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Проведен анализ экспериментальных данных по распределению микроэлементов между минералами 
(оливином, ортопироксеном, клинопироксеном и полевыми шпатами) и силикатными расплавами. 
Использованные данные охватывают широкий интервал условий (от 1 атм до 10 ГПа и ~1000–2000 °C), 
а также составов расплавов (от ультраосновных до ультракислых) и минералов. Зависимости логариф-
мов коэффициентов распределения (lnDi) от условий и составов аппроксимированы линейными функ-
циями от 1/T, P/T (P – давление и T – абсолютная температура) и параметров состава минералов и 
расплава. Установлено также, что отношения Di /Dj для большого количества пар элементов не зависят 
от экспериментальных параметров и варьируют в узких пределах. Параметры зависимостей Di от усло-
вий и составов оценены минимизацией квадратичных отклонений модельных значений Di и Di /Dj от 
экспериментальных. Полученные зависимости позволяют рассчитывать Di для большого количества 
элементов с точностью примерно до множителя 1.2–2.0. Используя полученные оценки, в качестве 
примера рассматривается модель образования мафических расплавов базальтов срединно-океаниче-
ских хребтов при плавлении перидотитового источника и кристаллизации первичных магм в коровых 
условиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Одно из главных условий для использования 
редких элементов в качестве индикаторов процес-
сов образования и  эволюции магм –  наличие на-
дежных данных по распределению элементов между 
минералами и расплавом. Поэтому уже более 50 лет 
исследование межфазового распределения элемен-
тов является одним из важнейших направлений 
экспериментальной петрологии. За эти годы на-
коплен огромный фактический материал, охваты-
вающий широкие области условий и составов фаз 
(см. обзоры Irving, 1978; Green, 1994; Wood, Blundy, 
2014; Jones, 2016). Большое количество информа-
ции предоставляет популярная база данных GERM 
(Geochemical Earth Reference Model; https://earthref.
org/GERM). Более полные компиляции экспери-
ментальных данных по распределению элементов 
между расплавом и  гранатом, амфиболом и  кли-
нопироксеном доступны в  библиотеке EarthChem 
(https://earthchem.org/) (Nielsen, Ustunisik, 2022a, 
2022b, 2022c). Несмотря на обилие эксперимен-

тальных работ, даже для наиболее распространен-
ных минералов и  традиционных индикаторных 
элементов существуют малоизученные области 
условий и  составов. Поэтому сохраняется потреб-
ность в построении теоретических и эмпирических 
зависимостей коэффициентов распределения от 
условий и  состава фаз. Обобщение накопленных 
данных позволяет также оценить достоверность 
результатов исследований и  выявить систематиче-
ские отклонения. Не удивительно, что новые моде-
ли продолжают появляться в литературе (Navrotsky, 
1978; Nielsen, 1988; Colson et al., 1988; Allan et al., 
2003; Bedard, 2005, 2006, 2023; и др.).

В недавней работе (Cung et al., 2023) рассмотрены 
разнообразные аспекты обработки и  аппроксима-
ции экспериментальных коэффициентов распреде-
ления редких элементов в системах гранат–расплав, 
клинопироксен–расплав и амфибол–расплав. Боль- 
шое внимание авторы уделяли зависимости коэф-
фициентов распределения от состава фаз и  согла-
сованию данных для разных элементов. Данное 
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исследование во многом перекликается с  работой 
(Cung et al., 2023), но, помимо иного набора фаз, 
особое внимание уделено использованию отноше-
ний коэффициентов распределения разнообраз-
ных элементов. Последнее обстоятельство было 
рассмотрено в  предыдущей работе, посвященной 
распределению элементов между оливином и  рас-
плавом (Гирнис, 2023). В данной статье применялся 
более строгий подход к обработке массива данных, 
была обновлена модель для оливина и  получены 
зависимости для пироксенов и  полевых шпатов. 
В  качестве примера приложения результатов рас-
сматривается обобщенная геохимическая модель 
образования и эволюции базальтовых магм средин-
но-океанических хребтов.

ПРИНЦИПЫ ОБРАБОТКИ ДАННЫХ
Анализ экспериментальных данных по распре-

делению элементов между минералами и  распла-
вами выявил следующие закономерности. (1) Ко-
эффициенты распределения элементов (Min–LDi = 
=  Ci(минерал)/Ci(расплав) в мас. %), как когерент-
ных (Di > 1), так и некогерентных (Di < 1) варьиру-
ют в широких пределах. (2) Существуют значимые 
корреляции Di с  термодинамическими условиями 
и  параметрами состава минералов и  расплава. (3) 
С большой вероятностью часть вариаций Di связа-
на с  методическими и  аналитическими проблема-
ми. (4) Отношения значений Di/Dj для многих пар 
элементов характеризуются удивительным посто-
янством и  не зависят от условий и  составов фаз. 
Постоянство отношений Di элементов одинако-
вой валентности (например, РЗЭ) не удивительно 
(напр., Philpotts, 1978) и  может быть выведено из 
анализа диаграмм зависимости коэффициентов 
распределения от ионного радиуса (диаграммы 
Онумы; Onuma et al., 1968). Но сходные соотноше-
ния наблюдаются и  для некоторых пар элементов 
разной валентности.

Эти закономерности иллюстрируются на приме-
ре распределения Hf и Ho между ортопироксеном 
и расплавом. На рис. 1а хорошо видно, что Opx–LDHo 
и  Opx–LDHf варьируют более чем на порядок, причем 
существует отчетливая зависимость обоих коэф-
фициентов от содержания Al в ортопироксене. Ри-
сунок 1б показывает прямую корреляцию Opx–LDHf 
и Opx–LDHo, причем отношение DHf/DHo не зависит от 
экспериментальных параметров.

