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На основании литературных источников сформирована выборка экспериментальных данных, со-
держащая результаты 394 закалочных опытов, характеризующих насыщенное содержание воды в
широком диапазоне интенсивных параметров силикатных систем. Анализ основных опубликован-
ных типов моделей растворимости воды в силикатном расплаве показал, что уравнение Gordon
Moore с соавторами (1998) наилучшим образом описывает экспериментальные результаты. Перека-
либрованное уравнение Moore с использованием расширенной экспериментальной выборки поз-
воляет с неопределенностью, не превышающей ±0.01 мольной доли, либо ±0.2 мас. % предсказы-
вать насыщенные содержания воды в силикатных расплавах в диапазонах: составов расплавов от ба-
зальтов до риолитов; давления от атмосферного до 15 кбар; температур от 550 до 1300°С.
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ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени разработаны системы

уравнений композитометров (уравнений для рас-
чета составов минералов в равновесии с распла-
вом при определенных интенсивных парамет-
рах), в которых в качестве переменных использу-
ются экспериментальные данные, а именно:
температура, давление, химический состав систе-
мы, фугитивность кислорода (Арьяева и др., 2016;
Коптев-Дворников и др., 2012, 2019, 2020; Рома-
нова и др., 2020). Однако эти композитометры
получены путем статистической обработки ре-
зультатов безводных экспериментов, в то время
как подавляющее большинство природных магм
и лав в большей или меньшей мере являются во-
досодержащими.

К настоящему времени выполнено большое ко-
личество экспериментов с участием как чисто вод-
ных, так и сложных по составу флюидов. В данной
работе мы ограничились анализом взаимодей-
ствия силикатного расплава с водным флюидом.

Для учета влияния воды на процессы внутри-
камерной дифференциации нужно решить две
проблемы. При создании представительной вы-
борки выяснилось, что только в 20% эксперимен-

тов, охарактеризованных авторами как водона-
сыщенных, приводится концентрация воды в
расплаве, что исключает из статистической обра-
ботки существенную часть данных. С другой сторо-
ны, вода является некогерентным компонентом
при кристаллизации породообразующих минера-
лов базитовых систем, поэтому накапливается в
остаточных расплавах. Необходимо знать тот пре-
дел содержания воды в расплаве, выше которого во-
да образует самостоятельную паровую фазу.

Выходом из этой ситуации является разработка
уравнения, позволяющего рассчитывать насыщен-
ную концентрацию воды в расплаве. Наличие тако-
го уравнения позволит решить и проблему ограни-
ченного объема выборки водосодержащих экспе-
риментов. А.А. Арискин и Г.С. Бармина первыми
использовали подобное уравнение для расчета
концентрации воды в водонасыщенных экспери-
ментах с неизмеренным содержанием воды, что
позволило увеличить потенциальные размеры
выборки для вывода термобарометров расплав–
минерал (Арискин, Бармина, 2000). Кроме того,
растворенные летучие газы сильно влияют на
плотность и вязкость магм земной коры и, таким
образом, играют решающую роль в подъеме маг-
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мы. Чтобы оценить плотность и вязкость восхо-
дящих магм, необходимо полагаться на модели
растворимости летучих компонентов, которые
позволяют рассчитывать изменение состава рас-
плава и пара в зависимости от давления и темпе-
ратуры (Newman, Lowenstern, 2002). Такие моде-
ли будут полезны и для планирования экспери-
ментов с водосодержащими системами, проверки
экспериментально полученной растворимости
воды в расплавах.

К настоящему времени уже предложен ряд
уравнений, однако они дают разные значения на-
сыщенного содержания воды при одинаковых
условиях. Цель исследования состояла в получе-
нии уравнения, которое наилучшим образом вос-
производит доступные экспериментальные дан-
ные. Такое уравнение может быть получено либо
выбором из уже предложенных ранее моделей
растворимости воды, либо путем разработки ори-
гинального уравнения.

ФОРМИРОВАНИЕ ВЫБОРКИ 
ВОДОНАСЫЩЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Ранее большинство экспериментаторов выво-
дили свои уравнения на основе ограниченного
количества результатов оригинальных водосо-
держащих экспериментов, реже использовались
выборки, содержащие результаты, извлеченные
из нескольких работ (размеры выборок составля-
ли от ~20 до ~100 экспериментов с чисто водным
флюидом). Поэтому имеет смысл собрать выбор-
ку большого объема экспериментальных данных
и на ее основе проверить эти уравнения. При ана-
лизе литературы обнаружено 33 работы с приве-
денным содержанием растворенной воды в водо-
насыщенном расплаве, всего 412 экспериментов.

