом варианте решения и, наоборот, водный флюид перво-
го резервуара обогащается компонентом СО2 во втором
варианте решения. В то же время парциальное давле-
ние углекислоты во втором резервуаре в обоих вариан-
тах решения остается фиксированным и резко отличным
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Табл. 1. Буферирование углекислого и водного флюида (резервуар I) минеральной ассоциацией кальцит + волла-
стонит + кварц (резервуар II)

Углекислый флюид Водный флюид

Pfl, бар T , ◦C I резервуар II резервуар I резервуар II резервуар

PCO2 PH2O PCO2 PH2O PCO2 PH2O PCO2 PH2O

2000 550 1830 167 360 1620 61 1905 360 1612
3000 600 2740 250 646 2320 91 2850 646 2312
4000 650 3640 330 1074 2860 122 3805 1074 2870
5000 700 4540 417 1850 3045 153 4751 1850 3080

Соотношение флюид/порода до реакции флюида с породой составляло 1 : 7 по весу.

от парциального давления углекислоты первого резер-
вуара (Табл. 1). Это и свидетельствует о том, что по-
тенциал СО2 флюида в данных примерах во втором ре-
зервуаре определялся внутренней реакцией, проходящей
между флюидом и минеральной ассоциацией и не зада-
вался “внешним” флюидом. Вполне очевидно, что пове-
дение компонента СО2 при формировании парагенезиса
Cc + Q + Woll в данном примере “инертно”. В петрологи-
ческих работах, однако, принимается всегда “вполне по-
движное” поведение углекислоты. Рассмотрим три при-
мера, взятых из опубликованных петрологических работ,
когда поведение углекислоты считалось “вполне подвиж-
ным”, тогда как на самом деле оно, видимо, было “инерт-
ным”.

Первый пример мы взяли из работы [Граменицкий
и др. 2000]. Эти авторы детально изучили парагенезис
Сс-Woll-Q-Gf в метаморфических породах Ханкайского
массива, и методом хроматографического анализа флю-
идных включений из кварца получили следующие значе-
ния мольных компонентов флюида: CO2: 0,215, CO: 0,00,
CH4: 0,001; H2: 0,000, H2O: 0,741. Условия P и T соста-
вили 3,5 кбар и 620◦С. При расчете на ПК “Селектор”
для этих PT -условий газ, равновесный с парагенезисом
Сс-Woll-Q-Gf, в случае “инертного” поведения углекис-
лоты имеет следующий состав (в мольных долях): CO2:
0,226, CO: 0,002, CH4: 0,03; H2: 0,004, H2O: 0,734. Совпа-
дение состава газа газово-жидких включений, с рассчи-
танным по “Селектор”, вполне очевидно, откуда и следу-
ет “инертное” поведение СО2. Следовательно, состав газа
газово-жидких включений из кварца в парагенезисе Сс-
Woll-Q-Gf отнюдь не характеризует состав регионального
метаморфогенного флюида, а относится только к составу
данного конкретного слойка, где наблюдался этот пара-
генезис. Состав же “внешнего” регионального метамор-
фогенного флюида в отношении величины PCO2 остался,
по сути дела, неизвестным.

Второй пример касается одной работы Л. Л. Перчука
[Perchuk, 1976], где по реакциям типа 1–2 рассчитывалось
давление углекислоты и постулировалось, что эти оцен-
ки характеризуют состав регионального метаморфоген-

ного флюида. Вопрос о возможном “инертном” поведе-
нии СО2 не обсуждался. На графике (Рис. 1) показаны
данные Л. Л. Перчука [Perchuk, 1976], из которых вид-
но закономерное возрастание парциального давления уг-
лекислоты с возрастанием давления (глубинности) мета-
морфизма. Мы построили модель с буферированием со-
става флюида минеральной ассоциацией Сс-Woll-Q-Gf и

Рис. 1. Режим СO2 при метаморфизме по данным [Пер-
чук, 1976] (сплошная линия) и величина PCO2 в равно-
весии кальцит-волластонит-кварц, (пунктирная кривая),
рассчитанная при условии инертного поведения СО2 во
флюиде (или при условии буферирования равновесием
кальцит-волластонит-кварц состава флюида).
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рассчитали парциальное давление углекислоты во флю-
иде вдоль PT -тренда, который Л. Л. Перчук в своей ра-
боте [Perchuk, 1976]. Как видно, из сопоставления наших
данных и данных Л. Л. Перчука (Рис. 1) можно вполне
полагать, что поведение СО2 в метаморфогенном флюи-
де было на самом деле “инертным”, поскольку ход нашей
зависимости PCO2 от давления в целом полностью подо-
бен зависимости Л. Л. Перчука. Таким образом, вопрос
о региональных зависимостях состава “внешнего” мета-
морфогенного флюида от давления остается, видимо, на
самом деле открытым.