Применялся следующий подход к  обработке 
экспериментальных данных. (1) Исходный массив 
включал все эксперименты. На первом этапе от-
брасывались только наиболее явные ошибочные 
данные (главным образом, очень высокие значе-
ния Di для сильно некогерентных элементов). (2) 
Эмпирические зависимости Di от температуры, 
давления и  параметров состава строились отдель-

но для каждого элемента. На этом этапе выявля-
лась основная часть выбросов, характеризующихся 
большими отклонениями от модели (обычно, не 
менее 3σ), но ординарными (близкими к средним) 
условиями и макрокомпонентными составами фаз. 
(3) Используя корреляционный анализ и бинарные 
диаграммы, выбирались пары элементов с практи-
чески постоянными отношениями коэффициен-
тов распределения. На парных Di–Dj диаграммах 
выбросы, связанные с аналитическими и экспери-
ментальными ошибками видны наиболее отчет-
ливо (рис.  1б). Такие эксперименты исключались 
в  том случае, если по остальным параметрам они 
не выходили за рамки основного массива точек. 
(4) Окончательная модель строилась на основании 
минимизации отклонения модельных значений Di 
от наблюдаемых и модельных значений отношений 
Di/Dj от постоянного (среднего) значения.

Ниже процедура разбирается более детально.

БАЗА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ДАННЫХ MELT

Имеющаяся экспериментальная информация 
по распределению элементов собрана в базе данных 
MELT (Гирнис, 2023), которая в настоящее время 
включает более 45000 экспериментов из ~2100 публи-
каций. Для данного исследования использовались 
анализы элементов-примесей в  минералах и  рас-
плавах из более 1000 публикаций 1960–2020-х  гг. 
(электронное приложение, табл. A1). Для унифи-
кации данных использовались следующие упро-
щения и  допущения. (1) Рассматривались только 
элементы, входящие в состав минерала в следовых 
количествах (<1 мас. %). (2) Предварительный ана-
лиз показал, что влиянием летучих компонентов 
(H2O и  CO2 в  первую очередь) можно пренебречь 
(Гирнис, 2023). Влияние летучих компонентов при 
умеренных концентрациях (<5 мас. %) невелико. 
Кроме того, существуют проблемы с количествен-
ным описанием влияния летучих компонентов. 
В  большинстве случаев концентрации летучих 
в  расплавах не определялись или оценивались из 
дефицита суммы анализов стекол. Поэтому коли-
чественная оценка влияния CO2 и H2O является за-
дачей будущих исследований. В данной работе все 
анализы расплавов приводили к сумам 100 мас. % 
следующих основных компонентов: SiO2, TiO2, 
Al2O3, FeO(общее), MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, 
Cr2O3 и P2O5. (3) Как и в предыдущей статье (Гир-
нис, 2023), влияние окислительно-восстановитель-
ного режима не рассматривалось. Для большин-
ства элементов отсутствуют значимые корреляции 
Di с  летучестью кислорода (fO2

), за исключением 
распределения V. Это касается даже таких эле-
ментов переменной валентности, как Cu, Mo или 
Eu. Нет сомнения, что fO2

 влияет на DEu (Drake, 1975 
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и др.), но в используемом массиве данных эта зави-
симость маскируется влиянием других параметров 
и  аналитическими ошибками. В  данном исследо-
вании V не рассматривался. Кроме того, все желе-
зо в расплаве и минералах рассчитывалось в виде 
FeO. (4) Давление ограничивалось значениями 
P ≤ 10  ГПа, чтобы исключить возможные эффек-
ты, связанные со структурными переходами в оли-
вине и пироксене. (5) Принималось, что значения 
Di не зависят от содержания элемента в фазах (вы-
полняется закон Генри).

В  рамках этих допущений были сформирова-
ны массивы данных, включающие полные составы 
фаз и термодинамические параметры. Включались 
составы фаз, определенные любым методом. Для 
некоторых элементов основное количество дан-
ных получено на электронном зонде (например, Ti, 
Mn, K, P), в то время как для большинства редких 
элементов основным методом является масс-спек-
трометрия с  индуктивно связанной плазмой и  ла-
зерным пробоотбором (LA ICP MS). Во многих ис-
следованиях приводится точность анализов, но эта 
информация не использовалась. В качестве основ-
ного критерия достоверности информации прини-
малось согласованность с данными других опытов.

Описание исходных массивов данных, включая 
список использованных источников, приведено 
в  электронном приложении (табл. A1). В  таблице 
приводятся статистические характеристики зна-
чений Di, а  также некоторых отношений, которые 
в пределах точности анализа можно считать посто-
янными. Кроме того, для каждого элемента приве-
дены интервалы экспериментальных условий и со-
держаний главных компонентов в  расплаве. Для 
большинства элементов и  фаз интервал составов 
расплавов чрезвычайно велик и охватывает все раз-
нообразие природных магм (рис. 2).

Давление в экспериментах варьирует от 1 атм до 
10 ГПа, а интервал температур для многих элементов 
превышает 1000 °C (рис. 2). Но надо иметь в виду, что 
в этих рамках эксперименты распределены крайне 
неравномерно. Cung et al. (2023) обратили внима-
ние на то, что средние составы экспериментальных 
расплавов для разных элементов могут существен-
но различаться; это необходимо учитывать при ис-
пользовании средних значений Di для геохимиче-
ских приложений. Отметим также, что присутствие 
экстремальных составов расплавов (например, 
SiO2 < 30 мас. %, Al2O3 до 38 мас. %, FeO, MgO и CaO  
30 мас. % и даже больше) связано с наличием экс-
периментов в  модельных системах, не имеющих 
близких аналогов среди природных составов. Для 
использования этой информации оптимальный 
подход заключается в построении моделей зависи-
мости Di от составов фаз и термодинамических ус-
ловий (Cung et al., 2023).