Основным источником данных для формирова-
ния выборки послужила база данных ИНФОРЕКС
(Ariskin et al., 1996). Помимо ИНФОРЕКС’а, при-
влекались экспериментальные данные из работ, ре-
зультаты которых были использованы при выводе
ранее опубликованных уравнений (Shishkina et al.,
2010; Berndt et al., 2002; Botcharnikov et al., 2004;
Moore at al., 1995, 1998; Carrol, Blank., 1997; Sil-
ver et al., 1990; Shaw et al., 1963; Liu et al., 2005;
Shigeru Yamashita, 1999; Schmidt, Behrens, 2008).

Критериями отбора экспериментов в выборку
являлись наличие информации о равновесии рас-
плава известного состава с флюидной фазой, не
содержащей иных компонентов кроме воды, тем-
пературы и давления.

ОБЗОР ИМЕЮЩИХСЯ УРАВНЕНИЙ 
ДЛЯ РАСЧЕТА МОЛЬНОЙ ДОЛИ 

ВОДЫ В РАСПЛАВЕ
Исследователями был предложен целый ряд

уравнений, описывающих насыщенную раство-

римость воды в силикатных расплавах. При вы-
боре уравнения мы двигались от самых простых
типов уравнений как в получении, так и калиб-
ровке, в которые входит только одна переменная,
к более сложным.

Очень часто применяются самые простые
уравнения, описывающие насыщенную концен-
трацию воды в силикатном расплаве, как функ-
ция давления (Carroll, Blank., 1997; Moore et al.,
1995, 1998; Zhang et al., 2007). Из уравнений по-
добного вида мы выбрали для рассмотрения урав-
нение (1) (Shishkina et al., 2010), поскольку его вы-
вод был основан на экспериментах, выполнен-
ных в широком диапазоне давлений.

Уравнение Шишкиной с соавторами (2010)

В работе Татьяны Шишкиной с соавторами
(Shishkina et al., 2010) было предложено уравне-
ние вида (1).

(1)

где  – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, P – давление в МПа.

Диапазон интенсивных параметров выборки,
на основе которой было получено уравнение, ха-
рактеризуется температурой 1250°С, давлением
от 1 бара до 5 кбар, содержанием растворенной
воды от 1 до 9 мас. %. Объем выборки – 27 точек,
состав – толеитовые базальты.

Сравнение результатов расчетов по этой моде-
ли растворимости с экспериментальными данны-
ми из нашей выборки (рис. 1) показало, что од-
ной и той же расчетной концентрации соответ-
ствует широкий диапазон экспериментальных
концентраций воды, что приводит нас к выводу о
необходимости учета и других интенсивных пара-
метров.

Уравнение Liu с соавторами (2005)

Другим примером зависимости насыщенной
концентрации воды от давления является уравне-
ние Yang Liu (Liu et al., 2005). В отличие от преды-
дущего уравнения, в нем добавляется новый па-
раметр – температура:

(2)

где Cw – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, T – температура в гра-
дусах кельвина, Pw – парциальное давление воды в
МПа,  – парциальное давление CO2 в МПа.
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Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 700–1200°С, дав-
лением от 1 бара до 5 кбар, насыщенным содер-
жанием растворенной воды от 0.5 до 11 мас. %.
Уравнение получено оптимизацией выборки из
299 экспериментов, однако опытов с природны-
ми преимущественно кислыми составами рас-
плавов и чисто водной флюидной фазой – поряд-
ка 80. Именно эти точки показаны на рис. 2.

Сравнение результатов расчетов по этой моде-
ли растворимости с экспериментальными данны-
ми из нашей выборки (рис. 2) показало, что с од-
ной стороны воспроизведение эксперименталь-
ных данных улучшилось в области низких
концентраций. С другой стороны, для повышен-
ных концентраций сохраняется разброс, а в обла-
сти высоких концентраций воды (более 7 мас. %)
наблюдается систематическое завышение расчет-
ных данных относительно экспериментальных.

