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Численное моделирование процессов роста граната при метаморфизме продемонстрировало, что разные наборы миналов граната могут соответствовать одной температуре. Математический анализ использованных уравнений показывает, что при термодинамическом описании состояния многокомпонентной системы уравнениями Гиббса-Дюгема возможны случаи, когда эти уравнения могут оказаться нелинейными (при влиянии компонентов друг на друга). В этом случае решение таких систем приводит к нелинейной зависимости составов минералов от давления и температуры. Этот эффект может рассматриваться как ограничение на применимость катионной термометрии в петрологии. 
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About using mineral geothermometers-geobarometers by phase equilibria for metamorphic petrology. Yegorov D.G. 
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The Gibbs-Duhem equations for 5-7 mineral's phases may have non-linear functions in multi-component systems (e.g.: GR-BT-STAVR-KY-QU). It is possible if many components participate in the synthesis/destruction of several phases. The computation of this systems it was found out, that temperature and pressure are non-linear functions of chemical composition of minerals, it is even possible to observe periodical waves of concentration Mg, Fe, Mn in granats with the increase of temperature. This fact may be of utmost importance as the limiting factor of mineral geothermometers/geobarometers application in the metamorphic petrology. 


Важным методом исследования условий образования метаморфических пород является термометрия по химическим составам сосуществующих минералов. Наиболее популярное изложение основ теории распределения компонентов в сосуществующих фазах приведено в трудах Л.Л.Перчука, прежде всего в работе “Равновесия породообразующих минералов” [2]. Сущность петрологической термометрии по сосуществующим минералам сводится к получению коэффициентов распределения химических элементов между двумя фазами и нанесению полученного значения на диаграмму (наиболее популярными парами минералов, используемых при таком анализе, являются биотит-гранат, амфибол-плагиоклаз, кордиерит-гранат и т.д.). За десятилетия применения метод, конечно, совершенствовался, в используемые формулы вводились поправки на состав сосуществующих минералов, неидеальность твердых растворов, указывалось, что константы равновесия могут сильно меняться в зависимости от типа флюида и его парциального давления, однако, абстрагируясь от всех этих источников ошибок, считается, что в равновесной ассоциации конкретный химический состав, например, биотита и граната однозначно соответствует точке на диаграмме “давление-температура”. Такие функции называются потенциальными и обладают определенными свойствами, в частности, наличием полного дифференциала. Потенциал Гиббса безусловно соответствует этим требованиям, однако используемые при термометрии функции, связывающие температуру и давление, с одной стороны, и химический состав реагирующих фазс другой, могут и не быть потенциальными, пример чего будет приведен ниже. 


Предлагаемый для обсуждения результат был получен при анализе зональных гранатов из метаморфических пород кейвского комплекса. Изоменение отношений пиропа (Pi), гроссуляра (Gro) и альмандина (Alm) трактовалось как следствие изменения Т-Р условий метаморфизма, и, считая химический состав других породообразущих минералов постоянным, предполагалось реконструировать изменение Т-Р условий, соответствующее изменению концентраций вышеназванных миналов от центра зерна к краю. За основу была выбрана система термодинамических уравнений, предложенная для анализа подобных систем Ф.Спиром с коллегами [5]. Согласно последним, для системы из n минералов и k компонентов можно написать n уравнений Гиббса- Дюгема:

Si dT-Vi dp+ ( mj d(j=0, -
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(k-n) уравнений связи типа 
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описывающих возможные реакции в минеральной системе. В качестве примера рассмотрим систему кварц (Q)гранат (Gr)биотит (Bt)ставролит (St)мусковит (Mu)кианит (Ky)анортит (An), в которой происходят реакции:

BtMg + 6 An = 2 (Pir+Gros+My)

Btfe + 6 An = 2 (Alm+Gros+My)

12 StFe + 8 Pir + 48 Qu + 15 Gros = 8 Pir + 69 An + 12 H2O

BtMg + 3 StFe = BtFe + 3 StMg
Принимая трехкомпонентный состав граната (пироп, гроссуляр, альмандин), мы можем вслед за Ф.Спиром с соавторами написать два уравнения, связывающих изменение состава граната с изменением Т-Р параметров (т.к. сумма компонентов в гранате равна 100%, то только 2 из них независимые, и в качестве X1 и X2 выступают, скажем, пироп и альмандин) :

(Si dT(Vi dp + (dui + ((2G / (Xi2)Р,T dXi = 0

(3)

Последние члены этого уравнения в развернутой записи [5]:


[image: image12.png]X, X, (Hay)

Xy X, (KOH)





учитывают влияние различных компонентов твердого раствора друг на друга. Заметим, что последующее возникновение нелинейных связей в этой системе связано не с формой записи модели твердого раствора: как видно, принятая нами вслед за Ф.Спиром форма эта наиболее проста и не учитывает коэффициенты Маргулеса (более подробно об этом см., например, в: [3]). 