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Для описания зависимости коэффициентов 
распределения от термодинамических параметров 
и  составов фаз предложены различные эмпириче-
ские и полуэмпирические уравнения (Bedard, 2005, 
2006; Cung et al., 2023 и др.). В настоящее время не 
существует общепринятой обоснованной модели. 
Весьма перспективной представляется теория де-

Рис. 1. Корреляция коэффициентов распределения 
элементов разной валентности на примере распре-
деления Ho и Hf между ортопироксеном и распла-
вом. Диаграммы показывают экспериментальные 
данные для разных температур, давлений и составов 
фаз (табл. A1, электронное приложение). (а) Корре-
ляция Opx-LDHf и Opx-LDHo с содержанием Al в пироксе-
не. (б) Прямая корреляция значений Opx-LDHf и Opx-LDHo 
с наклоном ~1.55. Два эксперимента, отмеченные 
крестиками, выбиваются из общей зависимости, 
хотя по обоим элементам не выходят за пределы 
интервалов значений, полученных в других опытах. 
Такие точки отбрасывались при обработке массивов 
данных, если в отношении остальных параметров 
они не выходили за пределы экспериментально из-
ученной области.
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формации кристаллической решетки (Nagasawa, 
1966; Blundy, Wood, 1994; и др.), которая очень хоро-
шо описывает зависимость Di от размера иона для 
однотипных элементов (одной валентности и рас-
положенных в  эквивалентных позициях). Но этот 
подход предполагает отсутствие явной зависимости 
от состава расплава. В то же время, распределение 
редких элементов между несмешивающимися си-
ликатными расплавами (Watson, 1976; Veksler et al., 
2006) свидетельствует о том, что такая зависимость 
существует. Необходимость учета влияния состава 
расплава на коэффициенты распределения редких 
элементов подчеркивалась в ряде эксперименталь-
ных работ (Miller et al., 2006; Schoneveld, O’Neill, 
2019).

В  данной статье не ставилась задача вывести 
“наилучшее” уравнение, а использовалась простая 
линейная зависимость:

lnDi = A(1/T) + B + C(P/T) +φ1(YMin) + φ2(YL),    (1)

где φ1(YMin) и  φ2(YL) –  функции параметров состава 
минерала и  расплава, соответственно. В  качестве 
параметров состава расплава использовались атом-
ные доли главных компонентов, т. е. отношения ко-
личества грамм-атомов элемента к сумме (Si + Ti +
+ Al + Fe + Mn + Mg + Ca + Na + K+Cr + P). Влияние  
второстепенных элементов (Ti, Mn, Cr, P) на Di не 
значительно (особенно в интервале природных со-
ставов) и  игнорировалось. Для описания влияния 
щелочей использовался параметр (Na + K)/Al. Со-
ставы минералов задавались следующими параме-
трами: оливин: Mg# = Mg/(Mg + Fe); ортопироксен: 
Al и Ca в формульных единицах при расчете на 6  ато- 
мов O и  Mg#; клинопироксен: Al, Na и  Ca в  фор-
мульных единицах и  Mg#; полевой шпат: XNa = 
= Na/(Na + K + Ca) и XK = K/(Na + K + Ca).

Значения Di полевых шпатов достаточно хорошо 
описываются едиными зависимостями для плагио-
клазов и K–Na полевых шпатов с учетом влияния 
XK.

Рис. 2. Составы экспериментальных расплавов на классификационной диаграмме Na2O+K2O–SiO2 и P–T параме-
тры экспериментов (на врезках), использованных при анализе коэффициентов распределения элементов между 
минералами и расплавом. Линиями показаны границы полей магматических пород (Le Bas et al., 1986): P – пикри-
ты, PB – пикробазальты, B – базальты, BA – андезибазальты, A – андезиты, D – дациты, R – риолиты, AB – щелоч-
ные базальты, TB – трахибазальты, BTA – трахиандезибазальты, TA – трахиандезиты, T – трахиты, F – фоидиты, 
PhT – фонотефриты, TPh – тефрофонолиты, Ph – фонолиты.
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Вследствие значительных корреляций между 
параметрами, вычисление всех коэффициентов 
уравнения (1) не целесообразно. Более того, мно-
гие параметры не оказывают значимого влияния на 
значения Di. Поэтому для каждого элемента пред-
варительно подбиралась модель с небольшим коли-
чеством параметров методом пошаговой регрессии. 
Помимо определения вида уравнения, предвари-
тельная модель использовалась для определения 
весовых множителей (см. ниже).

Постоянство значений Di/Dj для большого ко-
личества пар элементов можно использовать для 
согласования параметров модели, рассчитывая од-
новременно коэффициенты уравнений для всех 
элементов (или элементов, которые входят в отно-
шения). Процедура расчета состояла из следующих 
последовательных операций.

(1) После формирования исходной ма-
трицы и  отбраковки заведомо неправильных 
значений, для каждого элемента подбиралась 
оптимальная модель (уравнение 1), которая вклю-
чала от 0 до 4–6 параметров состава. Для каждо-
го элемента определялась остаточная дисперсия   
σ2
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риментальные и модельные значения lnD соответ-
ствующего элемента, n –  количество использован-
ных экспериментов, а  p –  количество параметров 
в уравнении).

(2) На основании корреляционного анализа 
выбирались значения Di/Dj, которые можно считать 
постоянными. Анализ диаграмм Di–Dj (рис. 1б) по-
зволял выявить и  отбросить “сомнительные” экс-
перименты. Для отношений элементов рассчиты-
валась дисперсия отклонения модельного значения 
ln(Di/Dj) от среднего.

(3) Расчет окончательной модели проводился 
одновременно для всех элементов минимизацией 
следующей целевой функции:
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Суммирование в первом слагаемом производит-
ся по всем экспериментам (i меняется от 1 до n, где 
n –  число опытов для данного элемента), а во вто-
ром слагаемом суммируются квадраты отклонений 

расчетного значения логарифмов каждого ln D
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из выбранных отношений от среднего значения  
для всех экспериментов, в которых данное отноше-
ние определено (r –  количество экспериментов для 
данного отношения). Надстрочные индексы: exp –  

измеренное значение, m –  расчетное значение. wp 
и  wuv –  весовые множители, применение которых 
обусловлено двумя факторами. (1) Необходимость 
масштабирования, учитывающего большой интер-
вал значений Di (от ~10–5 до 102) и Di/Dj. В большой 
степени эта разница нивелируется при переходе 
к логарифмическим величинам, но и в этом случае 
измеренные значения различались более чем на 
порядок. (2) Использование весов позволяет до не-
которой степени учесть разную достоверность ис-
пользуемых данных. Эта задача заслуживает более 
подробного обсуждения.

