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При анализе биминеральных равновесий два одновременно кристалли­
зующихся минерала рассматриваются как двухфазная система, в которой 
распределение общих изоморфных примесей между фазами регулируется 
соотношением Бертло — Нернста. Коэффициент распределения для этого 
соотношения выводится из схем химического равновесия между стехио­
метрическими составами конечных членов обеих серий твердых растворов 
(1_3). При идеальном типе распределения между логарифмом этого коэф­
фициента и обратной температурой должна существовать прямолинейная 
зависимость.

Однако системы, где она действительно проявляется, очень редки. Во 
многих случаях отклонение распределения компонентов в изучаемых си­
стемах от идеального типа можно объяснить дополнительным влиянием на 
равновесие ряда различных непараметрических факторов. Суммарный эф­
фект влияния всех этих факторов на равновесие учитывается при помощи 
замены в коэффициенте распределения реально измеряемых концентра­
ций компонентов их активностями — некоторыми условными концентра­
циями, при которых система приобретает свойства идеальной. В этом слу­
чае соотношение Бертло — Нернста имеет вид (3_6): 
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где Ндх,..., «by — активности компонентов АХ,..., BY в твердых раство­
рах, ДЯ0°, ДУ0° и Д50° — термодинамические функции смешения в системе 
(энтальпия, мольный объем и энтропия соответственно), R — газовая по­
стоянная, Р — давление, Т — температура (°К).

Метод анализа равновесий на основе уравнения (1) имеет определен­
ные преимущества по сравнению с методом «избыточных термодинамиче­
ских функций» (2,7,8). Он применялся и авторами работы.

В ходе расчетов было подмечено, что зависимость между активностями 
компонентов в системах и реальными их концентрациями сАх, ..., Cby 
в ряде случаев вполне удовлетворительно описывается уравнением

Яах'Яву   (сах)П1-(сву)П! (2^
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где Пч и п2 — некоторые постоянные. Эта зависимость справедлива и для 
систем с идеальным типом распределения компонентов, в которых ni=n2= 
=1. Очевидно также, что в системах с неидеальным типом равновесия кри­
визна линии, аппроксимирующей зависимость между логарифмом коэффи­
циента распределения и обратной температурой, определяется соотноше­
нием njn2.

Рассмотрим это положение на примере равновесного распределения же­
леза и магния в системе оливин + ортопироксен, экспериментально изучен-
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ного Боуэном и Шерером (9). На рис. 1 приведен ряд зависимостей, полу­
ченных при значениях njn2 от 0,5 до 3,0. Оптимально близкой к прямоли­
нейной, пе выходящей за пределы возможных аналитических погрешно­
стей, она становится лишь при Ui/nz—'Z. Искривление этой линии заметно 
усиливается уже при щ/п2=1,8 и 2,2. В противоположность этому, распре­
деление железа и магния в системе оливин + клинопироксен (10, “) доста­
точно близко к идеальному, и в данном случае оптимальное «i/re2=l,0; при

Ол/Пк
Рис. 1. Зависимость между обратной температурой и lg ХвРа_МЕ, 
рассчитанным при разных значениях пЦга2. Для расчетов исполь­
зованы экспериментальные данные из (9). Цифры на кривых — 

значения пЦпз

Ил/Мг 
Рис. 2. Зависимость между обратной температурой и lg ЯВре т,, 
рассчитанным при разных значениях njn2. Использованы обоб­
щенные результаты экспериментов из (6). Цифры на кривых — 

значения П1/я2

всех иных значениях зависимость между логарифмом коэффициента рас­
пределения и обратной температурой становится криволинейной. Идеаль­
ность данной системы подтверждена опытами Нафцигера и Муана (“) при 
постоянной температуре (1200° С) и варьирующих составах исходных 
смесей.