При соответствующем выборе dui через уравнения типа (1) можно выразить все уравнения связи (2), в результате чего для рассматриваемой системы имеем: 
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где d(FeO=d(1, d(CaO=d(2, d(MgO=d(3, d(Al2O3=d(4, d(SiO2=d(5, d(Na2O+K20=d(6, d(H2O=d(7;

SAlmSGro = dS1, VAlmVGro = dV1, 

SPiSGro = dS2, VPiVGr = dV2 ;
-((2G/(XAlm2)Р,T dXAl = (2GAlm; -((2G/(XPi2)Р,T dXPi = (2GPi
Данная система интегрируется по температуре и давлению, как функциям минальных концентраций в гранате с начальными условиями, соответствующими концентрациям миналов граната на краю кристалла, и Т-Р параметрам, взятым из априорных предположений по геологической позиции исследуемых образцов. В численном моделировании системы (1-3) [1] были получены чрезвычайно интересные результаты, заключающиеся в том, что 

1) разные наборы миналов граната могут соответствовать одной температуре, 

2) происходит изменения знака приращения Т, когда на фоне монотонного увеличения концентраций альмандина и пиропа появлялись волнообразные изменения температуры. 

Первоначально эти эффекты трактовались как следствие ошибок счета, накапливающихся при достаточно сложном численном интегрировании, однако более углубленное изучение математических свойств исследуемой системы показало, что этот результат возможно и не является ошибкой вычислений. 

Последовательно сокращая уравнения системы (1-3) методом Гаусса, ее всегда можно свести к следующей форме:

(1 dT + (2 dp = 
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(3 dT + (4 dp 
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где (1-4коэффициенты, включающие в себя энтропию, удельный объем и состав минералов (Si, Vi, Xi). Тогда из (4) следует:

((1 (4 -(3 (2)dT = (4
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Отсюда:
((1 (4 -(3 (2)dT = RT 
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Соответственно, частные производные по dT будут равны:
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Здесь важно отметить, что если мы рассматриваем систему, в которой протекают только реакции катионного обмена (типа BtMg +3StFe = BtFe + 3StMg), тогда в коэффициенты (1-4 не войдут концентрации Х1, Х2, по которым производится дифференцирование. В этом случае смешанные производные по dT с точностью до целого равны:
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что соответствует условию наличия полного дифференциала. В нашем же случае, при наличии в рассматриваемой системе реакций синтеза-разложения минеральных фаз (2), в коэффициенты (1-4 войдут концентрации Х1, Х2, что в большинстве случаев нарушает условие потенциальности f(T) по X1, X2. В этом случае равновесные соотношения Хi в минерале зависят не только от абсолютных значений Т-Р параметров, но и от пути их изменения. Приращение Хi определяет вторую производную G в уравнениях (3), что дает нелинейную обратную связь по температуре, и предсказать величину поправки Хi в зависимости от исходных Т и Р затруднительно. Именно в этом случае возможна и смена знака приращения температуры на фоне монотонного изменения концентраций миналов в гранате. В работе [4] при моделировании процессов роста граната при квазипериодическом изменении внешних параметров была получена хаотическая динамика изменения концентраций миналов. Данный результат представляется более общим, т.к. в рассмотренном случае во внешних условиях нелинейность отсутствует совершенно. Так как аналогичные результаты, только еще более масштабные, могут давать различные кинетические эффекты, связанные с различием в скоростях реакций, автокатализом и т. д., то, по нашему мнению, правомерно утверждение о достаточной условности точных Т-Р привязок схем метаморфических фаций. Конечно, принципиальные последовательности минеральных переходов, на которых основана метаморфическая петрология, подкреплены громадным фактическим материалом, накопленным за многие десятилетия, начиная с работ Эскола и до наших дней. Однако утверждать, что на основании анализа минеральных парагенезисов можно выходить на абсолютные цифры температур-давлений - значит недооценивать всю сложность реальных геологических процессов. Подобные представления получают дополнительное подтверждение при переходе при исследовании метаморфических процессов с локального уровня на региональный: требуемые при построении моделей метаморфических процессов огромные массы пород (для создания соответствующего литостатического давления), достигающие 30-40 км3 на каждый квадратный километр земной поверхности просто некуда деватьстоль огромных аккумуляционных бассейнов на Земном шаре не существует и, по-видимому, никогда не существовало.

 
В заключение отметим, что автор рассматривает данную работу не как решение проблемы, а скорее как повод к дискуссии. Безусловно, вышеприведенные рассуждения достаточно сложны, и в них может содержаться скрытая математическая ошибка. Однако логические аргументы, приведенные в конце работы, достаточно серьезны для инициализации такой дискуссии. 
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Приложение (в статью не вошло) рисунок-иллюстрация петрологического тренда:[image: image1.wmf]d
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alm=  0.783  pir=  0.138 spes=  0.011  =>  T=   540.00 p=  4000.00

alm=  0.780  pir=  0.103 spes=  0.045  =>  T=   518.59 p=  3561.19

alm=  0.783  pir=  0.138 spes=  0.011  =>  T=   558.94 p=  4038.35
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