Используемые массивы данных характеризуют-
ся значительной качественной и  количественной 
неоднородностью. (1) В  разных работах использу-
ются разные аналитические методы, обладающие 
разной точностью, во многих случаях неизвестной. 
(2) Помимо исследований, специально посвящен-
ных распределению определенного элемента, во 
многих случаях значения Di получены в  качестве 
“побочного продукта”. Достоверность таких дан-
ных может быть сомнительной. (3) Количество 
экспериментов для разных элементов варьиру-
ет от единичных измерений до нескольких тысяч 
(табл. A1). Использование всех имеющихся данных 
неизбежно приводит к тому, что выборки содержат 
измерения с низкой точностью и  систематически-
ми ошибками. Поэтому остаточная дисперсия не 
может полностью характеризовать достоверность 
результатов при одновременной оптимизации дан-
ных для разных элементов и отношений. В преды-
дущей работе (Гирнис, 2023) предполагалось, что 
количество измерений является благоприятным 
фактором, и весовой коэффициент был пропорци-
ональным корню из количества опытов. Но такое 
предположение не вполне оправдано. Очевидно, 
что в  публикациях, содержащих большое количе-
ство определений, также могут присутствовать си-
стематические ошибки. В  этом случае увеличение 
вклада исследований с  большим количеством из-
мерений может приводить к смещенным оценкам. 
Более важным представляется не число отдельных 
измерений, а  согласованность результатов, полу-
ченных разными авторами и  на разных приборах. 
Для оценки такой согласованности использовалась 
межгрупповая остаточная дисперсия (σ2

g) значений 
Di и  Di/Dj, которая рассчитывалась, как дисперсия 
средних отклонений от модельных значений для 
отдельных работ. Весовые множители рассчитыва-
лись для каждого элемента и отношения и включа-
ли полную и межгрупповую остаточную дисперсию: 
w = 1/(σ2 + σ2

g), вычисленную для предварительной 
модели, основанной на обработке данных отдельно 
по каждому элементу и отношению. Значения w ва-
рьировали в пределах примерно одного порядка.
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Полученные коэффициенты уравнений (1) для 

всех элементов представлены в  электронном при-
ложении (табл. A2). Коэффициенты распределения 
для базальта показаны на рис. 3. На этой диаграм-
ме элементы отсортированы в порядке возрастания 
значений Cpx–LDi. Интервал значений Cpx–LDi составля-
ет примерно 3 порядка –  от ~0.0003 для Ba и Cs до 
>1 для Zn, Ge, Ni и Sc. Коэффициенты распределе-
ния для ортопироксена и оливина возрастают при-
мерно в  той же последовательности, но значения, 
как правило, на один порядок ниже. Для большин-
ства элементов значения Fsp–LDi также ниже Cpx–LDi, 
но есть отклонения, связанные с обогащением по-
левых шпатов щелочными и  щелочноземельными 
элементами (Ba, Cs, Rb, Sr, Be), а также, в меньшей 
степени, Pb и Ga.

Как показывает табл. A2, наибольший эффект 
на коэффициенты распределения оказывают следу-
ющие параметры состава минералов и расплава: Ca 
и Al в расплаве для оливина; Al и Ca в ортопирок-
сене; Al, Ca и Na в клинопироксене; K в полевом 
шпате,  а также Al, Fe и Mg в расплаве для полевых 
шпатов. Зависимость от температуры и  давления 
устанавливается только для 20–30 % элементов. 
Большинство элементов не чувствительны к заме-
щению Fe2+↔Mg в  оливине и  пироксене, а  также 
к  вариациям щелочности расплавов. Более под-
робно характер полученных зависимостей здесь 
не рассматривается, поскольку все они являются 
чисто эмпирическими. Кроме того, значитель-
ные корреляции между измеренными значениями 
условий экспериментов и  параметрами составов 
приводят к тому, что полученные зависимости мо-

гут быть ложными (наведенными). Так, существует 
положительная корреляция между содержаниями 
Ca в  оливине и  расплаве, особенно при незначи-
тельных вариациях температуры и давления. С дру-
гой стороны, устанавливается зависимость Ol–LDi от 
XCa в расплаве для многих элементов, включая Ba, 
Nb, РЗЭ и др. (табл. А2). На самом деле, вполне ве-
роятно, что эта зависимость связана с  эффектом 
кальциевости оливина, который не учитывался 
при расчетах. Для проверки этого предположения 
надо провести опыты с  разными содержаниями 
Ca в  оливине при постоянных прочих условиях, 
включая содержание Ca в расплаве. Очевидно, это 
практически не достижимо. Важно также, что при 
микрозондовом анализе Ca в расплаве определяет-
ся точнее, чем в  оливине, поэтому использование 
в качестве независимого параметра содержания Ca 
в оливине вместо XCa в расплаве увеличивает ошиб-
ки аппроксимации.

В  табл. A2 приводятся стандартные отклоне-
ния модельных значений Di от эксперименталь-
ных, характеризующие точность воспроизведения 
экспериментальных измерений предложенными 
выражениями. Среднеквадратичные отклонения 
(1σ для значений lnDi почти никогда не превыша-
ют 1, а в большинстве случаев попадают в интервал 
0.2–0.7. Это означает, что модели аппроксимиру-
ют экспериментальные значения Di с  точностью 
до множителя 1.2–2.0. Учитывая, что для многих 
элементов значения Di << 0.01, ошибка в 2 раза не 
скажется существенно при геохимическом модели-
ровании.