Наконец, подробный и тщательный анализ одной на-
шей работы [Козырева и др., 1985], проведенный в ра-
боте [Авченко, 2009], показал, что “вполне подвижное”
поведение СО2, постулированное в этой работе [Козыре-
ва и др., 1985], является на самом деле “инертным”. С
помощью построения многорезервуарной модели [Авчен-
ко, 2009] нам удалось показать, что повышенное дав-
ление СО2, установленное в работе [Козырева и др.,
1985], относится только к локальному слойку известково-
силикатной породы с наблюдаемым минеральным пара-
генезисом, по которому проводилась оценка PCO2 , но не к
составу регионального метаморфогенного флюида. В ра-
боте [Козырева и др., 1985] изучался становой метамор-
фический комплекс, развитый на юге Алдано-Станового
щита и считалось, что высокое PCO2 является характер-
ной петрологической особенностью состава флюида это-
го комплекса. Дальнейшее изучение, проведенное разны-
ми методами, показало, однако, что состав флюида этого
комплекса мог быть в региональном плане скорее вод-
ным, чем объясняется широчайшее развитие амфибол-
биотитовых и амфиболовых парагенезисов в этом ком-
плексе и высокотемпературное положение равновесия –
Mus + Q = Sill + Kfs + H2O [Авченко и др., 2009a]. Надо
подчеркнуть, что “инертное” поведение СО2 во флюиде,
как показывают наши исследования, устанавливается в
известково-силикатных и карбонатных породах, что, в
принципе не удивительно, поскольку в этих породах со-
держатся огромные количества захороненной СО2 в кар-
бонатах. Но парадокс термодинамического расчета вели-
чины PCO2 в настоящее время состоит в том, что стро-
го выполнить этот расчет можно в кальцит(доломит)-
содержащих равновесиях, т.е. в известково-силикатных
породах. А принципиальная сторона этого вопроса со-
стоит в том, что при “инертном поведении” СО2 вы-
численная величина парциального давления углекисло-
ты относится только к конкретному локальному слою
известково-силикатной породы, где наблюдается данный
кальцит(доломит)-содержащий парагенезис, но не к ве-
личине парциального давления углекислоты региональ-
ного метаморфогенного флюида. Чтобы выйти на состав
регионального метаморфогенного флюида, необходимо
проводить расчеты величины СО2, например, по корди-
еритсодержащим равновесиям или другим некарбонат-
ным минералам, в состав которых входят заметные коли-
чества СО2. Большую помощь в решении этого вопроса
могут оказать также наблюдения за минералогической
зональностью, развивающейся в известково-силикатных
породах в связи с инфильтрацией в них регионального
метаморфогенного флюида.

Анализ эволюции минеральных
ассоциаций с изменением P − T и
флюидного режима метаморфизма

При помощи ПК “Селектор” можно выполнить анализ
эволюции состава минеральной ассоциации в связи с из-
менением P − T и флюидного режима метаморфизма.
Рассмотрим, к примеру, эволюцию состава одного мета-
базита (обр. А-33) из охотского гранулитового метамор-
фического комплекса, детальная петрологическая и гео-
логическая характеристика которого приводится в рабо-
тах [Авченко, 1977, 1990]. Эта задача показательна в том
отношении, что решение ее дает пределы условий мета-
морфизма метаморфических комплексов юга Алданского
щита по величине давления.