Очевидно, для того, чтобы улучшить воспро-
изведение экспериментальных данных необходи-
мо в том или ином виде учесть влияние состава
расплава.

Уравнение Zhang с соавторами (2007)

Авторы следующего уравнения (Zhang et al.,
2007) продолжили усилия Liu с соавторами. В от-
личие от первых двух уравнений, у них появляет-
ся еще один параметр – коэффициент агпаитно-
сти, зависящий от состава расплава:

(3)

где Cw – насыщенное содержание растворенной
H2O в массовых процентах, T – температура в
градусах кельвина, P – общее давление в МПа,
AI = (Na + K–Al) где Na, K и Al – мольные доли
катионов в расплаве (AI – коэффициент агпаит-
ности).

Youxue Zhang с соавторами вывел уравнение
используя выборку, состоящую из 93 экспери-
ментальных точек, содержащую помимо кислых
расплавов, средние и основные.

Сравнение результатов расчета по этой модели
растворимости с экспериментальными данными
из нашей выборки (рис. 3) показало, что в обла-
сти низких и средних концентраций воспроизве-
дение в расчетах экспериментальных значений
улучшилось, однако в области высоких концен-
траций в расчетах сохранилось систематическое
завышение насыщенной концентрации воды.

( )
( )

= − + +

+ − +

651.1С 0.231

32.570.03424 0.02447 ,

w P
T

AI P
T

Рис. 1. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Шишкиной с соавторами (Shishkina et al.,
2010) с экспериментальными данными (412 экспери-
ментов в выборке), где залитые кружки – экспери-
менты, использованные авторами для калибровки
уравнения, открытые – остальные эксперименты из
нашей выборки.
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Рис. 2. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Liu с соавторами (Liu et al., 2005) с экспери-
ментальными данными (412 экспериментов в выбор-
ке), где залитые кружки – эксперименты, использо-
ванные авторами для калибровки уравнения, откры-
тые – остальные эксперименты из нашей выборки.
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Уравнение Альмеева и Арискина (1996)
Другим примером уравнения, использующим

упрощенный учет влияния состава расплава на
растворимость в нем чистой воды, является урав-
нение Р.Р. Альмеева и А.А. Арискина (Альмеев,
Арискин, 1996). Влияние состава расплава на рас-
творимость воды учитывается путем использова-
ния отношений в расплаве Si/O и Al/Si:

(4)

где T – градусы Кельвина; P – в барах, а парамет-
ры расплава в атомных единицах, l – расплав.

Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 800–1200°С, дав-
лением от 200 бар до 9 кбар, содержанием раство-
ренной воды от 0.5 до 12 мас. %. Объем выборки –
79 точек, составы экспериментальных данных по-
крывают диапазон от базальтов до риолитов.

Сравнение результатов расчета по этой модели
растворимости с экспериментальными данными
из нашей выборки приведено на рис. 4. Сравне-
ние рис. 3 и 4 показывает, что использование Si/O
и Al/Si не привело к улучшению воспроизведения
в расчетах экспериментальных значений раство-
римости воды.

Уравнение Moore с соавторами (1998)
В этом уравнении зависимость насыщенной

концентрации воды от состава расплава реализу-
ется путем учета мольных долей Al2O3, FeO и
Na2O, нормированных на безводную силикатную
матрицу (Moore et al., 1998):

(5)

где  – насыщенная мольная доля воды в рас-
плаве; T – температура в градусах кельвина; Xi –
мольная доля оксида в расплаве; P – давление в
барах;  – фугитивность воды во флюиде в ба-
рах, которое рассчитывалось по модифицирован-
ному уравнению Редлиха–Квонга; a, bi, c – коэф-
фициенты при соответствующих переменных; d –
константа.

Поскольку для чисто водного флюида фуги-
тивность воды близка к общему давлению, мы ре-
шили проверить, насколько отличаются резуль-
таты расчетов насыщенного содержания воды с
использованием фугитивности от результатов с
использованием общего давления. Оказалось, что
при использовании одних и тех же коэффициен-
тов максимальная разница между результатами
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( ) ( )
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mеltX
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Рис. 3. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Zhang с соавторами (Zhang et al., 2007) с
экспериментальными данными (412 экспериментов в
выборке), где залитые кружки – эксперименты, ис-
пользованные авторами для калибровки уравнения,
открытые – остальные эксперименты из нашей вы-
борки.
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Рис. 4. Сравнение результатов расчета растворимости
по модели Альмеева и Арискина (Альмеев, Арискин,
1996) с экспериментальными данными (412 экспери-
ментов в выборке), где залитые кружки – экспери-
менты, использованные авторами для калибровки
уравнения, открытые – остальные эксперименты из
нашей выборки.
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расчетов с использованием этих подходов не пре-
вышает 0.08 мас. % H2O (для 41 эксперимента из
работы Moore с соавторами). Поэтому с целью
упрощения мы привели уравнение Moore к следу-
ющему виду, оставив те же значения коэффици-
ентов:

(6)

Диапазон интенсивных параметров выборки,
использованной Moore с соавторами (Moore et al.,
1998), характеризуется температурой 800–1200°С,
давлением от 190 бар до 6 кбар, содержанием рас-
творенной воды от 1.5 до 10 мас. %. Объем выбор-
ки – 41 эксперимент (с чисто водным флюидом),
использовались образцы фонолитового, андези-
тового, риолитового составов.

Сравнение результатов расчета по этой модели
с экспериментальными данными из нашей вы-
борки приведено на рис. 5.

Анализ рис. 1–5 показывает, что каждое из
этих уравнений неплохо воспроизводит те экспе-
рименты, которые использовались авторами для
вывода коэффициентов соответствующих урав-
нений. Однако наилучшим образом эксперимен-
тальные значения из нашей большей выборки
воспроизводятся уравнением Gordon Moore с со-
авторами, о чем свидетельствует максимальное
значение коэффициента детерминации, близость

( )= +  + +
2H O2Ln Ln .mеlt

i i
a PX b X c P d
T T

углового коэффициента в уравнении регрессии к
единице, а свободного члена – к нулю.

Вместе с тем это уравнение было получено на
небольшой экспериментальной выборке (41 экс-
перимент), поэтому спустя 25 лет мы решили пе-
рекалибровать это уравнение на большем количе-
стве экспериментов из нашей выборки.

Кроме рассмотренных, в литературе приво-
дится большое количество более сложных моде-
лей (см., например, Newman, Lowenstern, 2002;
Papale et al., 2006 и литературный обзор в этой ра-
боте), однако мы решили остановить свой выбор
на уравнении Moore с соавторами, и рассмотреть
более сложные уравнения в том случае, если ре-
зультат перекалибровки уравнения Moore с соав-
торами нас не удовлетворит.

ПЕРЕКАЛИБРОВКА УРАВНЕНИЯ MOORE
С СОАВТОРАМИ (1998)

Перекалибровка заключалась в подборе таких
значений констант, которые при подстановке в
уравнение вида (6) оптимальным образом вос-
производили бы экспериментальные данные.
Уравнение вида (6) является линейным относи-
тельно переменных при коэффициентах и лога-
рифме мольной доли воды. Это обстоятельство
делает, на первый взгляд, предпочтительным ис-
пользование многомерной линейной регрессии
для нахождения коэффициентов и константы.
Привлекательность этого метода определяется
его хорошей теоретической обоснованностью и
возможностью нахождения однозначно опти-
мальных значений коэффициентов и константы с
оценкой их достоверности (Воробьев, 2016).

Вместе с тем, в методе наименьших квадратов
наибольший относительный вес получают значе-
ния с наибольшими абсолютными величинами.
В случае использования уравнения (6) мы опти-
мизируем логарифмы концентраций воды, выра-
женных в виде мольных долей. Мольные доли, по
определению, меньше единицы, и поэтому чем
меньше содержание, тем больше абсолютная ве-
личина логарифма этой концентрации. Следова-
тельно, если минимизировать отклонения лога-
рифмов, преувеличенно большой вес приобрета-
ют низкие содержания. Аналитическая практика
показывает, что низкие концентрации неизбежно
измеряются с большей относительной ошибкой.
Следовательно, велик риск того, что выведенная
зависимость будет предсказывать искаженные
содержания. Действительно, на рис. 5 отчетливо
видно, что разброс точек возрастает по мере уве-
личения концентрации воды в расплаве. С таким
обстоятельством мы ранее столкнулись в работе,
посвященной выводу уравнения для вычисления
содержаний серы в сульфидонасыщенных бази-
товых расплавах (Коптев-Дворников и др., 2012).