Анализ диаграмм корреляции эксперименталь-
ных и  модельных значений Di выявил интересную 

Рис. 3. Рассчитанные коэффициенты распределения элементов для базальта при 1 атм и 1200 °C. Вертикальные 
отрезки соответствуют одному стандартному отклонению значений lnDi. Элементы отсортированы в порядке воз-
растания значений Cpx-LDi.
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особенность (рис.  4). При построении модели для 
одного элемента методом наименьших квадратов, 
точки на подобной диаграмме выстраиваются стро-
го вдоль линии 1:1. Расчет по использованной схеме 
с привлечением данных по отношениям элементов 
изменяет наклон зависимостей, так, что интервал 
расчетных значений становится несколько меньше 
интервала исходных экспериментальных данных. 
Этот эффект особенно заметен для распределения 
РЗЭ между оливином и расплавом и ортопироксе-
ном и  расплавом (рис.  4б). Подобный эффект от-
мечали и Cung et al. (2023). Интересно, что сходный 
результат будет получен при отбрасывании точек 
с максимальными и минимальными значениями Di, 
среди которых весьма вероятно находятся измере-
ния с высокими аналитическими ошибками. Мож-
но предположить, что использованная процедура 
расчета снижает до некоторой степени влияние ана-
литических и экспериментальных погрешностей.

Таблица A2 предназначена также для расче-
та Di для произвольного давления, температуры 
и  параметров состава расплава и  минералов. Для 
каждого коэффициента модели приводится также 
стандартное отклонение. Используя эти значения, 
в табл. A2 рассчитываются также точность оценки 
Di для произвольного состава и P–T условий на ос-
новании общей формулы стандартного отклонения 
произвольной функции F (x1…xk) при известных 
стандартных отклонениях аргументов (Bevington, 
Robinson, 2003):
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где σxi xj
 –  ковариация xi и xj.

В качестве одного из возможных критериев пра-
вильности модельных зависимостей значений Di от 
состава расплава логично использовать упоминав-
шиеся выше экспериментальные данные по рас-
пределению элементов между двумя несмешиваю-
щимися силикатными расплавами, поскольку оба 
расплава равновесны с  кристаллическими фазами 
одинакового состава. Результаты таких экспери-
ментов предоставляют уникальную возможность 
наблюдать “в чистом виде” влияние состава рас-
плава на коэффициенты распределения. Попытка 
провести сравнение экспериментальных и  расчет-
ных данных дала скорее отрицательный результат. 
К  сожалению, данные по распределению редких 
элементов между двумя силикатными расплавами 
пока очень ограничены, и  составы расплавов да-
леки от области, в  которой получены данные для 
равновесия расплавов с оливином и пироксенами. 
Тем не менее, для отдельных элементов наблюдает-
ся прямая корреляция между экспериментальными 
и расчетными значениями. Пример такой корреля-
ции для распределения Hf и Zr показан на рис. 5. 

Рис. 4. Корреляция экспериментальных и модель-
ных значений lnDi на примере (а) Cpx-LDCe и (б) Opx-LDGd. 
Отклонение зависимостей от идеального наклона 
1:1 связано с тем, что в моделях минимизируются 
отклонения не только lnDi, но и ln(Di/Dj). В результа-
те, отклонение для отдельного элемента может быть 
больше, чем при расчете зависимости для каждого 
элемента по отдельности, но при этом достигается 
лучшая согласованность результатов для разных эле-
ментов.

Но и в этом случае для некоторых точек не соблю-
дается соответствие направления фракциониро-
вания элементов –  экспериментальные значения 
могут быть  >1, а  расчетные <1. Отметим, что эти 
точки получены для кислых расплавов с высокими 
содержаниями F (Yang, van Hinsberg, 2019), что мо-
жет вносить свой вклад в наблюдаемое противоре-
чие. Но надо признать, что для большинства других 
элементов надежных данных еще меньше, а  соот-
ветствие экспериментальных и расчетных величин 
часто даже хуже. Поэтому, можно считать, что сам 
по себе рассмотренный критерий интересный и за-
служивает внимания, но имеющиеся в  настоящее 
время данные не достаточны для его широкого 
применения. Оптимальным было бы использова-
ние составов двух расплавов в  равновесии с  соот-
ветствующим минералом, но такие эксперименты 
на сегодняшний день попросту отсутствуют.
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ПРИЛОЖЕНИЕ: ОЦЕНКА 
ГЕОХИМИЧЕСКОГО РАЗНООБРАЗИЯ 

ИСТОЧНИКОВ MORB
Рассмотрим теперь пример приложения полу-

ченных зависимостей (табл. A2) к петролого-геохи-
мическим проблемам. Учитывая набор минералов 
и  элементов, в  качестве объекта разумно выбрать 
базальты срединно-океанических хребтов (MORB). 
Составы расплавов MORB в  отношении главных 
элементов характеризуются умеренными вариаци-
ями во всех океанах. Обобщение данных по соста-
вам стекол пород и  расплавных включений, про-
веденное Наумовым и  др. (2022), показывает, что 
вариации содержаний редких элементов могут пре-
вышать один порядок. Рассмотрим следующий во-
прос, в какой степени геохимическое разнообразие 
MORB может быть следствием вариаций условий 
выплавления и эволюции магм при постоянном со-
ставе источника?

Подчеркнем, что проведенное рассмотрение 
ни в коей мере не претендует на построение моде-
ли образования MORB. Предполагается, что такая 
модель в  общих чертах известна. Поскольку рас-
сматривается весь интервал вариаций содержаний 
редких элементов в MORB, необходимо учитывать 
разнообразие условий генерации и эволюции магм. 
Поэтому задаются широкие рамки возможных ва-

Рис. 5. Один из возможных способов проверки пра-
вильности полученных зависимостей Di от состава 
расплава – согласованность с экспериментальными 
данными по распределению элементов между двумя 
несмешивающимися силикатными расплавами. Ди-
аграмма показывает пример такого сравнения для 
распределения Zr и Hf (данные Honour et al., 2019; 
Schmidt et al., 2006; Yang, van Hinsberg, 2019). В це-
лом, наблюдается значимая корреляция между экс-
периментальными значениями и расчетными, полу-
ченными с использованием полученных выражений 
для Ol-LDZr и Ol-LDHf, но для некоторых экспериментов 
измеренные и расчетные значения принципиально 
различаются.

риаций модельных параметров, перекрывающие 
вероятные интервалы природных значений.

