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Предложена численная термодинамическая модель для одной из важнейших геологических 
флюидных систем – тройной системы H2O-CO2-CaCl2 при P-T условиях средней и нижней 
коры и границы кора–мантия.  Модель основана на ранее предложенном уравнении зависи-
мости избыточной свободной энергии Гиббса от концентрации компонентов и впервые по-
лученных P-T зависимостях коэффициентов уравнения состояния (EOS), выраженных через 
мольные объемы компонентов. Полученное уравнение состояния этой системы позволяет 
предсказывать свойства флюида, принимающего участие в  большинстве процессов глубин-
ного петрогенеза: фазовое состояние (гомогенное или многофазное), плотности флюидных 
фаз, концентрации компонентов в  сосуществующих фазах, химические активности компо-
нентов. Модель воспроизводит с  высокой точностью все имеющиеся экспериментальные 
данные по фазовому состоянию тройной флюидной системы H2O-CO2-CaCl2 в  диапазонах 
температур 773.15–1073.15  K и  давлений 0.1–0.9  ГПа, а  также позволяет применение EOS 
за пределами экспериментально изученной области значений температуры и  давления  – до 
P  =  2  ГПа и  до T  =  1673.15  K. Возможность корректной экстраполяции EOS обусловлена 
параметризацией P-T зависимостей через мольный объем воды, который при повышении 
температуры и  давления либо остается в  пределах его значений в  экспериментальной об-
ласти, либо крайне мало выходит за эти пределы.
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ВВЕДЕНИЕ

Глубинные флюиды играют важную роль 

в  процессах петрогенеза в  земной коре и  в 

транспорте вещества в  ее верхние слои. При 

подъеме к  поверхности глубинные флюиды 

испытывают значительные изменения таких 

параметров, как температура (T) и  давление 

(P). При этом происходит изменение важней-

ших физико-химических свойств флюидов: хи-

мических активностей компонентов флюидов, 

степени диссоциации растворенных электро-

литов, кислотности флюида. Состав флюида 

может меняться как в  результате взаимодей-

ствия с  породой, так и  вследствие изменения 

фазового состояния флюида. Совокупность 

этих обстоятельств делает актуальным теоре-

тическое исследование термодинамики при-

родных флюидов. Достаточно типичен состав 

водного флюида, включающий хлориды ще-

лочных и  щелочноземельных металлов и  не-

полярные газы, в  частности CO2. Флюиды 

такого состава играют важную роль в  фор-

мировании метаморфических минеральных 

ассоциаций (например, Trommsdorff et  al., 

1985; Markl, Bucher, 1998; Heinrich et al., 2004; 

Manning, Aranovich, 2014). Наряду с  наиболее 

распространенной солью NaCl, CaCl2  явля-

ется важным компонентом, присутствую-

щим в  природных водно-солевых флюидах. 

Флюиды, богатые CaCl2, в  том числе содер-

жащие углекислый газ, играют важную роль 

в глубинных процессах метаморфизма и мета-
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соматоза, выноса глубинного рудного вещества 

в  верхние слои земной коры (Bischoff et  al., 

1996; Аранович, 2017).

В последнее время большой интерес вы-

зывают явления, связанные с  возможной ге-

терогенизацией сложных флюидов при высо-

ких Р  и Т. В  настоящее время для тройной 

системы H2O-CO2-NaCl имеются термодина-

мические модели, позволяющие описывать 

ее фазовое состояние и  получать ряд важных 

термодинамических характеристик при высо-

ких температуре и  давлении. Для P-T режи-

мов верхней части коры имеются современ-

ные модели (Sun, Dubessy, 2012; Dubacq et al., 

2013). Для наиболее высоких P-T параметров 

такие модели разработаны в (Duan et al., 1995; 

Аранович и др., 2010). В то же время для дру-

гой важнейшей флюидной системы – тройной 

системы H2O-CO2-CaCl2  такие модели отсут-

ствуют. Развитие термодинамической модели 

системы H2O-CO2-CaCl2, функционирующей 

при P-T параметрах, характерных для сред-

ней и  нижней коры, является целью настоя-

щей работы. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД

Свободная энергия Гиббса

В настоящей работе мы представляем термо-

динамическую модель системы H2O-CO2-CaCl2 

для высоких давлений и  температур, раз-

витую на основе уравнения для избыточной 

свободной энергии Гиббса. Форма зависи-

мости свободной энергии смешения Гиббса 

Gmix (Дж/моль) от концентрации компонентов 

совпадает с предложенной для тройной систе-

мы H2O-CO2-NaCl в  (Аранович и  др., 2010). 

В этой же работе приводятся соответствующие 

формулы для вычисления активностей компо-

нентов тройной системы. В нашем случае для 

температуры (T, K), давления P и мольных до-

лей компонентов x1 = xH2O, x2 = xCO2
, x3 = xCaCl2 

(Σxi = 1) уравнение для свободной энергии 

Гиббса имеет вид: 

 Gmix = G id + Gα + G ex,  (1)

 G id = RT(x1 ln x1 + x2 ln x2 + x3 ln x3),  (2)

Gα = –x1RT ln [1 + αx3/(x1 + x3)]+ 

  + x3 {(1 + α)RT ln (1 + α) + αRT ln [ x3/(x1 + x3)]– (3)

  –(1 + α)RT ln [1 + αx3/(x1 + x3)]}, 

G ex = x1x2W1(P, T)ρ12(x1, x2) + x1x3W2(P, T)+

   + x2x3[x2W3(P, T) + x3W4(P, T)]/(x2 + x3)+ (4)
   + x1x2x3W5(P, T)

Слагаемое G id  представляет собой вклад 

в  свободную энергию идеальной энтро-

пии смешения трех компонентов системы. 

