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Приведены результаты экспериментальных исследований поведения летучих компонентов 
(Cl, F, CO2 и  H2O) во флюидно-магматических системах. Максимальное содержание хлора 
в магматических расплавах в большой степени зависит от состава расплава и в меньшей сте-
пени от давления (10–300 МПа) и  температуры (800–1000°С). Концентрация Cl в  расплаве 
возрастает от 0.2–0.3 до 3–5 мас.% с  увеличением содержания Ca при переходе от полиме-
ризованных гранитоидных к  деполимеризованным базальтовым расплавам. Барическая за-
висимость растворимости имеет максимум при 100–200 МПа. Установлена тенденция к уве-
личению концентрации Cl и уменьшению содержания F в расплаве при переходе от кислых 
и  щелочных к  основным расплавам. Максимальное содержание Cl существенно возрастает 
в  расплаве от риолитового (до 0.25 мас.%) к  фонолитовому (до 0.85  мас.%) и  дацитовому 
(до 1.2 мас.%) при температурах 1000–1200°C и  давлении 200 МПа. Добавление в  систему 
CO2 вызывает рост содержания Cl в  расплаве на 20–25 отн.%, что, по-видимому, связано 
с увеличением активности Cl во флюиде. При этом содержание H2O в расплаве понижается 
на ~0.5–1.0 мас.%. Показан сильный эффект гидролиза при взаимодействии глиноземистого 
гранитного расплава с ~ 0.5–1н хлоридным флюидом. Этот эффект показывает, что в  ги-
пабиссальных магматических условиях (P = 100 МПа, Т = 750°С) флюид является кислым 
(pH после опыта ~ 1–1.5) и  характеризуется высокой растворяющей способностью. Экспе-
риментально установлено, что в  результате взаимодействия водного Na-K-Ca-хлоридного 
флюида переменного состава с  гранодиоритовым и  гранитным расплавами в  диапазоне 
давлений ~ 100–200 МПа и  температур 820–1000°С и  при увеличении валовой солености 
флюида Na и K замещают Ca в силикатном расплаве, вытесняя последний во флюид, кото-
рый обогащается CaCl2 и  обедняется NaCl. Экспериментальные результаты по совместному 
распределению Cl и  F дают количественную основу для понимания процессов дегазации 
в  ходе эволюции щелочных и  базальтовых магм. Они важны для оценки масштабов выноса 
Cl и F в земную атмосферу в процессе вулканической деятельности и влияния этого выноса 
на изменение климата.
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из обязательных условий образо-

вания месторождений, связанных с  кислым 

и  щелочным магматизмом, является обога-

щение магматических пород летучими ком-

понентами, среди которых наиболее важными 

являются вода, хлор, углекислый газ и  фтор 

(Рейф, 1990). Их отделение от магматического 

расплава обычно связано со снижением давле-

ния и кристаллизацией расплава при подъеме 

магмы из глубин земной коры и  магматиче-

ских извержениях. Отделение летучих ком-

понентов может являться движущей силой 

этих процессов. Роль флюидно-магматиче-

ского взаимодействия чрезвычайно высока. 

Кристаллизация сухих алюмосиликатных рас-
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плавов и расплавов, насыщенных флюидными 

компонентами, происходит в различных режи-

мах. Присутствие летучих компонентов может 

не только сильно понижать вязкость расплава 

и  температуру кристаллизации, но и  прин-

ципиально влиять на фазовые соотношения 

в  расплавных системах, существенно смещая 

положение котектик и  эвтектик. 

Хлор является одним из важнейших ком-

плексообразующих агентов, способных ак-

тивно экстрагировать из расплава во флюид 

и транспортировать в его составе большинство 

элементов, в  том числе рудных (Маракушев 

и  др., 1983; Candela, Piccoli, 1995 и  др.). 

Исключение составляют Mo, Si, Al, хлори-

ды которых подвержены сильному гидролизу. 

