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Возможности обычного термодинамического анализа распределения 
двух компонентов между двумя минеральными фазами весьма ограничены 
при существенном и переменном содержании в этих фазах «третьих» ком­
понентов — в первую очередь тех из них, которые изоморфно связаны с рас­
сматриваемыми двумя. Их влияние на коэффициент распределения двух 
компонентов, часто подразумеваемое под влиянием химического состава, 
в каждом отдельном случае может быть вполне соизмеримо с зависимо­
стью этого коэффициента от температуры и давления равновесия. Отсюда 
вытекает необходимость перехода к реакциям обмена и коэффициентам 
распределения трех компонентов между двумя сосуществующими минера­
лами.

С этой целью рассмотрим, подобно Р. Кретцу (*), обратимый равновес­
ный процесс переноса бесконечно малых мольных количеств компонентов 
А, В и С — dnA, dnB и dnc — между фазами аир, которые находятся в рав­
новесии и имеют составы (А, В, С)М и (А, В, C)N соответственно.

Принимая двухфазную систему закрытой в отношении компонентов 
А, В и С, а фазы — сохраняющими стехиометрию и электронейтральность 
(при ионном обмене), запишем:

dnX+dn^O, (1)

(г=А, В, С). (2)

Из условия равновесия фаз при постоянных температуре и давлении 
следует:

цАМНла+цва<2нв, + Цса^«са+рл^Илг+у,в(1ЙЯв|5+Нс^гасР=О. (3)
При этом

11л“=Цаам+К т 1п (4)
ЦлЛМ = Цлм—ЦмАМ,

(5)

А ??.л“ + нв“' + иса ’

где ц.а“, /а“ и ХАа — химический потенциал, коэффициент активности и 
мольная доля компонента А в фазе а; цААМ и цмАМ — химические потенциа­
лы А и М в фазе AM, состояние компонента А в которой при тех же тем­
пературе и давлении принято за стандартное состояние; рАм — химический 
потенциал фазы AM.

Выражения, аналогичные (4), (5), справедливы для каждого из трех 
компонентов в любой из двух фаз.

С целью перехода к миналам приближенно считаем химические потен-
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вм
циалы М и N не зависящими от распределения А, В и С в фазах и р, т. е.

.. дм_ .. вм__смЦм —Цм —Цм ,
(6)

.. AN__ tl BN___ .. CN
/In —|1n —/In

Введя с учетом (2) параметр "ф:

if>= (dnBWra?) p, T= (dX^/dX^) T, (7)
получим после подстановки в (3) уравнений вида (1), (2), (4) — (7) коэф­
фициент распределения компонентов А, В п С между фазами а и

/вв#ва \ч' / /гхг \i+,t
In А=1п (- л — ) (\ тг / \

(8)

Коэффициент распределения отвечает обменной реакции 

AN+ipBN+ (1+ф) СМ=АМ+фВМ+ (1+ф) CN.

Решив уравнения Гиббса — Дюгема для тройной двухфазной
(2,3), имеем

(9)
системы

(10)

где аАр и ав₽ — активности компонентов А и В в фазе [}.
При идеальном смешении компонентов А, В и С в фазе р из 

текает известное соотношение, определяющее — тангенс угла 
касательпой к изотерме — изобаре фазы (в координатах А, В, С) — 
по составам сосуществующих фаз (4):

/ dxx \ хх/хх-хг/хг

(10) вы- 
наклопа 

лишь

(И)

мож- 
лога-
CN)

\ dxA4P,T хх/хх-х.ххг
Если фаза f> неидеальна относительно этих компонентов, из (10) 

но вычислить ф с помощью подходящих аналитических выражений 
рифмов коэффициентов активности А, В п С (или AN, BN и 
в фазе р (5~7).

В случае идеального твердого раствора А, В и С в фазе [3 экстремум 
химического потенциала любого из компонентов совпадает с экстремумом 
мольной доли в фазе р того же компонента (8). Тогда экстремальному зна­
чению химического потенциала компонента В (ф=0)

хАа/хг=х.г/хг
отвечают, согласно уравнениям (8), (9), обменная реакция и коэффициент 
распределения:

AN+CM=AM+CN; #=/А°7/са.

Подобные соотношения выводятся также при экстремумах химических 
потенциалов С (i|>=—1) и A (ip=±°°). Из вида коэффициента распределе­
ния следует известный вывод о том, что в системе (А, В, С)М—(А, В, C)N 
экстремальные состояния возможны только при неидеальном смешении А, 
В п С по меньшей мере в одной из двух фаз.