Слагаемое Gα дает дополнительный энтро-

пийный вклад в  свободную энергию, возни-

кающий вследствие диссоциации (Aranovich, 

Newton, 1996, 1997) молекул CaCl2. α  – «эф-

фективная» степень диссоциации (среднее 

дополнительное число частиц, появляющееся 

в  результате диссоциации одной молекулы 

CaCl2). Полной диссоциации соответствует 

α = α0 = 2. В  уравнении для избыточной сво-

бодной энергии Гиббса Gex  слагаемое с  ко-

эффициентом  W1 описывает взаимодействие 

молекул воды и CO2. Это слагаемое совпадает 

с таковым из (Аранович и др., 2010; Аранович, 

2013).

W1  =  0.202046  м3/моль, 

 ρ12(x1, x2) = (x1 + x2)/(V1x1 + V2x2), (5)

где V1  = VH2O и V2  = VCO2
  – мольные объемы 

чистой воды и углекислого газа при заданных 

температуре и  давлении. Для этих двух вели-

чин имеются достаточно точные эмпириче-

ские формулы, описывающие весьма широкие 

диапазоны температур и  давлений. Для воды 

это термодинамическая модель IAPWS-95 

(Wagner, Pruß, 2002), с  высокой точностью 

воспроизводящая весьма многочисленные 

экспериментальные результаты и  примени-

мая во всей области химической стабильно-

сти H2O. Для углекислого газа имеется сход-

ная термодинамическая модель (Span, Wagner, 

1996), полученная на основе высокоточных 

экспериментальных данных для давлений до 

800  МПа и  температур до 1100 К. Сравнение 

результатов, даваемых уравнениями (Span, 

Wagner, 1996) с  экспериментальными данны-

ми для температур до 1600 К  и давлений до 

3600  МПа, проведенное в  той же работе, по-

казало очень хорошее согласование с  экспе-

риментом. Данное обстоятельство позволило 

сделать вывод о  применимости термодина-

мического описания CO2  для всей области 

химической стабильности CO2 (Span, Wagner, 

1996). Это же обстоятельство обусловило пред-

почтение в  настоящей работе модели (Span, 

Wagner, 1996) по сравнению с моделью (Zhang, 

Duan, 2009). Таким образом, описание зависи-

мости взаимодействия молекул воды и CO2 от 

P  и T  в нашей модели совпадает с  моделью 

(Аранович и  др., 2010). Аналогичные зависи-

мости для величин α, W2, ..., W5 существенно 
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отличаются от (Аранович и  др., 2010) и  будут 

рассмотрены ниже в  их связи с  эксперимен-

тальными данными.

Производные термодинамические величины

Как было отмечено, наша модель для сво-

бодной энергии Гиббса позволяет рассчитывать 

активности компонентов системы с  исполь-

зованием формул, приведенных в  (Аранович 

и  др., 2010). Для каждого компонента в  си-

стеме из трех и более компонентов в качестве 

стандартного состояния выбирается состояние 

этого чистого компонента. 

Другой важнейшей величиной, получаемой 

из нашей модели, является плотность трех-

компонентного флюида. Плотность флюида 

получается из его мольного объема, который 

дается соотношением: 

V
G

P
V x V x V x V

T xi

=
∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

= + + +
,

,
mix

1 1 2 2 3 3

где

V
G

P
T xi

mix
mix

=
∂

∂

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

,

.

Вычисление мольных объемов воды и угле-

кислого газа при заданных температуре и дав-

лении было описано выше. Мольный объем 

расплавленного CaCl2  при высоком давлении 

мы получили, используя уравнение для моль-

ного объема расплавленной соли из (Driesner, 

2007): 

V M P T3 3
4

1 0 1 1 10= − ⋅ + −
( / )[ . ln( )]ρ κ0,CaCl2 , 

где M3 = 110.984  – молекулярный вес CaCl2, 

κT его изотермическая сжимаемость, ρ0,CaCl2  – 

плотность при атмосферном давлении. 

Согласно (Janz, 1988), плотность расплава 

CaCl2 при атмосферном давлении линейно 

зависит от температуры: 

ρ0,CaCl2
= − ⋅ −

2 5261 4 225 10
4

. . T, г/см3. 

В (Bockris et  al., 1962) для адиабатической 

сжимаемости κS  расплава CaCl2  эксперимен-

тально получена линейная зависимость от 

температуры. В  этой же работе даны экспе-

риментальные значения отношения изобари-

ческой Cp  и изохорической CV теплоемкостей 

расплава CaCl2 γ = Cp /CV для трех различных 

температур 800, 900 и  1000°C. Использование 

соотношения между величинами κS, κT  и γ, 

следующего из уравнений (1) и  (5) работы 

(Bockris, Richards, 1957) позволяет вычислить 

значения κT  в этих трех температурных точ-

ках. На основе этих величин нами получена 

линейная аппроксимация температурной за-

висимости κT, которая имеет вид: 

κT = 1.6264 · 10–13T – 3.6753 · 10–11, Па–1.

Сочетание приведенных формул определяет 

зависимость V3  от температуры и  давления. 

Опорные экспериментальные данные

Основной массив экспериментальных дан-

ных, пригодных для калибровки уравнения 

состояния тройной системы H2O-CO2-CaCl2 

выше критической точки воды, образуют 

результаты экспериментов по фазовому со-

стоянию этой системы (Zhang, Frantz, 1989; 

Shmulovich, Graham, 2004). Эти эксперимен-

ты ограничены диапазоном температур от 

773.15 K  до 1073.15 K  и давлений от 100  МПа 

до 900  МПа. Результаты этих экспериментов 

представлены на рис. 1. Численные значе-

ния параметров, определяющих зависимо-

сти от температуры и  давления величин α  и 

W2,..., W5, должны быть подобраны таким 

образом, чтобы вычисляемые из модели по-

ложения границы, разделяющей области го-

могенного и двухфазного флюидов – сольвуса 

или бинодали (Diamond, 2003; Heinrich, 2007), 

соответствовали экспериментальным данным. 