Поведение хлора во флюидно-магматических 

системах различного состава неоднократно 

изу чалось экспериментально в диапазоне дав-

лений 50–800 МПа и  температур 700–1200°C 

(например, Holland, 1972; Kilinc, Burnham, 1972; 

Рябчиков, 1975; Дельбов и  др., 1986; Webster, 

Holloway, 1988; Shinohara et  al., 1989; Metrich, 

Rutherford, 1992; Webster, 1992a, 1992b, 1997b, 

2004; Малинин, Кравчук, 1995; Кравчук и др., 

1998; Webster et  al., 1999; Signorelli, Carroll, 

2000, 2002; Carroll, 2005; Shinohara, 2009; 

Aiuppa et al., 2009; Alletti et al., 2009; Рыженко, 

2010; Луканин, 2015, 2016 и  др.). Однако це-

лый ряд вопросов, связанных с  распределе-

нием Cl во флюидно-магматических систе-

мах, изучен недостаточно или фрагментарно. 

К  ним относятся, например, поведение хлора 

в  системах с  плюмазитовыми (обогащенными 

Al2O3) и  Ca-, Fe-содержащими расплавами, 

а  также в  системах при давлении < 150 МПа 

в  присутствии двухфазного водно-хлоридного 

флюида и  другие вопросы. 

Экспериментальные данные по раствори-

мости F-H2O-содержащих флюидов в  алю-

мосиликатных расплавах приводятся в  ряде 

публикаций (например, Коваленко, 1979; 

Глюк и  др., 1980; Manning, 1981; Webster, 

1990; Webster, Holloway, 1990; Keppler, Wyllie, 

1991; Holtz et  al., 1993; Keppler, 1993; Carroll, 

Webster, 1994; Johannes, Holtz, 1996; Webster, 

1997a; Webster, Rebbert, 1998; Price et al., 1999; 

Кравчук, Слуцкий, 2001; Scaillet, Macdonald, 

2003, 2004; Mathez, Webster, 2005; Чевычелов 

и  др., 2005; Gabitov et  al., 2005; Граменицкий 

и  др., 2005; Dolejs, Baker, 2006, 2007a, 2007b; 

Lukkari, Holtz, 2007). В большей части послед-

них исследований показано, что концентрация 

F  в расплавах может превышать 10  мас.%, 

особенно в  кислых расплавах. Во флюидо-

насыщенных магматических системах коэф-

фициент распределения F  между флюидом 

и расплавом (fluid/meltDF) варьирует от 0.2 до > 1. 

В  системе флюид–топаз-риолитовый расплав 
fluid/meltDF сильно увеличивается с  температу-

рой и содержанием фтора. Риолитовые кварц-

нормативные расплавы растворяют меньше 

F  по сравнению с  нефелин-нормативными. 

Содержание F  в расплавах обычно возрастает 

с увеличением содержания H2O. В риолитовых 

расплавах концентрация Cl в  расплаве увели-

чивается с  ростом содержания F. 

Углекислый газ и  иные соединения угле-

рода, как поднимающиеся с  магмой из глу-

бины, так и  образующиеся при ассимиляции 

силикатным расплавом карбонатных пород, 

могут оказывать значительное воздействие 

на изменение общей растворимости в  маг-

ме других летучих компонентов, например 

Cl (Dallai  et  al., 2011; Behrens et  al., 2009). 

Однако эти взаимоотношения слабо изучены. 

Известны единичные исследования влия-

ния отдельных летучих компонентов на рас-

творимость H2O-Cl-содержащего флюида 

в  магматических расплавах. Так, например, 

при добавлении фтора увеличивается содер-

жание Cl в  фонолитовом расплаве от 0.5 до 

0.7 мас.% при 850°С и  200 MПa (Chevychelov 

et  al., 2008; Чевычелов, 2013). В  то же время 

добавление S при тех же Р-Т условиях снижа-

ет содержание Cl в риодацитовом расплаве от 

~0.8 до ~0.7 мас.% (Botcharnikov et  al., 2004). 

Последний эффект объясняется уменьшением 

концентрации Fe в  расплаве за счет его свя-

зывания с  S. 