Рассматривается следующая обобщенная мо-
дель. Первичные магмы MORB образуются при ча-
стичном плавлении ультрамафического источника 
в  мантийных условиях при сохранении в  рестите 
оливина, ортопироксена и  клинопироксена. Пер-
вичный расплав перемещается в коровый очаг, где 
происходит частичная кристаллизация и  удаление 
оливина, клинопироксена и  плагиоклаза. Образу-
ются в разной степени дифференцированные рас-
плавы, которые доступны для исследования в виде 
расплавных включений в минералах и закалочных 
стекол вулканических пород (Наумов и др., 2022).

Для количественных оценок задаются широкие 
интервалы допустимых значений модельных пара-
метров, которые рассматриваются ниже. В качестве 
исходных мантийных расплавов использовались 
составы высокомагнезиальных стекол из базаль-
тов Атлантического океана (компиляция Presnall, 
Hoover, 1987). Из сводки этих авторов выбирались 
средние составы с  относительно низкими и  высо-
кими содержаниями MgO, и  предполагалось, что 
они служат естественными рамками составов ре-
альных магм (табл. 1). Параметры равновесия этих 
расплавов с  реститовой ассоциацией оценены на 
основании эмпирических зависимостей температу-
ры и давления одновременного насыщения распла-
ва оливином и ортопироксеном от состава расплава 
(Гирнис, 2003). Степень плавления (массовая доля 
расплава) варьировала от 0.05 до 0.15, а пропорции 
твердых фаз в рестите составляли: 0.1–0.3 ортопи-
роксен, 0.05–0.15 клинопироксен и 0.55–0.85 оли-
вин. Эти интервалы в  большой степени произ-
вольны и  не относятся к  какой-либо конкретной 
ситуации. Существует большое количество оценок 
степеней плавления и пропорций фаз в природных 
перидотитах –  источниках и реститах MORB. При-
нятые рамки достаточно широки для того, чтобы 
перекрыть области значений, основанных на при-
родных наблюдениях.

В  качестве дифференцированного расплава 
принимается средний состав MORB, оцененный 
в  работе Gale et al., 2013 (табл.  1). Составы стекол 
из базы данных Наумова и  др. (2022) могут соот-
ветствовать разным степеням дифференциации 
мантийного расплава, от глубинного первичного 
расплава, захваченного наиболее ранними зонами 
минералов, до дифференцированного остаточного 
расплава, представленного включениями в краевых 
зонах вкрапленников и  минералов основной мас-
сы, а также межзерновым стеклом. Поэтому в каче-
стве состава расплава в приповерхностной камере 
использовалась линейная комбинация первично-
го и  дифференцированного расплавов. Массовые 
доли минералов, удаленных в  ходе дифференциа-
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Таблица 1. Составы базальтовых расплавов (мас. %), использованные при моделировании образования и эволюции MORB

Компонент
Исходный мантийный расплав* Дифференцированный

расплав**Высокое давление Низкое давление

SiO2 47.14 49.21 50.5

TiO2 0.72 0.73 1.7

Al2O3 15.80 16.16 14.7

FeO(общ.) 9.00 9.00 10.4

MnO 0.1 0.10 0.2

MgO 13.80 11.11 7.6

CaO 11.40 11.46 11.4

Na2O 1.90 2.09 2.79

K2O 0.02 0.07 0.16

Cr2O3 0 0.00 0

P2O5 0.10 0.00 0.2

Сумма 99.98 99.93 99.65

P, ГПа*** 0.17 0.12 0.001

ToC*** 1400 1320 1200

*Средние составы примитивных стекол Срединно-Атлантического хребта (Presnall, Hoover, 1987);
**Средний состав MORB (Gale et al., 2013);
***Давление и температура равновесия исходных мантийных расплавов с оливином и ортопироксеном (Гирнис, 2003).

ции, менялись в следующих пределах: 0.02–0.18 оли-
вин, 0–0.06 клинопироксен и 0.01–0.1 плагиоклаз. 
Как и  ранее, рамки заданы произвольно и  доста-
точно широко, так, чтобы перекрыть вариации со-
ответствующих параметров в природных объектах. 
Составы минералов выбирались из эксперимен-
тов с близкими условиями и составами расплавов. 
Надо сказать, что составы минералов и расплавов, 
использовавшиеся в  моделировании, необходимы 
только для оценки коэффициентов распределения 
элементов и слабо влияют на результаты расчетов.

Возможны разные механизмы отделения рас-
плава от исходного материала и  приповерхност-
ной кристаллизации минералов –  от равновесных, 
когда расплав находится все время в  равновесии 
с  полной минеральной ассоциацией, до фракци-
онных, когда новообразованный расплав или кри-
сталлизующиеся минералы непрерывно удаляют-
ся и  накапливаются в  изолированном резервуаре. 
В  природных условиях реализуются, скорее всего, 
промежуточные варианты, поэтому составы рас-
плава рассчитывались, как линейные комбинации 
значений, полученных для крайних вариантов –  
равновесного и фракционного.

Содержания редких элементов в  источнике из-
начально считались неизвестными, расчеты про-
ведены для условных безразмерных концентраций 

Ci = 1, что эквивалентно нормализации составов 
расплавов к содержаниям в мантийном источнике.

Расчеты проводились методом Монте Карло, 
при условии случайных и  независимых вариаций 
рассматриваемых параметров в определенных выше 
пределах. Для каждого испытания определялся со-
став исходного расплава, как произвольная комби-
нация высоко- и  низко-барных составов (табл.  1), 
и состав конечного расплава, как смесь первичного 
и  дифференцированного расплавов (табл.  1). Для 
обоих расплавов рассчитывались коэффициенты 
распределения элементов и  случайным образом 
задавались пропорции фаз рестита (оливин и  два 
пироксена) и  фаз, кристаллизующихся в  припо-
верхностных условиях (оливина, клинопироксена 
и плагиоклаза). Далее, используя уравнения балан-
са, рассчитывались концентрации элементов в двух 
расплавах, полученных при равновесной и фракци-
онной кристаллизации исходного расплава. Окон-
чательный состав получался смешением в  случай-
ных пропорциях этих составов. Метод Монте Карло 
был выбран, учитывая большое количество пере-
менных параметров. В результате ~1000 испытаний 
выявляются устойчивые интервалы концентраций 
редких элементов в  расплавах, нормализованных 
к  составу источника (рис.  6). Для наиболее неко-
герентных элементов (W–Ce) нормализованные 



ГЕОХИМИЯ       том 69       № 3       2024

ГИРНИС236

содержания в расплаве варьируют от ~8 до 25. Ми-
нимальные и  максимальные значения постепенно 
снижаются от Ce до Lu до ~5 и 12, причем интервал 
также несколько сужается. Для более когерентных 
элементов (от P до Ni) снижение содержаний стано-
вится боле заметным (вплоть до 0.03–0.18 для Ni). 
По содержаниям Ge, Zn и Mn расплавы примерно 
соответствуют составу источника.