Аппроксимация P-T зависимостей 
и  численный подбор параметров

Для любой отдельно взятой комбинации 

температуры и  давления соответствующим 

подбором численных значений α и W2,..., W5, в 

формулах (1)–(4) возможно получение мо-

дельного сольвуса, полностью отвечающего 

экспериментальным данным (Zhang, Frantz, 

1989; Shmulovich, Graham, 2004). Критически 

важным для построения термодинамической 

модели, пригодной как для определения фазо-

вого состояния флюида вне экспериментально 

изученных комбинаций P-T, так и  для расче-

та более широкого круга термодинамических 

параметров, является нахождение таких форм 

зависимости параметров (α, W2,..., W5) от тем-

пературы и давления, которые при минималь-

ном числе эмпирических коэффициентов вос-

производили бы экспериментальные данные 

в  максимально широком диапазоне P  и T. 

Рассмотрение зависимости параметров мо-

дели от температуры и  давления мы начнем 

с  величины α. Степень диссоциации молекул 

CaCl2  во флюиде должна, вообще говоря, за-

висеть от всех определяющих систему пара-
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Рис. 1. Экспериментальные и модельные данные по фазовому состоянию системы H2O-CO2-CaCl2. 

Незалитые кружки  – двухфазный флюид, залитые кружки  – гомогенный флюид, сплошные линии  – граница 

гомогенной области (сольвус) по нашей модели. Экспериментальные данные: (а)–(е)  –  (Zhang, Frantz, 1989); 

(ж)–(з)  –  (Shmulovich, Graham, 2004).
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метров. Точный вид этой зависимости неиз-

вестен и в рамках настоящей работы не может 

быть получен. Однако нашей целью являет-

ся получение согласованного с  эксперимен-

том термодинамического описания системы 

H2O-CO2-CaCl2. Для достижения этой цели 

оказывается достаточным введение для ве-

личины α  разумной аппроксимации, которая 

усредненным образом описывает зависимость 

α  от температуры и  давления. 

Очевидно, что степень диссоциации мо-

лекул CaCl2  должна зависеть от плотности 

воды. С  одной стороны, если температура не 

столь высока, чтобы вызвать диссоциацию 

в  газовой фазе, то при стремлении плотно-

сти воды к  нулю степень диссоциации также 

должна стремиться к нулю. С другой стороны, 

для сильного электролита CaCl2  при высокой 

плотности воды естественно ожидать, что сте-

пень диссоциации будет близка к  максималь-

ной α = α0 = 2. Данным качественным сообра-

жениям отвечает формула: 

 

α
α

( )

( )

V
a V V q V V

1
0

2
0

2 2
01

=
+ − + + −⎡

⎣⎢
⎤
⎦⎥1 1

 (6)

с параметрами a, V0  и q, обеспечивающая 

плавный переход от α(V1) ≈ α0  при V1 < V0 – q 

к α(V1) ≈ α0 / [1 + 2a2(V1 – V0)] при V1 > V0 + q 

с переходной областью шириной 2q в  окрест-

ности V1 = V0. Формула, аналогичная знаме-

нателю в  уравнении (6), была использована 

в  (Ivanov, 2001) для обеспечения плавного 

перехода между вещественными и  подвергну-

тыми комплексному вращению координатами 

в  уравнении Шредингера. Поскольку точный 

вид зависимости степени диссоциации не-

известен, мы воспользовались формулой (6) 

с  подбираемыми на основе эксперимента па-

раметрами a, V0  и q. Такой подход оказался 

достаточным для описания имеющегося экс-

периментального материала. 

Для нахождения отвечающей эксперимен-

тальным данным формы зависимости коэф-

фициентов W2,..., W5 от температуры и давле-

ния мы провели численный подбор значений 

W2,..., W5 отдельно для каждой P-T комбина-

ции, для которой имеются данные в  работах 

(Zhang, Frantz, 1989; Shmulovich, Graham, 2004). 

Также как при работе с  полным набором 

экспериментальных данных (см. ниже) подбор 

численных значений параметров осуществлял-

ся путем минимизации функции, зависящей 

от расстояния от линии фазовой границы 

(определяемой параметрами модели) до экс-

периментальных точек, попадающих при дан-

ных значениях параметров в  «неправильные» 

области. Данная функция может являться как 

суммой квадратов этих расстояний, так и обе-

спечивающей большую робастность алгоритма 

минимизации суммой этих расстояний в  сте-

пени меньше 2. В представленном расчете ми-

нимизация осуществлялась для суммы рассто-

яний в степени 1.25, что обеспечивает меньшее 

влияние отскакивающих экспериментальных 

точек на результат. Подробности расчетной 

методики будут опубликованы отдельно. 

Свободная энергия Гиббса рассчитанная 

с  полученными для отдельных P-T комбина-

ций значениями W2,..., W5, определяет гра-

ницу гомогенный флюид-двухфазный флюид 

(сольвус), не противоречащую эксперимен-

тальным данным. Поскольку эксперимен-

тальные точки достаточно удалены друг от 

друга и  не образуют сплошных полей, такое 

определение величин W2,..., W5  не является 

однозначным и  служит лишь инструментом 

для выявления их P-T зависимостей. Анализ 

полученных данных показал, что для описания 

имеющегося набора экспериментальных дан-

ных достаточно предположить линейную за-

висимость W2,..., W5 от мольного объема воды 

  Wi(P, T) = ui0 + ui1V1(P, T), i = 2,..., 5.  (7)

Анализ барической зависимости свойств глу-

бинных водосодержащих флюидов (Manning, 

2018) показывает, что в  области высоких дав-

лений, выше 0.5  ГПа, характерных для сред-

ней и нижней частей земной коры, изменение 

их физико-химических свойств с повышением 

давления происходит значительно более плав-

но, чем при относительно низких давлени-

ях. Таким же образом ведет себя и  мольный 

объем воды (рис. 2), что обуславливает и  со-

ответствующее поведение величин W2,..., W5. 