В связи с  проблемой источников рудного 

вещества внимание исследователей привлекает 

процесс формирования высокотемпературно-

го магматогенного флюида и  его дальнейшей 

эволюции. Такой флюид с  понижением тем-

пературы и  давления принимает активное уча-

стие в  формировании различных типов рудных 

месторождений. Его образование –  сложный 

процесс, включающий в  себя на высокотемпе-

ратурном этапе как взаимодействие магмы с по-

током трансмагматических флюидов глубинного 

происхождения, так и взаимодействие магмати-

ческого расплава с  флюидами, образующимися 

при декомпрессии и  кристаллизации. 

Результаты экспериментальных иссле-

дований распределения основных породо-

образующих компонентов между флюидами 

и  гранитоидными расплавами различного 
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состава при их взаимодействии рассматрива-

ются в  ряде публикаций (например, Holland, 

1972; Рябчиков, 1975; Lagache, Carron, 1981; 

Малинин, Хитаров, 1984; Urabe, 1985; Кравчук 

и  др., 1987, 1992; Малинин, Кравчук, 1991; 

Johannes, Holtz, 1996; Bai, Koster van Groos, 

1999; Смирнов, 2015 и  др.). 

Настоящая статья посвящена общей проблеме 

поведения таких широко распространенных лету-

чих компонентов, как Cl, F, CO2 и H2O в магма-

тических системах различного, преимущественно 

гранитоидного, состава. Большая часть представ-

ленных экспериментальных количественных дан-

ных была получена в  течение последних 25 лет 

в  Лаборатории моделей рудных месторождений 

Института экспериментальной минералогии им. 

академика Д.С. Коржинского РАН. Статья явля-

ется обобщающим обзором, в  ней рассматрива-

ются и обсуждаются только основные результаты. 

Методические и  аналитические детали исследо-

ваний описаны в соответствующих публикациях, 

на которые даны ссылки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние состава магматического расплава 
и  давления на растворимость в  расплаве 

хлоридов металлов 

Задача экспериментального изучения рас-

творимости хлоридов металлов в  модельных 

магматических расплавах в  широком диапа-

зоне составов (условно моделирующих даци-

ты, сиениты, щелочные базальты и  др.) при 

температуре 1250°C и  давлениях 10, 30, 60, 

100, 200 и  300 МПа заключалась в  том, что-

бы рассмотреть влияние каждого из таких рас-

пространенных породообразующих элементов, 

как Na, K, Ca, Mg, Sr и  Ba на содержание 

Cl в  магматическом расплаве (табл. 1). В  экс-

периментах использовались четырехкомпо-

нентные алюмосиликатные составы с  при-

близительно постоянными содержаниями SiO2 

и  Al2O3 и  переменными содержаниями двух 

других компонентов, например Na2O и  CaO, 

Na2O и MgO, Na2O и SrO, Na2O и BaO. Кроме 

этого, изучались также расплавы с  различ-

ным содержанием SiO2, от ~49 до 68 мас.%, 

и  трехкомпонентные составы, близкие к  аль-

биту и  ортоклазу. Показано, что содержание 

хлора в  исследованных расплавах изменяется 

в  диапазоне от 0.2 до 4.7 мас.% (Чевычелов, 

Сук, 2003). 

Эксперименты продемонстрировали силь-

ное влияние состава магматического распла-

ва на максимальное содержание в  нем хлора. 

Так, при одинаковых Р-Т условиях содержа-

ние Cl в  расплаве модельного безжелезистого 

Са-базальта (табл. 1) в  10–15 раз превышает 

его содержание в  расплаве ортоклазового со-

става (рис. 1а). А  в расплавах одного состава 

при изменении давления от 10 до 300 МПа 

Таблица 1. Содержание хлора в модельных магматических расплавах различного состава при P = 100 МПа 
и T = 1250°C 