На рис. 6 приведены также содержания элемен-
тов, нормированные к содержанию гипотетическо-
го идеально некогерентного элемента, Z, для кото-
рого значения Min–LDZ равны 0 для всех минералов. 
На диаграмме выделяется группа максимально не-
когерентных элементов (от W до Pb) со значениями 
Di/DZ ~ 1, независимо от вариаций параметров мо-
дели. Эти элементы практически целиком находят-
ся в расплаве на всех стадиях процесса. Отношения 
содержаний этих элементов друг к другу в точности 
равны отношениям в  источнике. При увеличении 
степени когерентности нормализованные содержа-
ния постепенно снижаются, и  разница между раз-
личными вариантами модели также возрастает. Это 
означает, что даже из однородного источника можно 
получить расплавы с  переменными отношениями 
элементов, включая такие отношения, как Zr/Hf, 
Nd/Sm (выше, чем в источнике примерно в 1.2 раза).

Реальный состав источника вычисляется, как 
частное от деления концентраций в природном со-

ставе расплава MORB на полученные выше нор-
мированные модельные концентрации. При этом, 
поскольку был определен интервал возможных 
значений нормированных концентраций, для каж-
дого конкретного состава расплава вычисляется ин-
тервал возможных составов источника. В  качестве 
природных составов используются концентрации 
элементов в  расплавных включениях и  закалоч-
ных стеках пород из работы Наумова и  др. (2022). 
Поскольку среди опубликованных анализов могут 
присутствовать экзотические составы, образование 
которых может выходить за рамки модели, а также 
ошибочные данные, был использован не весь ин-
тервал, а только часть, включающая примерно 90 % 
составов. Составы источников рассчитывались для 
крайних составов природных расплавов –  с  мини-
мальным и  максимальным содержанием некоге-
рентных элементов. Для каждого из этих составов 
получен интервал концентраций элементов в источ-
нике, связанный с  влиянием вариаций коэффи-
циентов распределения и  пропорций твердых фаз 
в  рестите и  смеси кристаллизующихся минералов. 
Рассчитанные составы источников, нормализо-
ванные теперь уже к примитивной мантии (Palme, 
O’Neill, 2014), показаны на рис.  7. Интервалы, со-
ответствующие модельным вариациям, рассчи-
тывались для наиболее и  наименее обогащенных 
составов природных стекол. Как видно на рис.  7, 
интервал составов источников природных составов 

Рис. 6. Вариации содержаний редких элементов в модельных расплавах MORB, нормализованные к содержаниям 
в источнике. Показаны составы расплавов (верхняя область), рассчитанные для широких интервалов условий вы-
плавления в мантии и кристаллизации расплавов в коровых условиях при участии переменных количеств оливина, 
ортопироксена, клинопироксена и плагиоклаза (см. текст), используя коэффициенты распределения элементов из 
табл. A2. Нижняя область показывает концентрации, нормализованные к содержанию идеально некогерентного эле-
мента Z, для которого коэффициенты распределения для всех минералов приближаются к 0.
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значительно больше, чем модельные интервалы, 
обусловленные вариациями условий выплавления 
и  кристаллизации. Особенно значительно расхож-
дение интервалов составов источников наиболее 
и наименее обедненных расплавов в области сильно 
некогерентных элементов. Это означает, что источ-
ники магм, различающихся по степени обеднения 
(таких, как N-MORB и  E-MORB), не могли быть 
идентичными, и  вариации параметров выплавле-
ния и  дифференциации расплавов могут объяс-
нить только часть наблюдаемых вариаций природ-
ных магм. Необходимо существование источников, 
сильно обедненных некогерентными элементами 
и  источников, близких к  примитивной мантии. 
На рис.  7 показан также состав деплетированной 
мантии по оценке (Salters, Stracke, 2004). Этот со-
став хорошо согласуется с обедненными составами 
MORB, но, очевидно, среди источников магм долж-
ны присутствовать и  более обедненные составы. 
Отметим, что геохимические и  изотопные данные 
для базальтов и перидотитов предполагают наличие 
источников более деплетированных, чем обеднен-
ная мантия, из которой образуются магмы N-MORB 
(Michael, Graham, 2015; Warren et al., 2009; Stracke et 
al., 2019). Что касается менее обедненных составов, 
то существование резервуара, соответствующего по 
составу примитивной мантии (рис. 7), не обязатель-
но. Возможно смешение деплетированного источ-
ника с обогащенным материалом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  заключительном разделе обсудим вопрос, 
с которого, казалось, было бы логично начинать –  
нужно ли вообще подобное исследование? Вопрос 
законный. Существуют уже несколько моделей, 
аппроксимирующих экспериментальные данные 
для распределения редких элементов между мине-
ралами и  расплавом. Многие исследователи пред-
почитают целенаправленный выбор эксперимен-
тов с  параметрами, близкими к  рассматриваемым 
проблемам. Такой подход достаточно распростра-
нен, поскольку в  интернете имеются базы данных 
по распределению элементов (https://earthref.org/
GERM, https://earthchem.org/). Поэтому вероят-
ность того, что предложенные в  данной работе 
уравнения будут широко использоваться геохи-
мическим сообществом, не велика. Но надо иметь 
в виду следующее. Нет оснований рассчитывать на 
то, что в ближайшее время появится “окончатель-
ная” расчетная модель, хотя бы для наиболее ин-
формативных редких элементов. Судя по динамике 
появления публикаций по распределению элемен-
тов, накопление новых экспериментальных данных 
будет продолжаться в ближайшие годы с увеличи-
вающейся скоростью. В  такой ситуации важной 
проблемой становится разработка универсального 
подхода к обработке и обобщению данных. Данную 
работу можно считать промежуточной ступенью 