С физической точки зрения, также более есте-

ственным является описание взаимодействия 

молекул воды с  молекулами растворенного 

в  ней вещества через мольный объем воды, 

а  не через величину давления. Давление яв-

ляется внешним фактором, определяющим 

мольный объем воды. Весьма сложная зави-

симость этой величины от давления (Wagner, 

Pruß, 2002) основывается на эксперименталь-

ном материале, на порядки превосходящем 

по числу измерений и  их точности данные, 

относящиеся к  взаимодействию воды с  рас-

творенными веществами. При этом физиче-
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ское взаимодействие молекул воды и  молекул 

растворенного вещества, описываемое величи-

нами W2,..., W5, в  первую очередь зависит от 

межмолекулярных расстояний, определяемых 

мольным объемом. 

Твердая и  расплавленная фазы CaCl2

При некоторых количественных соотноше-

ниях компонентов в  системе H2O-CO2-CaCl2 

помимо флюидных фаз могут появляться так-

же твердые либо расплавленные фазы CaCl2. 

В отличие от флюидных фаз, эксперименталь-

ные данные по термодинамике твердого CaCl2 

при давлениях выше атмосферного, включая 

его температуру плавления, отсутствуют. В  то 

же время существуют достаточно подробные 

экспериментальные данные по зависимости 

от давления температуры плавления галидов 

натрия (Pistorius, 1966). Для этих соединений 

экспериментальные зависимости температу-

ры плавления от давления Tm(P) с  высокой 

точностью аппроксимируются уравнением 

Саймона (Simon, Glatzel, 1929; Pistorius, 1966): 

Tm(P) = T0[(P – P0)/A + 1]1/c,

где P0  может быть принято равным нулю, 

а  T0  является температурой плавления при 

атмосферном давлении. Экспериментально 

установленные значения параметров A и c для 

NaCl равны 15  кбар и  2.969  соответственно. 

Величина Ac определяет начальный наклон 

кривой плавления: 

dT dP T Acm P
/ / ( ).( ) =

=0 0

В то же время значение величины Ac может 

быть определено из равенства: 

T Ac V Sf f P0 0
/ ( ) /= ( ) =

Δ Δ

(Pistorius, 1966), где ΔVf  это изменение моль-

ного объема при плавлении, а  ΔSf  – соответ-

ствующее изменение энтропии. Величины ΔSf 

для NaCl и  CaCl2 различаются не слишком 

сильно и составляют 26.223 и 27.314 Дж/K/моль 

соответственно (Chase, 1988). Однако вели-

чины ΔVf   для этих двух соединений раз-

личны и  составляют 7.55  см3/моль для NaCl 

и 0.49 см3/моль для CaCl2 (Schinke, Sauerwald, 

1952). Отсюда следует, что Tm для CaCl2 уве-

личивается с  давлением значительно медлен-

нее, чем в  случае NaCl. Для полной кривой 

плавления мы приняли значение величины 

c = 2.969, что дает Tm  =  1084  K при 2 ГПа 

против T0 = 1045  K, в  то время как для NaCl 

T0 = 1074  K и  Tm = 1357  K при 2 ГПа. 

Выше температуры плавления для CaCl2, 

как и  для других легко растворимых солей, 

предполагается смесимость с  водой в  лю-

бых пропорциях (Shmulovich, Graham, 2004; 

Sterner et  al., 1992; Chou I-Ming, 1987). Ниже 

точки плавления наличие или отсутствие кри-

сталлической фазы CaCl2 в  равновесии с  его 

водным раствором определяется изменением 

химического потенциала CaCl2  при переходе 

из твердой в  жидкую фазу Δμ(T). Для атмос-

ферного давления эта величина как функция 

температуры может быть получена из термо-

динамических таблиц (Chase, 1988). Для бо-

лее высоких давлений мы использовали эту же 

функцию с  модифицированной температурой  

Δμ(T – Tm + T0). 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Соответствие модельных результатов 
эксперименту

Соответствие термодинамической модели 

(1)–(7) экспериментальным результатам было 

подтверждено совместным уточнением пара-

метров ui0, ui1, a, V0, q. Полученные численные 

значения параметров модели приведены в таб-

лице, а  расчитанные с  их помощью сольвусы 

показаны в  виде сплошных линий на рис. 1. 

Видно, что согласие между экспериментальны-

ми результатами и теоретическими предсказа-

ниями нашей модели очень хорошее. Помимо 

работ (Zhang, Frantz, 1989; Shmulovich, Graham, 

2004) экспериментальные данные по рассма-

триваемой нами системе были представлены 

Рис. 2. Зависимость мольного объема воды от давления 

при нескольких значениях температуры.
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Рис. 3. Общий вид фазовой диаграммы для системы 

H2O-CO2-CaCl2 при температурах ниже точки плавления 

CaCl2 (T = 773.15 K, P = 1.2 ГПа). 