Модельные 
магматические 

расплавы
Cl SiO2 Al2O3 MgO CaO SrO BaO Na2O K2O

Альбитит* 0.8 67.8/67.3 19.7 - 0.1 - - 11.2/11.8 0.4

Na-базальт* 1.0/0.9 54.7/53.5 27.0/27.7 - 0.3 - - 14.7/15.5 1.8/2.0

Na-дацит* 1.4/1.3 65.8/66.1 19.4/19.6 - 5.2/4.0 - - 8.0/9.0 0.1

Ca-дацит* 2.3/2.4 60.8/62.2 20.2 - 12.0/11.8 - - 4.5/3.5 0.1

Ca-базальт* 4.7/3.9 49.7/48.8 18.0/21.4 - 24.3/22.7 - - 3.0/3.1 0.1

Ортоклазит** 0.3 67.4 17.1 - - - - 1.4 13.8

Na-Ba-дацит 0.6 64.4 18.2 - - - 6.7 9.7 0.3

Na-Sr-дацит 0.8 67.1 18.9 - - 2.8 - 10.3 -

Na-Ca-дацит 1.1 64.2 20.8 - 3.6 - - 9.9 0.4

Mg-сиенит 1.3 66.2 14.1 6.2 0.2 - - 11.7 0.2

Ca-сиенит 1.7 63.2 13.1 - 11.3 - - 10.6 -

Примечание. Содержания всех компонентов даны в мас.%.
* Две серии опытов: в числителе – составы стекол из 1-ой серии, в знаменателе – из 2-ой; ** опыт про-
веден при давлении 60 МПа.
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содержание Cl изменяется гораздо меньше, 

максимум в  1.5–2 раза. Относительно слабое 

влияние давления в  этих опытах также свя-

зано с  тем, что в  алюмосиликатном расплаве 

растворяли маловодный расплав хлоридов, а, 

как показано ниже, при растворении водного 

хлоридного флюида влияние давления являет-

ся более сильным. В исследованном интервале 

давления для обогащенных Ca расплавов уста-

новлен максимум содержания хлора при дав-

лении порядка 100 МПа, а  для обогащенных 

натрием расплавов этот максимум сдвигается 

к ~ 200 МПа. 

Показано, что увеличение содержания 

двухвалентных щелочноземельных элементов 

(особенно Ca) повышает максимальное содер-

жание Cl в  расплаве по сравнению с  однова-

лентными щелочными элементами (рис. 1б, 

табл. 1). При обогащении расплава каждым 

последующим щелочноземельным элементом 

в  рядах Ba–Sr–Ca и  Mg–Ca содержание Cl 

в  расплаве возрастает. В  алюмосиликатном 

расплаве, обогащенном Na, содержание хлора 

выше, чем в  калиевом расплаве.

Влияние P-T-X параметров на распределение 
хлора во флюидно-магматических 

(гранитоидных) системах 

В равновесии с  1н NaCl + 0.1н HCl хло-

ридным подкисленным флюидом при 

Т = 800–1000°С и  давлении 100 и  500 МПа 

экспе риментально определено максимальное 

содержание Cl (в мас.%) в модельных распла-

вах гранодиоритового (68 SiO2, 17–19 Al2O3, 

4.0–5.2 CaO, 5.4–6.6 Na2O, 1.7–3.3 K2O), гра-

нитного (73 SiO2, 15–17 Al2O3, 1.4–2.4 CaO, 

5.1–6.7 Na2O, 2.2–3.2 K2O) и  лейкогранитно-

го (76–76.5 SiO2, 13.5–14.5 Al2O3, 1.1–1.7 CaO, 

4.8–6.3 Na2O, 1.9–2.7 K2O) состава (Chevyche-

lov, Chevychelova, 1997; Чевычелов, 1999). 

Содержание Cl в  расплаве значительно воз-

растает с  увеличением температуры, умень-

шением давления и понижением содержания 

SiO2 (рис. 2). Одной из причин сильной от-

рицательной барической зависимости, по-

видимому, является двухфазное состояние 

водно-хлоридного флюида при 100 МПа, 

тогда как при 500 МПа флюид был гомо-

генным (Kilinc, Burnham, 1972; Shinohara 

et  al., 1989; Signorelli, Carroll, 2000). В  слу-

чае двухфазного флюида, из-за обогащения 

хлором водно-солевой фазы, содержание Cl 

Рис. 1. (а) Зависимость максимального содержания хлора в расплаве от химического состава расплава и от величины 

давления в экспериментах.

(б) Увеличение содержания хлора с  ростом содержания Ca в  составе расплава при P = 100 МПа. 