Рис. 7. Составы источников базальтов срединно-океанических хребтов, рассчитанные для вариаций нормализован-
ных составов, показанных на рис. 5. Верхнее и нижнее серые поля соответствуют наиболее и наименее обогащенным 
составам расплавных включений и стекол пород (Наумов и др., 2022) соответственно. Жирная линия в центральной 
части – состав обедненной мантии по (Salters, Stracke, 2004). Все составы нормализованы к содержаниям в примитив-
ной мантии (Palme, O’Neill, 2014).
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в решении общей задачи описания поведения эле-
ментов в  магматических процессах. Рассмотрены 
некоторые аспекты этой проблемы, в  частности, 
возможность совместной обработки неоднород-
ного по точности и достоверности материала. По-
казано, что большое значение имеет постоянство 
отношений коэффициентов распределения ряда 
элементов, и  предложен простой алгоритм учета 
этого обстоятельства.

Анализ имеющегося экспериментального ма-
териала выявил несколько проблем. (1) Несмотря 
на обилие фактического материала, для некоторых 
элементов данных пока нет или имеются только 
единичные измерения. Помимо экзотических эле-
ментов (инертные газы, редкие металлы), сравни-
тельно малоисследованными остается распреде-
ление B, In, Pb, Sn, W для оливина; B, Be, Ge, Mo, 
Pb, Sn, Zr для ортопироксена; B, Be, Cd, Cs, In, Sn 
для клинопироксена; B, Be, Cd, Cu, Ge, In, Mo, Ni, 
Sn, W для полевых шпатов. Отсутствуют данные для 
Hg. (2) Необходимо учитывать влияние окисли-
тельно-восстановительного режима, что важно не 
только для элементов переменной валентности (V, 
Eu, Ce и пр.), но и, возможно, для других элементов 
из-за влияния степени окисления железа в распла-
ве и минералах. (3) В данной статье игнорировались 
летучие компоненты, но при их высоком содержа-
нии это может приводить к ошибкам. В частности, 
для некоторых элементов коэффициенты распреде-
ления между оливином и карбонатно-силикатным 
расплавом отличаются от коэффициентов распре-
деления в системах без летучих (Гирнис, 2023). (4) 
Учитывая сложность получения точных оценок, 
было бы полезно рассмотреть возможность ис-
пользования данных с  существенными система-
тическими ошибками. В частности, возможны ва-
рианты, когда экспериментальные данные хорошо 
воспроизводят зависимость Di от какого-либо па-
раметра, но включают большую систематическую 
ошибку. Такие результаты обычно отбрасываются, 
но в  принципе, часть информации могла бы быть 
использована. (5) Проблема равновесности экспе-
риментальных данных для редких элементов, как 
правило, не обсуждается. Для распределения глав-
ных элементов между минералами разработаны 
методы подхода к равновесию с разных сторон, ко-
торые позволяют более надежно определить интер-
вал, включающий равновесный состав (напр. Brey 
et al., 1990). Такие приемы редко используются для 
редких элементов. Предполагается, что однород-
ный состав фаз и согласованность с другими опыта-
ми достаточны для доказательства равновесности. 
Однако большой разброс значений для близких со-
ставов и условий говорит о том, что, возможно, это 
не всегда так. К сожалению, эта проблема требует 
специальных экспериментальных и аналитических 
ухищрений, и  вряд ли можно рассчитывать на су-

щественный прогресс в  этом плане в  обозримом 
будущем.

Для практических приложений не все вышепе-
речисленные проблемы существенны. Большая 
часть редких элементов относится к  некогерент-
ным по отношению к  рассмотренным минералам 
и  концентрируется в  расплаве во время образова-
ния и эволюции магм. Для общих вопросов, таких 
как разобранный выше пример, зависимости от ус-
ловий и составов имеют второстепенное значение. 
В модели были использованы эти зависимости, но 
практически такой же результат был бы получен для 
средних значений Di. Точное знание коэффициен-
тов распределения важно в  том случае, если доля 
расплава соизмерима с коэффициентом распреде-
ления (т. е. <<0.1 для сильно некогерентных элемен-
тов). В качестве возможного такого объекта можно 
указать проблему распределения элементов при 
низких степенях плавления источника, например, 
при образовании щелочных магм и агентов мантий-
ного метасоматоза. Точное знание зависимостей Di 
становится важным также при исследовании вари-
аций отношений элементов с близкой степенью не-
когерентности, таких как Sm/Nd, Th/U и т. п.
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TRACE ELEMENT PARTITIONING BETWEEN MINERALS AND MELT: 
PARAMETERIZATION OF EXPERIMENTAL DATA FOR OLIVINE, 

PYROXENES, AND FELDSPARS
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Experimental data were analyzed on the partitioning of trace elements between minerals (olivine, orthopyroxene, 
clinopyroxene, and feldspars) and silicate melts. The data span over a wide range of conditions (from 1 atm 
to 10 GPa and ~1000–2000 °C) and compositions of melt (from ultrabasic to ultrasilicic) and minerals. The 
dependence of logarithms of partition coefficients (lnDi ) on conditions and compositions was approximated by 
linear functions of 1/T, P/T (P is pressure, and T is absolute temperature) and compositional parameters of 
mineral and melt. It was found that Di /Dj values for a number of element pairs are independent of experimental 
parameters and vary within narrow ranges. The coefficients of Di  dependencies on conditions and compositions 
were estimated by minimization of quadratic deviations of model Di  and Di /Dj values from experimental 
values. The obtained equations can be used to calculate Di  values for a number of elements with an accuracy of 
approximately a factor of 1.2–2.0. The obtained values were applied as an example for a model of formation of 
mafic melts of mid-ocean ridges through melting of a peridotite source and crystallization of primary magmas 
under crustal conditions. 

Keywords: experimental database, partition coefficient, silicate melt, peridotite, mid-ocean ridge basalt