Рис. 5. Сравнение результатов расчета растворимости
по уравнению (6) с экспериментальными данными
(412 экспериментов в выборке), где залитые кружки –
эксперименты, использованные Gordon Moore с со-
авторами (Moore et al., 1998) для калибровки уравне-
ния, открытые – остальные эксперименты из нашей
выборки.
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Решение этой проблемы было найдено преобра-
зованием линейного относительно логарифма
концентрации уравнения к показательному отно-
сительно собственно концентрации и прямой оп-
тимизацией разницы между экспериментальной
и расчетной концентрациями, а не их логариф-
мов. Такое преобразование делает невозможным
использование аппарата многомерной линейной
регрессии, поэтому для оптимизации мы приме-
нили надстройку “Поиск решения” в MS Excel,
выбрав в качестве метода решения опцию “Поиск
решения нелинейных задач методом ОПГ”.

Оптимизация показательных уравнений
Из уравнения (5) следует выражение для моль-

ной доли насыщенного содержания воды в рас-
плаве:

(7)
где Xi – выражены в виде мольных долей выбран-
ных оксидов в однокатионной форме, пересчи-
танных на безводную основу. Следует заметить,
что при преобразовании уравнения (6) был ис-
ключен множитель 2.

Наш опыт оптимизации экспериментальных
данных уравнениями вида (7) демонстрирует, что
в большинстве случаев распределение остатков
(разности между расчетными и эксперименталь-
ными значениями оптимизируемой величины)
близко к нормальному (Коптев-Дворников и др.,
2012; Коптев-Дворников, Бычков, 2019; и др.).
Это подтверждается как формой гистограмм, так
и критерием согласия. Нормальность распреде-
ления остатков позволяет использовать для оцен-
ки качества термобарометров хорошо разрабо-
танный для этого случая аппарат статистики.

Как правило, для оценки качества оптимиза-
ции используется стандартное отклонение (Herz-
berg, O’Hara, 2002 и многие другие). Однако этот
подход не корректен, поскольку стандартное от-
клонение характеризует среднее отклонение экс-
периментальной величины от рассчитанной по
модели и ничего не говорит об отклонении рас-
считанной по модели величины от неизвестного
истинного значения.

Более верным подходом к оценке качества ап-
проксимации экспериментальных данных явля-
ется использование доверительных интервалов.
Преимущество доверительных интервалов – их
нацеленность, в отличие от стандартного откло-
нения, не на оценку качества единичного измере-
ния, а на определение (при заданной вероятно-
сти) границ отклонения расчетной величины от
истинного значения. Полезные свойства довери-
тельных интервалов заключаются в возможности
их определения для зависимостей (в случае нор-
мального распределения остатков) и возможно-

( )( )+ + +
=

2

Ln

H O ex ,p
i i

a Pb X c P dmеlt T TX

сти их сужения путем увеличения числа измере-
ний. За счет большого размера выборки ширина
доверительного коридора существенно уже ±σ во
всем диапазоне экспериментальных значений.

Таким образом, опираясь на имеющийся опыт
оптимизации уравнений, основанных на экспе-
риментальных данных, мы решили оценивать ка-
чество предсказания этой концентрации шири-
ной доверительного коридора на 95% уровне до-
верия.

Приступая к перекалибровке уравнения вида
(7) мы проверили оптимальность набора оксидов,
предложенных Moore с соавторами. Наилучших
результатов удалось достичь при использовании в
качестве аргументов мольные содержания FeO,
CaO, NaO0.5. По некоторым литературным дан-
ным (Papale et al., 2006) заметное влияние на рас-
творимость воды оказывает содержание KO0.5 в рас-
плаве, однако проверка наборов, включающих кон-
центрации KO0.5 или суммы (KO0.5 + NaO0.5)
привели к ничтожному уменьшению суммы квад-
ратов остатков на 0.07%, несмотря на широкий
диапазон содержаний в нашей выборке K2O от 0 до
12.5 мас. %, а суммы (K2O + Na2O) от 1.7 до
17.5 мас. %.

При оптимизации уравнения вида (7) были
удалены опыты, для которых остатки превышали
3σ, при этом выборка сократилась до 394 экспе-
риментов. Характеристики окончательной вы-
борки приведены в таблице 1 и на рисунке 6.