Модельная термодинамическая система состояла из 61
компонентов, слагающих возможные минералы решения
– кварц, плагиоклаз, КПШ, орто- и клинопироксен, гра-
нат, кордиерит, биотит, оливин, амфибол, мусковит, иль-
менит, магнетит, гематит, самородное железо, корунд,
графит, силлиманит, кианит, андалузит, эпидот, цоизит,
клиноцоизит, рутил, шпинель, сфен, ставролит, кальцит,
доломит. Моделирование проводилось на основе внутрен-
несогласованной термодинамической базы [Holland and
Powell, 1998] с учетом моделей минеральных твердых
растворов. Флюид задавался простой газовой системой,
состоящей из шести компонентов – H2O, CO2, CH4, CO,
H2, O2.

Модель состояла из двух резервуаров. В первый ре-
зервуар помещались определенные количества H2O, СО2,
СО и избыток углерода, что приводило к формированию
флюида в равновесии с графитом. Поэтому образующий-
ся флюид в первом резервуаре, кроме H2O и СО2, содер-
жал еще метан, водород и моноокись углерода. Флюид
в первом резервуаре в нашей модели представляет со-
бой как бы “внешний” или региональный метаморфоген-
ный флюид, поступающий в породы при их метаморфиз-
ме. Данный восстановленный существенно водный флю-
ид поступал во второй резервуар, где находился реаль-
ный состав метаморфической породы в виде мольных ко-
личеств компонентов – SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, FeO,
MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O. Весовое отношение флю-
ид/порода (величина W/R) менялось в модели в широ-
ких пределах. В ходе моделирования изменялись пара-
метры P−T , состав и количество флюида таким образом,
чтобы на выходе во втором резервуаре получить мине-
ральный парагенезис, набор минералов и состав сосуще-
ствующих в нем минералов в котором, отвечал бы прак-
тически в точности реально наблюдаемому минерально-
му парагенезису.

Образец А-33 – метабазит, состоящий из граната, двух
пироксенов, амфибола, плагиоклаза, ильменита и магне-
тита (Табл. 2). Образец не затронут регрессивными про-
цессами, что доказывается отсутствием в нем вторичных
низкотемпературных минералов – калишпата, альбита,
биотита и мусковита, и метаморфизован несомненно в
один этап гранулитового метаморфизма. Состав приня-
того при моделировании флюида до реакции его с по-
родой (резервуар 1) приводится в Табл. 3. Отношение
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Табл. 2. Модальный состав, параметры состава минералов в обр. А-33 и в моделях

Grt Hb Cpx Opx Pl Kfs Q Mgt Ilm Rt

А-33 10/79/19 40/56 5/38 10/54 30/44 – * 1 1 –
модель 1 2/80/22 40/54 3/44 9/59 40/53 – 2 1 2 –
модель 2 3/81/11 55/56 – 5/61 32/53 – 3 – 2 –
модель 3 2/80/20 46/43 – – 40/54 – 7 5 1 –
модель 4 2/73/21 – 19/32 17/49 47/58 6 3 4 1 –
модель 5 16/69/23 37/52 4/26 – 32/49 8 1 – 3 –
модель 6 43/66/26 – 25/30 – – 25 5 – – 1

Для Grt через косую черту приведены: количество минерала (об.%), железистость (Fe + 2/[Fe + 2 + Mg]) и кальциевость
(Ca/[Ca + Fe + Mg]); для Hb, Cpx и Opx – количество минерала и железистость; для Pl – количество минерала и номер
плагиоклаза; для остальных минералов даны только их количества.
* Кварц в обр. А-33 присутствует в малом количестве только в виде включений в гранат.

PCO2/PH2O в этом флюиде равно 0,14, а lgfO2 равно
−17, 1. Совпадение реальной минеральной ассоциации с
вычисленной по составу минералов и составу минераль-
ного парагенезиса происходит при P = 5200 бар, T =
740◦С. Оценка PT -условий, произведенная по гранат-
клинопироксеновому геотермометру [Krogh Ravna, 2000]
и гранат-ортопироксен-плагиоклазовому геобарометру
[Графчиков и Фонарев, 1991], составляет 5600 бар и
720◦С. Видно, что данные геобаротермометрии хорошо
соответствуют данным моделирования. Отношение флю-
ид/порода (W/R) при этом в модели составило 0,01 по
весовому соотношению. Но во флюиде второго резерву-
ара, сравнительно с первым, значительно возросло ко-
личество СО2, количества СО, СН4, Н2 и Н2О умень-
шились, lgfO2 увеличился до величины −13, 9 (Табл. 3,
модель 1), а отношение PCO2/PH2O равно 2,7. Т.е. суще-
ственно водный восстановленный “внешний” флюид из-
за реакций с породой стал существенно углекислотным
и окисленным. Другими словами, модель позволяет ви-
деть, что восстановленный флюид, поступающий из пер-
вого резервуара во второй в данном количестве, окисля-
ется и буферируется породой. Здесь наша модель фор-
мулирует первый ясный вывод: величина PCO2/PH2O, ко-
торую нам дает обр. А-33 и величина его окислитель-
ного потенциала относятся к “внутреннему” локальному
флюиду данного минерального парагенезиса и не харак-
теризуют состав и lgfO2 “внешнего” регионального мета-