Для примера рассмотрим распределение (Fe2++Mn), Mg и Са между 
сосуществующими ортопироксеном (Fe2++Mn. Mg, Са) SiO3 и гранатом 
(Fe2~+Mn, Mg, Ca)Ab/,SiO4, т. е. компонентов А, В и С между фазами а и 
Р соответственно. Принимаем поведение всех компонентов в этих фазах,
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за исключением Са в ортопироксене, близким к идеальному. Согласно оцен­

ке (9), в пределах обычных вариаций содержания Са(ХСа )/см“—/raslO,~10.

С учетом указанных ограничений по уравнениям (8), (11), вычислены 
коэффициенты распределения для пар ортопироксен — гранат, равновес­
ных в Т — P-условиях гранулитовой фации метаморфизма. Результаты 
приведены в табл. 1, где выделены три группы пород, в каждой из кото­
рых температуры и давления 
равновесия близки. Это выте­
кает из линейной зависимо­
сти между величинами лога­
рифма коэффициента рас­
пределения (lg К) и -ф, при­
чем при экстремуме химиче­
ского потенциала Са (ф=— 1) 
lgA=0. Рис. 1 иллюстриру­
ет сказанное.

Относительное положение 
на рис. 1 линии сапфирино­
вых гнейсов (/), отвечающей 
высокому давлению и уме­
ренной (для гранулитовой 
фации) температуре, свиде­
тельствует о возрастании на­
клона изотерм — изобар lg К 
к оси ф с увеличением давле­
ния. По-видимому, такое же 

Рис. 1. Изотермы - изобары логарифма коэффи­
циента распределения (Fe2++Mn)—Mg—Са меж­
ду ортопироксеном и гранатом из пород гранули­

товой фацип (обозначения см. в табл. 1)

влияние оказывает и пониже­
ние температуры. По крайней мере температуры равновесия пород груп­
пы II, определенные (13) по биотит-гранатовому геотермометру Л. Л. Пер- 
чука (15), невелики, а отсутствие кварца в равновесном парагенезисе 9 
(группа III) указывает на повышенную температуру (14).

В табл. 1 для сравнения даны логарифмы коэффициентов распределе­
ния железа (с марганцем) и магния. При использовании закисного или 
общего Fe принципиальная картина остается той же: коэффициенты К, и 
К2 закономерно меняются с составом по изотермам — изобарам lg К. Ко­
эффициенты распределения двух компонентов К. и К2 могут быть непо-

Таблица 1

Логарифмы коэффициентов распределения (Fe2++Mn)-MgCa [lgK], 
(Fe2++Mn)~Mg [lg^i] и (Fe2++Fe3++Mn)-Mg [lg7v. ] между ортопироксеном 

и гранатом из пород гранулитовой фации

Группа п.п. образца —4= —Ig к —ig к, —Ig К. Источник

I 1 0,182 0,601 0,563 0,509 (!0)

2 1105-2 0,212 0,637 0.467 0,299 (“)
3 381 0,353 0,508 0,318 0,250 (12)

II 4 1827 0,274 0,443 0,467 0,453 (13)
5 1030 0,283 0,459 0,447 0.415 »
6 1808-3 0,339 0,426 0,380 0.360 »

III 7 1986 0,250 0.285 0,547 0,519 »
8 1978-2 0,316 0,248 0,455 0,470
9 15-4 0,403 0,231 0.357 0,401 (14)

Примечание. №№ 1—3 — сапфириновые гнейсы: гранат + ортопироксен + сапфирин ч- 
+ кордиерит + силлиманит (±кианит) ±шпинель; №№ 4—G — гранат-гиперстен-биотитовые 
гнейсы; № 7 — гранат-гиперстеновый гнейс; Л? 8 — гранат-двупироксеновый гнейс; № 9 —гра- 
иат-двупироксен-роговообманковый гнейс. 4—9 — из бассейна р. Тимптон, Алданский щит.



средственно привлечены для оценки Т — /’-условий равновесия лишь при 
близости валовых химических составов пар ортопироксен — гранат по со­
держанию трех компонентов — (Fe2++Mn), Mg и Са.

Применение коэффициента распределения трех компонентов позволяет 
гораздо лучше связать варпацпи химических составов минералов с равно­
весными температурой и давлением. Тем самым открываются широкие воз­
можности для совершенствования существующих и создания новых геоло­
гических термобарометров.

Автор глубоко благодарен академику А. В. Сидоренко за научное руко­
водство работой.
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