Многогранник 394 экспериментальных соста-
вов расплавов в координатах концентраций окси-
дов для окончательной выборки характеризуется
следующими величинами (мас. %): SiO2 от 45.8 до
77.5, TiO2 от 0 до 2.92, Al2O3 от 8 до 20.4, FeO* от
0.1 до 13.74 (FeO* – все железо, пересчитанное на
FeO), MgO от 0 до 9.59, CaO от 0 до 12.6, Na2O от
1.2 до 9.72, K2O от 0 до 12.25, P2O5 от 0 до 2.14. Та-
ким образом, в выборке представлены составы
расплавов от базальтов до риолитов.

Диапазон интенсивных параметров выборки
характеризуется температурой 550–1300°С, дав-
лением от 1 бара до 14.9 кбар, фугитивностью
кислорода от –14.2 до –6.8.

Выборка может быть предоставлена по запро-
су (gnuchevyakov@mail.ru; dmibychkov@gmail.com).

Полученные в результате оптимизации коэф-
фициенты констант уравнения вида (7) приведе-
ны в табл. 2.

Результаты оптимизации уравнения с аргу-
ментами в виде мольных концентраций FeO,
CaO, NaO0.5 показаны на рис. 7а. Коэффициенты
этого уравнения приведены в табл. 2.

Уравнение вида (7) предпочтительно исполь-
зовать для численного моделирования процессов
магматической эволюции. Вместе с тем, для многих

2Olg f
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Таблица 1. Характеристика выборки, использованной для калибровки параметров модели растворимости воды
(394 эксперимента)

Примечания. FTIR – инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье;
KFT – титрование методом Карла Фишера;
Весовые методы включают: появление флюидной фазы при равновесии, потеря веса при прокаливании, поглощение воды
ангидридом в трубках Прегля при прокаливании образца, термогравиметрия;
SIMS – масс-спектрометрия вторичных ионов;
EPMA – электронно-зондовый микроанализ;
Манометрия – измерение давление пара после прокаливания в вакууме (при 1300°С).

Количество 
экспериментов, N T, °С P, кбар Состав Метод 

определения воды Литературный источник

9 1250 0.5–5 Толеит FTIR, KFT Shishkina et al., 2010
13 1000–1200 1–9 Базальт Весовые методы Хитаров и др., 1968
1 1000 2 Базальт Авторадиография 

трития
Миронов и др.,1993

6 1200 0.2–0.7 Базальт FTIR Dixon et al., 1995
10 1045–1135 0.3–0.8 Базальт FTIR Metrich, Rutherford, 1998
21 1011–1090 1–2 Базальт SIMS Parman et al., 2011
1 901 14.9 Базальт EPMA Winther, Newton, 1991

28 910–1030 1–2 Базальт EPMA Erdman et al., 2015
3 980–1020 2 Базальт EPMA Feig et al., 2010
6 1200 0.5–5 Базальт KFT Berndt et al., 2002
6 1020–1100 1 Высоко Al–базальт, 

базальт, андезит
FTIR Sisson, Grove, 1993

3 1200 2 Fe–базальт FTIR Botcharnikov et al., 2004
7 900–1000 1–2 Сиенит EPMA Parat et al., 2010
1 1150 1.2 Андезибазальт EPMA Muntener et al., 2001

11 1100 1–6.1 Базальт, андезит Весовые методы Hamilton et al., 1964
10 1000–1200 1–5 Андезит Весовые методы Кадик и др., 1986
8 1200–1250 0.5–3 Андезит, базальт Манометрия Pineau et al., 1998
3 876–951 2–2.1 Андезит EPMA, KFT Martel et al., 1999
6 945–1025 3.9–4.3 Андезит, базальт KFT Pichavant et al., 2002
2 875–900 0.4–0.6 Фонолит FTIR Carrol, Blank., 1997

69 845–1200 0.5–3.95 Фонолит Весовые методы, 
KFT

Schmidt, Behrens, 2008

1 810 1 Риолит SIMS Mutch et al., 2016
3 650–800 1.5–1.6 Трахит EPMA Scaillet, Macdonald, 2006
8 1000–1180 0.66–1.93 Риолит EPMA Moore et al., 1995

55 700–1300 0.1–3.5 Гранит Весовые методы Кадик и др., 1971
1 866 2.1 Дацит EPMA Scaillet, Evans, 1999