Табл. 3. Состав флюида (вес.%), фугитивность кислорода (лог. ед.) и соотношение вода/порода (W/R, вес.%) в
первом резервуаре и во втором резервуаре в моделях 1–6.

T, ◦ C P , кбар CO2 CO CH4 H2 H2O lg fO2 W/R

резервуар 1 740 5,2 23,5 0,5 7,50 0,11 68,4 −17, 1 ∞
модель 1 740 5,2 87 0,04 – – 13 −13, 9 0,01
модель 2 740 5,2 28 0,5 5,7 0,1 65,3 −17, 1 0,1
модель 3 740 5,2 1,04 – – – 98,96 −13, 4 0,07
модель 4 740 5,2 72,8 0,01 – – 27,2 −13, 1 0,01
модель 5 800 9 64 0.01 – – 35,73 −11 0,01
модель 6 900 11 27,4 – – – 72,6 −8, 9 0,01

морфогенного флюида. Но буферирующие свойства по-
роды обр. А-33 по отношению к флюиду первого резер-
вуара не слишком велики, и при увеличении отношения
W/R до 0,1 по весу потенциал кислорода и состав флю-
ида породы уже практически полностью отвечает флю-
иду первого резервуара (Табл. 3, сравнить резервуар 1 и
модель 2). Но поскольку при таком отношении W/R из
решения исчезают магнетит и клинопироксен (Табл. 2,
модель 2), а железистость железомагнезиальных мине-
ралов становится немного выше, чем в реальной ассоци-
ации, то следует полагать, что величина W/R при мета-
морфизме обр. А-33 была меньше, чем 0,1. Это решение
свидетельствует об ограниченной фильтрации восстанов-
ленного флюида в процессе метаморфизма, буферирова-
нии его породой А-33 и неравновесности “внешнего” реги-
онального флюида с “внутренним” локальным флюидом
породы. В терминологии Д. С. Коржинского [Коржин-
скй, 1973] компоненты флюида СO2, H2O, O2 в обр. А-33
характеризуются термодинамически “инертным” поведе-
нием в модели 1 (Табл. 2–Табл. 3) и “вполне подвижным
– в модели 2 (Табл. 2–Табл. 3). Реальный минеральный
парагенезис в обр. А-33 и составы его минералов близ-
ки к модели 1 (Табл. 2), поэтому видно, что и в природе
компоненты флюида СO2, H2O, O2 были термодинами-
чески инертны при образовании минерального парагене-
зиса в обр. А-33. С увеличением отношения W/R от 0,01
до 0,07 за счет увеличения количества H2O во флюиде,
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Рис. 2. Поля минеральных парагенезисов для обр. А-33 на P −T -диаграмме. 1 – поле составов без
ортопироксена; 2 – поле составов без плагиоклаза и ортопироксена. 3 – точки моделей 1, 5, 6 из
Табл. 2. В каждом поле, помимо указанной на диаграмме минеральной ассоциации, присутствует
Grt + Cpx + Qtz + Ilm + Ap. Состав флюида (до реакции его с породой), принятый при построении
диаграммы, приводится в Табл. 3 (резервуар 1).