Жирные линии  – границы области сосуществования 

двух флюидных фаз. Тонкие линии  – границы области 

существования твердой фазы CaCl2. 
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Шмуловичем и  Плясуновой (1993). Позднее 

эти данные были критически пересмотре-

ны в  (Shmulovich, Graham, 2004). Согласно 

объяснениям, приведенным в  последней ра-

боте, результаты Шмуловича и  Плясуновой 

(1993) содержат системати ческую ошибку, 

уменьшающуюся с  увеличением температу-

ры. Таким образом, результаты этой работы 

для T  =  773.15  K оказываются непригодными 

для использования. Однако, в  связи с  край-

ней ограниченностью доступного экспери-

ментального материала для давлений выше 

0.3 ГПа, помимо данных (Zhang, Frantz, 1989; 

Shmulovich, Graham, 2004), мы использовали 

при уточнении параметров модели результаты 

(Шмулович, Плясунова, 1993) для P = 0.5 ГПа 

и T  =  973.15  K со значительно меньшим, чем 

для других экспериментальных данных, весом. 

Численные параметры модели, 
согласно уравнениям (1)–(7)

a  8.94694554E-01 моль1/2/см3/2

V0  3.88162078E+01 см3/моль

q  3.89103466E-00 см3/моль

u20  2.49162269E+03 Дж/моль

u21  3.33471967E+01 Дж/см3

u30 –1.86735799E+05 Дж/моль

u31  1.54381283E+04 Дж/см3

u40 –1.79267486E+05 Дж/моль

u41  1.54210444E+04 Дж/см3

u50 –8.92808790E+04 Дж/моль

u51  4.45755021E+02 Дж/см3

Фазовые соотношения при различных 
температурах и  давлениях

Примеры фазовых диаграмм для системы 

H2O-CO2-CaCl2  при различных значениях 

T и P как ниже, так и выше точки плавления 

CaCl2  приведены на рис. 3–8. На рис. 3  пред-

ставлен общий вид фазовой диаграммы систе-

мы H2O-CO2-CaCl2 при T < Tm. Диаграмма со-

стоит из пяти полей, различающихся числом 

флюидных фаз и  наличием или отсутствием 

твердого CaCl2. При относительно низких 

концентрациях CO2 и  CaCl2  фазовым состо-

янием системы является однородный флюид. 

Рис. 4. Фазовая диаграмма для системы H2O-CO2-CaCl2 

при T = 773.15 K и P = 0.2 ГПа. 

Рис. 5. Фазовая диаграмма для системы H2O-CO2-CaCl2 

при T = 973.15 K и P = 0.5 ГПа. 
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Рис. 6. Фазовая диаграмма для системы H2O-CO2-CaCl2  
при температуре выше точки плавления CaCl2 
(T = 1123.15 K и P = 0.5 ГПа). 

Рис. 7. Фазовая диаграмма для системы H2O-CO2-CaCl2 
при T = 1123.15 K и P = 0.9 ГПа. 
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Рис. 9. активности воды и  CaCl2  вдоль сольвуса при 
Т = 1123.15 К и Р = 0.9 ГПа. 

Рис. 8. Фазовая диаграмма для системы H2O-CO2-CaCl2 
при T = 1073.15 K и P = 0.5 ГПа. 
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Увеличение концентрации этих компонентов 
при не слишком малой доле CO2  ведет к  раз-
делению флюида на две фазы  – одну с  пре-
имущественным содержанием CO2 и  малой 
концентрацией CaCl2 и, вторую, со значи-
тельным содержанием CaCl2 и  малым со-
держанием CO2. Увеличение концентрации 
CaCl2  как в  однородном, так и  в двухфазном 
флюиде приводит к  появлению сосуществую-
щего с  флюидом твердого CaCl2. При очень 
большой доле CO2 система состоит из твердого 
CaCl2, сосуществующего с  флюидом, состоя-
щим из CO2 с  некоторым количеством воды 
и  пренебрежимо малой долей CaCl2. 

Фазовая диаграмма на рис. 3 построена для 
T = 773.15  K и  P  =  1.2  ГПа. При этих пара-
метрах хорошо видны все области возможных 

фазовых состояний системы. Мольный объем 
воды V1  =  17.2  см3/моль при этих параметрах 
меньше, чем его минимальные значения в экс-
периментальной области (V1 = 23.3 см3/моль при 
T = 773.15 K, P = 0.3 ГПа; V1 = 21.1 см3/моль 
при T = 1073.15 K, P = 0.9 ГПа). аналогичные 
фазовые диаграммы для области эксперимен-
тальных значений параметров приведены на 
рис.  4 и  5. Для этих параметров область со-
существования насыщенного рассола с  кри-
сталлическим хлоридом кальция оказывается 
весьма близкой к оси H2O-CaCl2, что означает 
практически нулевую растворимость углекис-
лого газа в  насыщенном растворе CaCl2. 

Фазовые диаграммы системы при T > Tm 
представлены на рис. 6–8. Их вид проще, чем 
для T < Tm. Помимо областей гомогенного 
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флюида и  двух сосуществующих флюидных 

фаз эти диаграммы могут содержать область 

сосуществования расплавленного CaCl2 и пре-

имущественно углекислотного флюида с  не-

которым количеством воды и  пренебрежимо 

малым содержанием CaCl2. С ростом давления 

эта область становится уже и, в конечном сче-

те, исчезает (рис. 6 и  7). Увеличение темпе-

ратуры ведет к  некоторому расширению этой 

области (рис. 8 и  6).

Активности компонентов

Наша термодинамическая модель включа-

ет в себя полное описание свободной энергии 

Гиббса, что делает возможным вычисление ак-

тивностей компонентов системы. В частности, 

можно рассчитать значения активности воды 

на сольвусе (границе раздела областей гомо-

генного и  двухфазного флюида), что, в  свою 

очередь, позволяет определить составы со-

существующих флюидных фаз в  двухфазной 

области. 