58 552–1200 0.001–0.3 Риолит, гаплогранит FTIR Liu et al., 2005
2 800–900 1–2 Риолит Весовые методы Shaw et al., 1963
6 850–1133 2 Риолит EPMA Baker, Rutherford, 1996
5 850 0.2–1.5 Риолит FTIR Silver et al., 1990

15 850–1200 0.22–1 Риолит FTIR Shigeru Yamashita, 1999
16 900–1100 1.8–3.1 Андезит, андезиба-

зальт, фонолит, тра-
хит, риолит, базальт

EPMA Moore et al.,1998



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 9  2023

НОВАЯ ВЕРСИЯ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ РАСЧЕТА НАСЫЩЕННЫХ СОДЕРЖАНИЙ 933

исследователей, которые работают непосредствен-
но с экспериментальным или природным материа-
лом, удобнее рассчитывать растворимость воды в

массовых процентах, используя в качестве аргу-
ментов уравнения массовые содержания оксидов
в расплаве, пересчитанные на безводную основу:

(8)

где Ci – массовое содержание оксидов в расплаве,

выраженное в весовых процентах;  – насы-
щенное содержание воды в массовых процентах;
остальные обозначения смотри уравнение (7).

( )( )+ + +
=

2H O e ,xp
i i

a PbC cLnP dmеlt T TC

2H O
mеltC

Рис. 6. Диапазон вариации экспериментальных составов расплавов (394 эксперимента).
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Таблица 2. Параметры уравнения (7), полученные в ре-
зультате оптимизации данных на выборке из 394 экспе-
риментов

a bFeO c d

440 –0.730 0.149 0.045 0.517 –5.55
CaOb 0.5NaOb

Рис. 7. а – Результат оптимизации показательного уравнения вида (7), б – результат оптимизации показательного
уравнения вида (8); пунктирная линия – доверительная область на 95% уровне доверия, 394 эксперимента в выборке.
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Результаты оптимизации уравнения (8) с аргу-
ментами в виде массовых процентов FeO, CaO,
Na2O показаны на рис. 7б. Коэффициенты этого
уравнения приведены в табл. 3.

Из рис. 7 следует, что оптимизация показа-
тельного уравнения привела к хорошим результа-
там в обоих случаях.

Приведенное на рис. 7а и 7б сопоставление экс-
периментальных и расчетных данных показывает
их хорошее соответствие, о чем свидетельствует
близость угловых коэффициентов в уравнениях ре-
грессии к единице, свободных членов – к нулю,
близкие к единице значения коэффициентов де-
терминации и весьма малая ширина доверительных
коридоров. На рис. 7а максимальная ширина дове-
рительного коридора в области высоких содержа-
ний воды не превышает ±0.01 мольной доли (в
остальном диапазоне концентраций существенно
ниже). На рис. 7б максимальная ширина довери-
тельного коридора составляет ±0.2 мас. %. Харак-
тер гистограмм остатков на рис. 7 демонстрирует
близость распределений к нормальному и несме-
щенность оценок растворимости воды. Рассчи-

танные средние отклонения расчетных концен-
траций от экспериментальных в мольных долях
составляют –0.000081, в массовых процентах
‒0.0042. Стандартные отклонения равны соот-
ветственно 0.017 и 0.45, диапазон отклонений
расчетных значений от экспериментальных в
мольных долях составляет от –0.051 до 0.059, в
массовых процентах от –1.29 до 1.66%.

Таким образом, оптимизации уравнений для
расчета насыщенных содержаний воды как в виде
мольных долей, так и в виде массовых процентов
показали близкие и весьма удовлетворительные ре-
зультаты, несмотря на то, что содержания воды в
экспериментах определялись различными метода-
ми: инфракрасная спектроскопия с преобразовани-
ем Фурье (FTIR), масс-спектрометрия вторичных
ионов (SIMS), авторадиография трития, электрон-
но-зондовый микроанализ (EPMA), титрование
методом Карла Фишера (KFT) и рядом других ме-
тодов (табл. 1). Сопоставление этих методов, вы-
полненное в ряде работ (Devine et al., 1995; Shish-
kina et al., 2010; Schmidt, Behrens, 2008; Silver et al.,
1990 и многие др.), установило, что все они дают
согласованные результаты, но наибольшей дис-
персией характеризуется метод EPMA, поскольку
его результаты сильно зависят от качества микро-
зондового анализа, поэтому авторы обзоров реко-
мендуют выборочно контролировать этот метод
другими более точными, но и более трудоемкими
методами. В методе EPMA содержание воды оцени-
вается по разности между 100% и суммой содержа-
ния оксидов, определенных методом локального
микроанализа. Хорошая согласованность различ-
ных методов определения содержания воды на
примере нашей исходной выборки (412 экспери-
ментов) показана на рис. 8.