гранат-двупироксеновая порода превращается в гранато-
вый амфиболит без пироксенов и магнетита, (Табл. 2,
модель 3), а с увеличением окислительного потенциала
(lgfO2 = −13, 1) и при отношении PCO2/PH2O = 2 из
решения исчезает амфибол (Табл. 2, модель 4). Таким
образом, небольшие вариации отношения флюид/порода
и состава флюида при постоянстве P −T могут привести
к кардинальному изменению минералогического состава
рассматриваемых метабазитов. Изменение минералоги-
ческого состава метабазита А-33 с изменением P−T пока-
зано на Рис. 2. Эта диаграмма представляет собой част-
ное сечение многомерной фигуры P − T -флюид (“псев-
досекцию”), поскольку при построении ее состав флюида
и его количество до реакции его с породой принималось
постоянным (резервуар 1 в Табл. 3). На диаграмме Рис. 2
можно видеть три минеральных фации рассматриваемо-
го метабазита, занимающих на рисунке три поля, распо-
лагающихся в области температур 700–850◦С по возрас-
танию давления. В первом поле (5–8 кбар) везде устой-
чив парагенезис граната с плагиоклазом и двумя пирок-
сенами, во втором поле (8–10 кбар) устойчива безорто-

пироксеновая гранат-клинопироксен-плагиоклазовая ми-
неральная ассоциация, и, наконец, третье поле (10,5–
11,5 кбар) характеризуется безплагиоклазовым гранат-
клинопироксеновым парагенезисом (Рис. 2). Примеры со-
ставов минеральных ассоциаций каждого поля и соста-
вы сосуществующего флюида показаны в Табл. 2 (моде-
ли 1, 5, 6). Из Табл. 2 хорошо видно, что в последова-
тельности решений 1, 5, 6 возрастают магнезиальность и
кальциевость граната, а плагиоклаз немного кислеет. С
возрастанием PT -условий в моделях от 1 к 5 и 6 также
значительно увеличиваются количества граната и кли-
нопироксена с последовательным уменьшением (вплоть
до исчезновения) ортопироксена и плагиоклаза. Иллю-
страцией отмеченных закономерностей могут служить
минеральные парагенезисы основных кристаллосланцев
наиболее глубинных комплексов юга Алданского щита.
Так, нами отмечались повышенные давления метамор-
физма для гранат-клинопироксен-плагиоклазовых, без-
ортопироксеновых метагаббро бассейна горы Икондя и
кл. Верхний Моксин (чогарский комплекс), сравнитель-
но с гранат-двупироксеновыми кристаллосланцами охот-

7 of 10



NZ11002 авченко и др.: решение проблем петрологии NZ11002

ского и сутамского комплексов [Авченко, 1990]. Вместе
с тем, с точки зрения представленных данных (Рис. 2)
максимальная величина давления метаморфических гра-
нулитовых комплексах юга Алданского щита определяет-
ся интервалом 11–12 кбар, поскольку безплагиоклазовые
разности гранат-клинопироксеновых метабазитов в этих
комплексах нами [Авченко, 1990] и другими авторами
[Карсаков, 1978; Перчук и др., 1987] не наблюдались. Под-
черкнем при этом, что речь идет только о нормальных
метабазитах, близких по составу к обр. А-33, посколь-
ку гранат-клинопироксеновый безплагиоклазовый пара-
генезис с железистым гранатом вполне возможен, напри-
мер, в кварцитах, гондитах, эвлизитах при средних или
даже низких давлениях.

Таким образом, моделирование метабазита дает пол-
ную, ясную и объемную картину изменения минерально-
го парагенезиса за счет изменения PT -условий и состава
флюида, которую невозможно проследить другими ме-
тодами. Интересным моментом проведенного моделиро-
вания является четкая демонстрация “инертного” пове-
дения компонентов флюида в понимании Д. С. Коржин-
ского.

Метод минимизации термодинамических
потенциалов как средство решения
других физико-химических проблем

Построение термодинамических моделей наиболее рас-
пространенных природных процессов, включая гиперген-
ные, гидротермальные, метаморфические и магматиче-
ские, как правило, предполагает выбор в качестве неза-
висимых факторов состояния температуру T и давление
P , что позволяет использовать достаточно детально раз-
работанный аппарат моделирования на основе минимиза-
ции энергии Гиббса [Карпов, 1981; Шваров, 1999]. В то же
время этот достаточно универсальный подход не всегда
может оказаться успешным в применении описания неко-
торых природных процессов, когда T и P не являются
величинами постоянными и их значения зависят от осо-
бенностей физико-химических условий, существующих в
реальных геологических объектах, или участвуют опре-
деленные, не всегда до конца детально изученные, внеш-
ние факторы, влияющие на энергетические характери-
стики системы.