Кривые активности воды и  CaCl2  вдоль 

сольвуса представлены на рис. 9. В  крайней 

левой и  правой точках рисунка активность 

воды принимает равные значения 0.4. Эти 

точки соответствуют двум сосуществующим 

флюидным фазам, составы которых отве-

чают концам конноды на рис. 10. Верхняя 

горизонтальная линия на рис. 9  отвечает 

активности воды 0.5. Ей соответствует бо-

лее короткая коннода на рис. 10. На этом 

же рисунке показаны линии равных актив-

ностей воды в  области гомогенного флюида. 

Максимальное значение активности воды на 

рис. 9 отвечает критической точке при за-

данных P-T параметрах. В  противополож-

ность этому, активность CaCl2  минимальна 

в  критической точке и  возрастает при уда-

лении от нее. Изолинии активностей CaCl2 

и конноды, соединяющие точки, отвечающие 

составам сосуществующих фаз, представлены 

на рис. 11. Совершенно очевидным является 

увеличение активности CaCl2 с  возрастани-

ем его мольной доли. Однако для сосуще-

ствующих флюидных фаз равными являются 

активности всех трех компонентов. Составы 

сосуществующих фаз, отвечающие коннодам 

с  активностью CaCl2 0.2  или 0.3, весьма раз-

личаются. Верхним концам этих коннод соот-

ветствуют концентрированные водно-солевые 

растворы с чрезвычайно малым содержанием 

CO2. Напротив, нижним концам коннод со-

ответствуют водно-углекислотные флюиды 

с  малым количеством соли. Тем не менее 

активность CaCl2 в  этих флюидах столь же 

высока, как и  в концентрированных водно-

солевых растворах. 

Рис. 11. Активность CaCl2 в  зависимости от состава 

го мо генного флюида H2O-CO2-CaCl2 при Т = 1123 К 

и  Р = 0.9 ГПа. Жирная сплошная линия  – (сольвус), 

разде ляет области гомогенного и  двухфазного флюида, 

пунктир  – конноды сосуществующих флюидных фаз, 

тонкие сплош ные  – изолинии aCaCl2
 – химической 

активности CaCl2.

Рис. 10. Активность воды в  зависимости от состава 

гомогенного флюида H2O-CO2-CaCl2  при Т  =  1123 К 

и  Р  =  0.9  ГПа. Жирная сплошная линия  – (сольвус), 

разделяет области гомогенного и  двухфазного флюида, 

пунктир  – конноды сосуществующих флюидных фаз, 

тонкие сплошные  – изолинии aH2O  – химической 

активности воды.
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Плотность флюида

Важнейшей характеристикой флюида, 

определяющей его транспортные и  физико-

химические свойства, является его плотность 

(Driesner, 2007; Mao et  al., 2015; Manning, 

2018). На рис. 12  представлен пример расчета 

плотности трехкомпонентного флюида по на-

шей модели. При T  =  1123  K и  P  =  900  МПа 

плотности чистых фаз составляют 0.835, 1.132 

и  2.239 г/см3  для H2O, CO2 и  CaCl2  соответ-

ственно. Представленный набор изолиний 

плотности ρ позволяет проследить ее увеличе-

ние по мере замены наименее плотного ком-

понента H2O на более плотные CO2 и  CaCl2. 

На рис. 13  представлена плотность флюида на 

сольвусе в  зависимости от активности воды. 

Каждая кривая на этом рисунке состоит из 

двух ветвей, сходящихся при активности воды, 

соответствующей критической точке. Верхняя 

ветвь кривой дает плотность флюидной фазы 

с  более высоким содержанием CaCl2, нижняя 

ветвь отвечает флюидной фазе преимуществен-

но водно-углекислотного состава с  малым со-

держанием CaCl2. Любая мысленно прове-

денная вертикальная линия на этом рисунке, 

пересекающая в  двух точках кривую ρ(aH2O), 

соответствует конноде, а  точки пересечения 

определяют плотности сосуществующих флю-

идных фаз. Для двух показанных на рисунке 

зависимостей ρ(aH2O)  (соответствующих двум 

комбинациям P  и T) плотности фаз с  высо-

ким содержанием CaCl2  сравнительно близки. 

В  противоположность этому, плотность вод-

но-углекислотного флюида достаточно сильно 

зависит от давления и  уменьшается при его 

снижении. В  конечном счете, при достаточно 

низких давлениях это приводит к  разделению 

флюида на условно газовую фазу, состоящую 

из воды и углекислого газа, и много более плот-

ный рассол, практически не содержащий CO2. 

Сравнение с  системой H2O-CO2-NaCl

Достаточно интересным является вопрос 

сходства и  различия в  поведении водных 

флюидов с  углекислым газом и  различны-

ми солями. На рис. 14  мы приводим сравне-

ние линий сольвуса и  коннод, отвечающих 

определенным значениям активности воды 

для систем H2O-CO2-NaCl и  H2O-CO2-CaCl2. 

Данные для H2O-CO2-CaCl2  получены по на-

шей модели, данные для H2O-CO2-NaCl  – по 

модели (Аранович и др., 2010). Растворимость 

CO2 в  H2O-CaCl2  существенно ниже, чем 

в  H2O-NaCl, поэтому область двухфаз-

ного флюида на фазовой диаграмме для 

H2O-CO2-CaCl2 шире, чем на фазовой диа-

грамме для H2O-CO2-NaCl. Конноды, отве-

чающие активности воды 0.4,  весьма близки 

для обеих систем как по расположению, так 

и  по наклону. Для большей активности воды 

0.5  взаимное расположение коннод остает-

ся достаточно близким, однако угол наклона 

конноды для H2O-CO2-CaCl2 относительно 

Рис. 13. Плотность флюида на сольвусе в  зависимости 

от активности воды. 