Рис. 2. Рост максимального содержания хлора в расплаве 

при увеличении температуры (от 800–850 до 950–1000°C 

при P = 100 МПа), понижении давления (от 500 до 

100 МПа при T = 900–950–1000°C) и  уменьшении 

кремнекислотности расплава. 
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в  магматическом расплаве будет существен-

но выше, чем в  равновесии с  гомогенным 

водно- хлоридным флюидом при одинаковой 

валовой концентрации. 

Гранодиоритовый расплав при 100 МПа 

и 1000°С способен содержать необычно много 

хлора, ~ 0.8–0.9 мас.%, это в 2–3 раза выше со-

держаний, характерных для кислых расплавов. 

Такая повышенная концентрация Cl связана, 

главным образом, с  высокой температурой 

эксперимента, а  также с  обогащением Ca 

и обеднением Si гранодиоритового расплава по 

сравнению с  гранитным и  лейкогра нитным. 

Используя полученные данные по содер-

жанию Cl в  гранитоидных расплавах, а  также 

литературные данные для базальтового, анде-

зитового и  фонолитового расплавов, оценена 

значимость корреляционных связей между 

содержанием Cl и  концентрациями, а  также 

мольными отношениями породообразующих 

компонентов в расплавах. Показано, что меж-

ду содержаниями Cl и CaO (рис. 3), а также Cl 

и SiO2 существуют значимые корреляционные 

зависимости (R = 0.99–0.96, n = 6(5)), в  пер-

вом случае – положительная, во втором – от-

рицательная. Отрицательные корреляционные 

связи характерны для Cl и  Na2O, а  между Cl 

и  K2O, а также  Cl и  Al2O3 связи не обнару-

жены. Установлены значимые положительные 

корреляции между содержанием Cl и мольны-

ми отношениями CaO/SiO2, CaO/Al2O3 и  не-

которыми другими. Коэффициент агпаитности 

Kα = (Na2O + K2O)/Al2O3, мол., (NK/A) явля-

ется универсальным параметром, контроли-

рующим максимальную концентрацию Cl 

как в  безкальциевых, так и  в Ca-содержащих 

расплавах (рис. 4). Концентрация Cl воз-

растает для щелочных составов (при Kα > 1) 

с  увеличением коэффициента агпаитности, 

а  для составов субщелочного и  нормального 

ряда (при Kα <  1) с  уменьшением этого ко-

эффициента. Установлено увеличение концен-

трации Cl при уменьшении содержания SiO2 

в  составе расплава в  диапазоне от лейкогра-

нитного до, по крайней мере, толеитового 

составов. 

В.Н. Анфилогов с  соавторами (1990) по-

казали, что для силикатного и  галогенид-

ного компонентов взаимная растворимость 

уменьшается с  увеличением содержания SiO2. 

Несмесимость в  подобных расплавах объ-

ясняется, прежде всего, несовместимостью 

ионной структуры солей с ионно-ковалентной 

структурой SiO2. В  работах В.Н. Анфилогова 

и  др. (1984, 1990) установлено, что раство-

римость CaCl2 в  силикатном расплаве зна-

чительно выше, чем NaCl. Авторы предпо-

лагают, что более высокая растворимость 

CaCl2 связана с  образованием в  силикатно-

солевом расплаве смешанных кислородно-

галогенидных анионных группировок вокруг 

катионов Ca2+. 

Рис. 4. Зависимость максимального содержания хлора 

от величины коэффициента агпаитности Kα в  расплавах 

кислого, основного и  щелочного состава. Данные 

экспериментов (Metrich, Rutherford, 1992) при P = 100 МПа 

и  T = 830–850°C. Остальные данные и  обозначения 

соответствуют таковым на рис. 3. 

Рис. 3. Зависимость максимальной концентрации Cl 

от содержания CaO в  расплавах кислого, основного 

и  щелочного состава. Кислые расплавы при T = 900–

1000°C и  P = 100 и  500 МПа (наши данные), 

андезитовые и  базальтовые расплавы при T = 1100°C 

и  P ~ 100–200 и  500 МПа (Горбачев, Ходоревская, 1995; 

Ходоревская, Горбачев, 1993) и  фонолитовый расплав 

при T = 850°C и  P = 100 МПа (Metrich, Rutherford, 

1992). R – коэффициент корреляции. Пунктирные линии 

соответствуют уравнениям линейной регрессии. 
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Содержания хлора и  воды в  гранодиоритовом 
расплаве в  равновесии с  двухфазным флюидом 

H2O-NaCl 

При 100 МПа и  1000°С экспериментально 

изучены совместные содержания Cl и  H2O 

в  модельном гранодиоритовом расплаве (со-

став см. выше) при взаимодействии распла-

ва с  водно-солевым флюидом, в  широком 

диапазоне валовой концентрации хлоридов 

от 0  до  98 мас.% (Чевычелов и  др., 2003). 