Вторым интересным примером является распределение железа и тита­
на между сокристаллизующимися титаномагнетитом и ильменитом. Бад­
дингтон и Линдсли (6, 12), базируясь на большом количестве эксперимен­
тов, пришли к выводу, что на равновесие в данной системе влияет фуги­
тивность кислорода при минералообразовании и что даже при постоянном 
значении этого параметра система типично неидеальна. Для интерполяции 
результатов экспериментов они использовали уравнение (1). На основе 
окончательных данных, полученных путем согласования результатов от­
дельных экспериментов и приведенных в (6), возможно построение для 
каждого из минералов графика в координатах состав — lg /о2, а затем — диа­
граммы зависимости составов сосуществующих минералов от температуры 
и фугитивности кислорода при минералообразовании. Нами по этим гра­
фикам проведена интерполяция для наиболее детально изученной области 
при lg/о2=—14,0 и температурах от 725 до 900° С, причем цифровые дан­
ные снимались через интервал в 25°. По этим данным рассчитывались ва­
рианты коэффициентов распределения при njn2 от 1,0 до 5,0. Они показа­
ны графически на рис. 2. Изгиб линии, аппроксимирующей зависимость 
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между 1/77 и lg^Dy^ при n1/n2=l выражен достаточно резко даже 
в этом относительно небольшом температурном интервале, что подтвержда­
ет справедливость вывода Баддингтона и Линдсли о неидеальном типе 
распределения компонентов в данной системе. Но с увеличением njnz кри­
визна аппроксимирующей линии постепенно уменьшается, и для njnz= 
=4,0 зависимость приобретает прямолинейный характер. Дальнейшее уве­
личение njn2 ведет к изгибу аппроксимирующей линии в направлении, 
противоположном наблюдавшемуся ранее. Подобная же закономерность 
фиксируется и при других значениях lg /о2, что подтверждает ее справед­
ливость для системы в целом.

Для систем пирит + ферроселит (13) и ильменит + псевдобрукит (14) 
эта величина оказалась равной 2,0.

В двух первых примерах цитированными авторами использованы такие 
уравнения обменного химического равновесия конечных членов в сериях 
твердых сплавов:

Mg2SiO4+2FeSiO3=Fe2SiO4+2MgSiO3, 
Fe2O3+Fe2TiO4=Fe3O4+FeTiO3,

а для двух остальных, учитывая стехиометрические составы конечных чле­
нов в сериях, необходимо принять уравнения:

(FeS2)nnP+(FeSe2) Фер (FeS2) Фер + (FeSe2) Пир, 
FeTiO3+Fe2TiO5=Fe2Os+FeTi2O5.

Но ни по одному из них, исходя из закона действующих масс, нельзя по­
лучить выражения коэффициента распределения, в котором отношения 
показателей у компонентов были бы равны полученным из графических 
построений: в первом случае оно равно 0,5 вместо 2,0, а в трех остальных 
1,0 вместо 4,0; 2,0 и 2,0 соответственно. Причина этого — следующая.

Во всех случаях игнорируется одно из основных положений кристалло­
химии: минимальной единицей этого твердого кристаллического вещества 
является элементарная ячейка его кристаллической решетки. Поскольку 
количество их в кристаллах, растущих совместно, вполне произвольно, то 
можно полагать, что именно элементарная ячейка является минимальной 
энергетически сбалансированной совокупностью атомов, образующих любое 
кристаллическое вещество. Но если это положение верно, то при термоди­
намическом анализе биминеральных систем необходимо пользоваться пе 
стехиометрическими формулами минералов, а формульными выражениями 
их элементарных ячеек. С учетом этого для рассмотренных выше примеров 
уравнения химического равновесия конечных членов серий твердых рас­
творов должны быть:

2Mg8Si4O16+Fei6Si1eO48=2Fe8Si4O1e+Mg1eSii6O48, 
4Fe2Ti2Oe+Fe24O32=4Fe4Oe+Fe1eTi8O32, 

(Fe4S8) пир4~ 2 (Fe2Se4) ®ер=2 (Fe2S4) ®ep4~ (Fe4Se8) пир, 
2Fe2Ti2Os+Fe8Ti4Oai)=2Fe4Oe+Fe4Ti8O20.

Вытекающие из них формульные выражения коэффициентов распреде­
ления строго согласуются со значениями 7Zi/n2, полученными при графиче­
ском анализе результатов экспериментов. Уравнения равновесия компонен­
тов, построенные по системам с идеальным типом распределения компо­
нентов, всегда приводят к формулам коэффициентов распределения 
с njnz=\,0.

Следовательно, используя в уравнениях химического равновесия ком­
понентов в системах для вывода выражения коэффициентов распределения 
составы элементарных ячеек кристаллических решеток, а не стехиометри­
ческие составы минералов, как это практикуется до сих пор, можно в ряде 
случаев выявить идеальный или совершенный тип распределения компо­
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нентов, что очень важно для построения геологических термобарометров. 
Кроме того, при таком дополнительном условии выражение коэффициента 
распределения всегда оказывается единственным, что исключает неопре­
деленность при термодинамическом анализе обменных биминеральных рав­
новесий.
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