Точки на верхней и нижней ветвях кривых, отвечающие 

одной и  той же активности воды, соответствуют 

плотностям сосуществующих флюидных фаз. Верхняя 

ветвь каждой кривой  – плотность флюида с  высоким 

содержанием CaCl2, нижняя ветвь  – преимуществен-

но водно-углекислотный флюид с  малым содержанием 

CaCl2. 
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горизонтальной оси меньше. С  дальнейшим 

увеличением активности воды конноды при-

ближаются к  критическим точкам. При 

этом различие в  углах наклона коннод для 

H2O-CO2-NaCl и  H2O-CO2-CaCl2 увеличи-

вается. Максимально возможные значения 

активности воды в  области сосуществующих 

флюидных фаз существенно различаются для 

H2O-CO2-CaCl2 и  H2O-CO2-NaCl. В  приве-

денном на рис.  14  примере с  T = 1073.15 K 

и  P = 0.9  ГПа эти величины составля-

ют 0.572  для H2O-CO2-CaCl2 и  0.547  для 

H2O-CO2-NaCl.

Возможности экстраполяции в  область 
более  высоких P-T параметров

Термодинамическая модель (1)–(7) с  при-

веденными в  таблице параметрами воспроиз-

водит имеющиеся экспериментальные дан-

ные в  диапазоне температур 773.15–1073.15 K 

и давлений 0.1–0.9 ГПа. Наша параметризация 

P-T зависимостей коэффициентов свободной 

энергии Гиббса через естественные и  хорошо 

известные величины мольного объема воды 

и  CO2 делает возможным применение нашей 

модели за пределами экспериментального диа-

пазона P-T параметров. Возможности такой 

экстраполяции способствует то обстоятель-

ство, что как плотность воды, так и плотность 

CO2, вместе с  соответствующими мольными 

объемами, слабо изменяются вблизи верхней 

границы экспериментального диапазона P-T 

параметров. В  первую очередь это относится 

к  наиболее интересной с  практической точ-

ки зрения возможности использования моде-

ли при высоких и  очень высоких давлениях 

(см. рис. 2). Диапазон экспериментальных 

значений давления, использованных при по-

строении нашей модели, от 0.1  до 0.9  ГПа. 

Рис. 14. Сольвусы и  конноды сосуществующих флю-

идных фаз для H2O-CO2-CaCl2 (1, настоящая работа) 

и для H2O-CO2-NaCl (2, Аранович и  др., 2010) при 

T  =  1073.15 K и  P  =  0.9  ГПа. Незалитыми кружками 

обозначены критические точки. 

Рис. 15. Фазовые диаграммы для серии различных 

величин давления при температуре 1173.15 K. 

Жирные линии  – сольвусы, разделяющие область го-

могенного флюида (левее и  ниже линии) и  область 

двух сосуществующих флюидных фаз (правее и  выше). 

Незалитыми кружками обозначены критические точ-

ки, в  которых химическая активность воды достигает 

максимального значения для данного сольвуса и  для 

соответствующей области двухфазного флюида. Для 

P  =  0.4  ГПа фазовая диаграмма содержит область со-

существования расплавленного CaCl2 и  флюида, бога-

того CO2 (правее тонкой линии). Для более высоких 

давлений фазовые диаграммы содержат только области 

флюидных фаз.
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Мольный объем воды, который полностью 

определяет поведение нашей модели, в  этом 

интервале давлений изменяется приблизитель-

но в  3  раза. В  то же время увеличение давле-

ния от 0.9 ГПа до 2 ГПа приводит к снижению 

этой величины всего на 20%, что позволяет 

предположить возможность даже более серьез-

ной экстраполяции, чем в  приведенном ниже 

примере. При этом увеличение температуры 

выше 1173.15  K может повышать мольный 

объем воды для давлений 0.9–2  ГПа до его 

значений в  экспериментальной области. 

Проверка нашей модели при температурах 

и  давлениях, выходящих за пределы экспери-

ментально исследованной области, показала 

отсутствие проблем в  ее использовании по 

меньшей мере до давлений 2  ГПа и  темпе-

ратур до 1673.15  K. Пример использования 

нашего уравнения состояния для высоких 

P-T параметров приведен на рис.  15, где для 

T = 1173.15 K представлены сольвусы для диа-

пазона от 0.4  ГПа до 2  ГПа. С  увеличением 

давления возрастает растворимость CO2 в рас-

соле H2O-CaCl2 и, соответственно, сокращает-

ся многофазная область, в  которой возможно 

сосуществование двух флюидных фаз. 

Важной петрологической характеристикой 

является достигаемая в  критических точках 

максимальная активность воды, возможная 

в  области сосуществования двух флюидных 

фаз. На рис.  15  критические точки обозна-

чены кружками. Величины активности воды 

в критических точках в зависимости от давле-

ния представлены на рис.  16  для двух значе-

ний температуры. При возрастании давления 

от 0.1  ГПа до 2  ГПа эти величины убывают 

более чем в  два раза. Интересно также отме-

тить, что рост давления вызывает значительное 

повышение концентрации CO2 в критических 

точках, сопровождающееся достаточно малым 

изменением концентрации CaCl2. 