В современной версии ПК “Селектор” [Чудненко, 2010]
имеется возможность создавать модели и проводить рас-
четы равновесий с использованием других, в отличие от
ставшим стандартным в методах минимизации – свобод-
ной энергии Гиббса G(T, P ), канонических термодинами-
ческих потенциалов:

• A(T, V ) – энергия Гельмгольца (изохорно-
изотермический потенциал);

• −S(H, P ) – отрицательная энтропия в изобарных
условиях и при заданной энтальпии;

• −S(U, V ) – отрицательная энтропия в изохорных
условиях и при заданной внутренней энергии;

• U(S, V ) – внутренняя энергия в изохорных услови-
ях (изохорно-изоэнтропический потенциал);

• H(S, P ) – энтальпия (изобарно-изоэнтропический
потенциал).

Присутствие в списке отрицательной энтропии свя-
зано с применением унифицированного подхода мето-
дов минимизации на наборе заданных балансовых огра-
ничений. Поэтому максимизация энтропии заменяется
эквивалентной минимизацией отрицательной энтропии,
достигнутой инверсией знака. Независимые параметры
состояния: T – температура, P – давление, V – объем,
S – энтропия, H – энтальпия, U – внутренняя энергия.
Кроме того, вектор химического состава системы, состав-
ленный из количества молей независимых компонентов,
рассматривается как независимый фактор состояния для
каждого потенциала.

Возможные области применения альтернативных тер-
модинамических потенциалов в геохимических приложе-
ниях достаточно разнообразны. Физико-химическое мо-
делирование процессов изохорного метасоматизма [Кор-
жинский, 1973], таких как нагревание или охлаждение
газа, водного раствора, углеводородной жидкости или
магматического расплава в закрытом объеме стенок гор-
ной породы, может быть выполнено на основе минимиза-
ции энергии Гельмгольца, когда вместо давления факто-
ром состояния является объем системы V .

Для магматических расплавов давление может так-
же определяться внешними условиями, хотя температу-
ра зависит от энтропии или энтальпии магмы и путей ее
кристаллизации. Поэтому, согласно [Коржинский, 1973],
магматические системы, в зависимости от условий их
существования, могут контролироваться объемом и эн-
тропией S или давлением и энтальпией H, как факто-
рами состояния. Возможные тенденции температурного
изменения в горной породе, вызванные ее изоэнтальпий-
ным или изоэнтропическим поднятием из глубинной об-
ласти до поверхности, такие как тепловые эффекты удар-
ной компрессии и декомпрессии, качественно рассмотре-
ны [Waldbaum, 1971].

Показателен пример моделирования изменения давле-
ния в изохорном процессе кристаллизации толеитового
оливина при регулярном изменении температуры и со-
става системы на пути изоэнтальпийной ассимиляции пе-
литовой горной породы базальтовой магмой [Ghiorso and
Carmichael, 1987].

Одним из возможных применений изобарно-
изоэнтропического и изохорно-изоэнтропического
потенциалов может быть моделирование изменений в
компонентном составе, температуре и давлении газовых
плюмов, покидающих вулканический очаг [Ритман,
1964]. Это типично для естественного изоэнтропического
процесса, подобного изоэнтропическому расширению
газа в технических системах [Zeleznik and Gordon, 1968]
или процессов в восходящих или нисходящих воздушных
потоков в горах, в частности формирование сухих
теплых ветров в долинах (“фен”).

Оценить температуру, давление и компонентный со-
став взрывчатого вещества можно на основе миними-
зации отрицательной энтропии с заданными объемом
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и внутренней энергией системы. Взрывчатые процессы
нередки в технологических системах, а также не относят-
ся к экзотическим природным явлениям. Они свойствен-
ны вулканическим извержениям, формированию кимбер-
литовых трубок, падению метеоритов и болидов. В част-
ности, мгновенное перемещение метастабильного плюма
в стабильное состояние может привести к взрыву или де-
тонации.