На рис. 8 отчетливо видно, что определения
методом EPMA отличаются повышенной диспер-
сией, тем не менее, большая их часть не нарушает
генеральной совокупности нашей выборки.

ПРИМЕР ПРИМЕНЕНИЯ
ПОЛУЧЕННОЙ МОДЕЛИ

Недавно опубликованная работа (Crisp, Berry,
2022) дала нам повод продемонстрировать полез-
ность полученной модели растворимости воды в
силикатном расплаве. В этом эксперименталь-
ном исследовании в широком диапазоне темпе-
ратур (800–1500°С), давлений (1 бар–40 кбар) и
составов водосодержащих расплавов содержания
воды определялись методом EPMA. Используя
уравнение вида (8), мы рассчитали насыщенную
концентрацию воды в расплавах для тех экспери-
ментов, давление в которых не превышало 15 кбар
(ограничения диапазона давлений нашей выбор-
ки), с тем, чтобы убедиться, что эксперименталь-
но определенные содержания воды не превыша-
ли расчетных предельных значений (в выборке

Рис. 8. Сравнение результатов расчета растворимости
показательного уравнения (8) с коэффициентами из
табл. 3 с экспериментальными данными (412 экспе-
риментов в выборке).
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Таблица 3. Параметры уравнения (8), полученные в ре-
зультате оптимизации данных на выборке из 394 экспе-
риментов

a bFeO c d

447 –0.0094 0.0021 0.0050 0.628 –3.37

CaOb 2Na Ob
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151 эксперимент). Результаты расчетов приведе-
ны на рис. 9.

На рис. 9 отчетливо видно, что подавляющее
количество точек лежат в области ненасыщенных
водой расплавов или близки к линии насыще-
ния. Поскольку в работе насыщение водой рас-
плавов не обсуждается, содержание воды в этих
экспериментах не противоречит оценкам по
уравнению (8). Вместе с тем вызывают недоуме-
ние нереалистично высокие содержания воды в
продуктах 18 экспериментов, выполненных при
1 баре. Решение уравнения (8) относительно дав-
ления позволяет сделать вывод, что такие содер-
жания растворенной воды могут быть достигнуты
только при давлениях от 3 до 7 кбар.

Поскольку в этой работе содержание воды
оценивалось методом EPMA, и из текста статьи
следует, что эти оценки, вопреки методическим
рекомендациям, не заверялись другими метода-
ми, такой подход к анализу состава заставляет
усомниться в правдоподобности приведенных в
статье результатов, относящихся к водосодержа-
щим образцам.

ВЫВОДЫ

На основании литературных источников сфор-
мирована выборка экспериментальных данных, со-
держащая результаты 394 закалочных опытов, ха-
рактеризующих насыщенное содержание воды в

широком диапазоне интенсивных параметров си-
ликатных систем.

Анализ основных опубликованных типов мо-
делей растворимости воды в силикатном распла-
ве показал, что уравнение Gordon Moore с соавто-
рами (Moore et al., 1998) наилучшим образом опи-
сывает экспериментальные результаты.

Перекалиброванное уравнение Moore с ис-
пользованием расширенной экспериментальной
выборки позволяет с максимальной неопреде-
ленностью, не превышающей ±0.01 мольной до-
ли, либо ±0.2 мас. % предсказывать насыщенные
содержания воды в силикатных расплавах в диа-
пазоне: составов расплавов от базальтов до рио-
литов; давления от атмосферного до 15 кбар; тем-
ператур от 550 до 1300°С.

Авторы статьи приносят искреннюю благодар-
ность А.А. Борисову и Н.С. Горбачеву за полезные
замечания, которые позволили улучшить качество
публикации. Отдельно авторы благодарят научного
редактора О.А. Луканина за строгое, но конструк-
тивное отношение к отдельным, допущенным авто-
рами, неточностям. Особую благодарность мы выра-
жаем коллективу под руководством А.А. Арискина за
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