Флюид в  реальной геологической системе

Отмеченное выше различие в  физико-хи-

мических свойствах, например, в  предель-

ных величинах активности воды для двух-

фазных несмесимых флюидов в  системах 

H2O-CO2-NaCl и H2O-CO2-CaCl2  имеет зна-

чение для интерпретации и  анализа данных 

по флюидным системам реальных геологи-

ческих процессов. В  качестве примера рас-

смотрим результаты исследования флюидной 

фазы НР гранулитов и  сингранулитовых НР 

метасоматитов в  Лапландском гранулитовом 

поясе Фенноскандинавского щита (Бушмин 

и  др., 2017, 2018, 2019) с  особым внимани-

ем к  величинам активности Н2О. Значения 

активности воды около aH2O = 0.51, рассчи-

танные по минеральным равновесиям при 

10–11  кбар и  900°С, лежали в  поле гомоген-

ного H2O-CO2-NaCl флюида. Эти же значения 

активности воды лежали в  диапазоне, допу-

скающем сосуществование двух несмесимых 

фаз в  системе H2O-CO2-CaCl2. Исследование 

флюидных включений в минералах тех же об-

разцов показало, что во флюидной фазе, на-

ряду с  растворенной солью NaCl, в  преобла-

дающем количестве присутствует соль CaCl2. 

Это, наряду с другими результатами, позволи-

ло сделать вывод о  том, что в  диапазоне P-T 

параметров исследованных НР гранулитов 

(10–11 кбар и  900°С) существует обширная 

область составов Н2О-флюидов с  разным со-

держанием СО2 и  хлоридов Na и  Са, в  кото-

рой гомогенный флюид расслаивается на кон-

трастные по химическому составу и свойствам 

флюидные фазы рассола и  Н2О-СО2  флюида, 

и эта область значительно расширяется в при-

сутствии CaCl2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученное нами уравнение состоя-

ния (1)–(7) для трехкомпонентного флю-

ида H2O-CO2-CaCl2 с  параметрами, при-

веденными в  таблице, воспроизводит  все 

имеющиеся на сегодняшний день экспери-

ментальные данные по фазовому состоянию 

(гомогенному или двухфазному) тройной 

флюидной системы H2O-CO2-CaCl2 (Zhang, 

Frantz, 1989; Shmulovich, Graham, 2004). 

Экспериментальные данные охватывают диа-

пазон температур 773.15–1073.15  K и  диа-

пазон давлений 0.1–0.9  ГПа. Используемая 

нами параметризация P-T зависимостей ко-

эффициентов свободной энергии Гиббса через 

естественную и  хорошо известную величину 

мольного объема воды делает возможным 

применение нашей модели за пределами экс-

периментального диапазона P-T параметров. 

Приведены примеры применения модели 

в  диапазоне давлений 0.1–2  ГПа. Таким об-

разом, в  настоящем исследовании на при-

мере важнейшей геохимической флюидной 

системы с  CaCl2  мы показали, что существо-

вание несмесимых флюидов с  контрастными 

физико-химическими свойствами  – рассолов 

и  СО2-богатых флюидов, возможно в  широ-
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ком диапазоне составов не только при P-T 

условиях верхней и  средней коры, но и  при 

давлениях и температурах нижней коры–верх-

ней мантии. Предложенная нами модель по-

зволяет получать количественные характери-

стики этих сосуществующих флюидных фаз, 

важнейшими из которых являются их составы, 

плотности, активности Н2О и  растворенных 

солей и  неполярных газов. Именно эти ха-

рактеристики определяют, в  первую очередь, 

растворимость породообразующих минералов 

и транспорт наверх растворенного глубинного 

вещества (например, Newton, Manning, 2010; 

Manning, 2018).

Возможное дальнейшее развитие и  уточ-

нение предложенного термодинамическо-

го описания трехкомпонентной системы 

H2O-CO2-CaCl2, прежде всего, связано с  не-

обходимостью получения дополнительных 

экспериментальных данных как по собственно 

тройной системе, так и  по ее бинарным под-

системам. Наличие таких экспериментальных 

данных позволило бы, в частности, применить 

в области высоких температур и давлений бо-

лее продвинутую и  точную, но содержащую 

большее число параметров, термодинами-

ческую модель системы H2O-CaCl2 (Иванов 

и  др., 2018a, 2018б). 
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EQUATION OF STATE OF THE FLUID SYSTEM H2O-CO2-CaCl2 
AND  PROPERTIES OF FLUID PHASES AT Р-Т PARAMETERS 

OF  THE MIDDLE AND LOWER CRUST
M.V. Ivanov* and S.A. Bushmin

Institute of Precambrian Geology and Geochronology, Russian Academy of Sciences
St. Petersburg, 199034, Russia 
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A numerical thermodynamic model is proposed for one of the most important geological fluid 
system – triple system H2O-CO2-CaCl2 at P-T conditions of the middle and lower crust, as well as 
for the crust-mantle boundary. The model is based on the equation for concentration dependence 
of the excess Gibbs free energy, proposed earlier, and for the first time obtained P-T dependencies 
of the coefficients of the equation of state (EOS) expressed via molar volumes of the components. 
The EOS allows predictions of the properties of the fluid, participating in the majority of the 
processes of depth petrogenesis: its phase state (homogeneous or multi-phase), densities of the fluid 
phases, concentrations of the components in the co-existing phases, and chemical activities of the 
components. The model precisely reproduces all available experimental data on the phase state of the 
ternary fluid system H2O-CO2-CaCl2 in the ranges of temperature 773.15–1073.15 K and pressures 
0.1-0.9  GPa and allows, as well, correct application of the EOS beyond the experimentally studied 
domain of temperatures and pressures – namely up to P  =  2  GPa and up to T  =  1673.15 K. The 
possibility of the correct extrapolation of our EOS is ensured by using the parametrization of P-T 
dependencies via the molar volume of water. The latter remains in the experimental domain of 
values or very near to its boundaries, when increasing temperatures and pressures.

Ketwords: fluid, equation of state, H2O-CO2-CaCl2, phase splitting, high temperature, high pressure, 
low crust, mantle 
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