Другим важнейшим подходом, реализованном в ПК
“Селектор”, является программный модуль построения
моделей открытых систем в рамках концепции Д. С. Кор-
жинского и сформулированного им принципа дифферен-
циальной подвижности компонентов [Коржинский, 1973,
1982]. В термодинамических потенциалах Д. С. Кор-
жинского независимыми факторами состояния наравне с
мольными количествами инертных компонентов являют-
ся химические потенциалы вполне подвижных компонен-
тов [Маракушев, 1988]. С помощью ПК “Селектор” мож-
но проводить построение моделей геохимических процес-
сов на основе минимизации изобарно-изотермического и
изохорно-изотермического потенциалов Коржинского с
возможностью задания неравных давлений на флюид-
ную и минеральные фазы системы. Таким образом, воз-
можен учет влияния внешних силовых полей, отвечаю-
щих за перераспределение вещества в открытой системе,
в условиях ее сосуществования со средой и другими ми-
неральными системами.

Компьютерное моделирование на основе потенциалов
Коржинского позволяет на строгой количественной ос-
нове подойти к проблемам образования минеральных ас-
социаций в метаморфических и метасоматических поро-
дах в условиях вполне подвижного поведения некоторых
компонентов. Описание особенностей методики и прак-
тические рекомендации по ее использованию рассмотре-
ны на примере построения метасоматических колонок в
моделях кислотного метасоматоза в приконтактовой об-
ласти интрузивных тел гранитоидного состава [Чуднен-
ко и Авченко, 2008]. Направление является весьма пер-
спективным в исследованиях, связанных с проблемами
метаморфизма и метасоматоза, в изучении моделей ми-
нералообразования и пегматитообразования, локальной
метаморфической дифференциации, включая процессы
мигматизации.

Заключение

В настоящее время на ПК “Селектор” решен чрез-
вычайно обширный круг задач в различных областях
применения химической термодинамики в геохимии, пет-
рологии, технологических приложениях. Большая мощ-
ность данного программного средства и метода выпук-
лого программирования вполне очевидна. Среди основ-
ных полученных уже результатов надо назвать моде-
ли изменения атмосферы в докембрии [Дроздовская,
1990], гипергенных процессов [Кашик и Карпов, 1978;
Копейкин, 1988], минералообразования в высокотемпе-
ратурных флюидных системах [Павлов, 1992; Третья-
ков, 1990], образования железомарганцевых конкреций

на дне морей и океанов [Грамм-Осипов, 1991], обра-
зования эпитермальных золоторудных месторождений
северо-востока России [Карпов и др., 2001], образова-
ния минеральных ассоциаций в метаморфических поро-
дах [Авченко и др., 2009b], обоснования термодинамиче-
ской устойчивости углеводородов в земной коре и верх-
ней мантии [Зубков, 2005], осадкообразования в Балтий-
ском море [Kulik, 2000] и другие. Все эти задачи относят-
ся к классу задач взаимодействия вода (флюид)–порода
и потребовали большого объема разнообразной входной
термодинамической информации. Однако следует отме-
тить, что, несмотря на то, что в ПК “Селектор” введе-
ны многочисленные термодинамические базы данных и
различные уравнения для расчета коэффициентов актив-
ностей зависимых компонентов в неидеальных системах,
все равно чувствуется большая нехватка разнообразных
термодинамических данных по расплавам, рудным систе-
мам и многим минералам. В этом состоит сейчас глав-
ное ограничение рассматриваемого метода. Безусловно,
банк термодинамических данных постоянно пополняет-
ся, однако, как правило, решение почти каждой пробле-
мы требует активной самостоятельной работы исследова-
теля по привлечению новых термодинамических данных.
Нехватка даже, казалось бы, незначительной термодина-
мической информации всегда может привести к такому
искажению модели относительно реальной ситуации, что
может полностью дискредитировать сам метод модели-
рования. Поэтому при решении модельных задач на ПК
“Селектор” большую роль играет основательная петро-
логическая и геохимическая подготовка исследователя в
области минералогии, метаморфизма, магматизма, мета-
соматоза, помимо обязательных термодинамических зна-
ний. В этом отношении ПК “Селектор” сильно отличает-
ся от других петрологических программ, не требующих
активной творческой работы пользователя.
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