При данных Р-Т параметрах флюид в  диапа-

зоне составов от 1–4 до 80–95 мас.% МеCl 

(Bodnar et  al., 1985; Chou, 1987; Shmulovich 

et  al., 1995), по-видимому, распадался на две 

фазы: малоплотную существенно водную (fl1) 

и  водно-солевую (водный раствор с  высокой 

концентрацией солей) (fl2). В  стеклах после 

опыта методами FTIR-спектроскопии в ближ-

ней области определены общее содержание 

и  содержания отдельных форм воды (H2Oмол., 

OH–). При валовой солевой нагрузке флюида 

более  15 мас.% хлоридов максимальное со-

держание Cl в  гранодиоритовом расплаве со-

ставляет 0.5–0.65 мас.%. Общее содержание 

воды в  гранодиоритовом расплаве равно 4.2–

4.6 мас.%. По данным изучения ИК-спектров 

закаленных стекол охарактеризована структура 

гранодиоритового расплава. 

При валовой солевой нагрузке двухфазно-

го флюида 7–11 мас.% МеCl установлена об-

ласть «аномально» повышенного максимально-

го содержания хлора (до 0.9–1  мас.%) (рис. 5). 

Можно предположить, что она связана с  раз-

личиями в  составе расплава (обогащением 

(CaO + Na2O + K2O)), при этом коэффициент 

глиноземистости Al2O3/(CaO + Na2O + K2O), 

мол., (A/CNK) уменьшается от 0.90–1.09 до 

0.76–0.80, а коэффициент (Al + Na + Ca)/Si, ат., 

(ANC/S) увеличивается от 0.41–0.48 до 0.47–

0.54, соответственно. Эти различия в  составе 

расплава оказывают более заметное влияние 

на растворимость хлора, чем на растворимость 

воды. Содержания Cl и H2O в расплаве при со-

держании хлора менее  0.7 мас.% практически 

не зависят друг от друга. А при «аномально» по-

вышенном содержании хлора, концентрации Cl 

и H2O становятся обратно пропорциональными 

друг другу. По-видимому, при этом хлор начина-

ет конкурировать с водой за одинаковые струк-

турные позиции в расплаве. ТЕМ-микроскопия 

показала отсутствие солевых фаз в  изученных 

стеклах при увеличении до ×100000. 

Возможны два механизма растворения Cl 

в  гранодиоритовом расплаве. (1) Хлор (при 

содержании 0.5–0.65 мас.%), вероятно, входит 

в  структуру полимеризованного расплава по-

средством разложения полевошпатовых и  об-

разования содалитовых структурных элементов 

(Simakin, Rincon, 2002). (2) Для Ca имеется 

возможность образования комплексов типа 

оксихлоридов (CaClO–), где кислород связан 

с  полевошпатовыми структурными элемен-

тами. Можно предположить, что при «ано-

мально» повышенной растворимости хлора 

(0.7–0.96 мас.%) второй механизм начинает 

действовать в  исследованной системе вместе 

с  первым. В  работе В.Ю. Чевычелова и  др. 

(2003) этот вопрос рассмотрен более подробно. 

Распределение Cl и  F между водонасыщенным 
фонолитовым расплавом и  флюидом

Растворимость Cl-F-содержащих флюи-

дов различной концентрации в  синтети-

ческом K-фонолитовом расплаве вулкана 

Везувий была экспериментально исследова-

на при T = 845–865 и  1000°С и  Р = 200 МПа 

(Chevychelov et al., 2008). При 1000°C продук-

ты опытов состояли только из алюмосиликат-

ного стекла, а после опытов при ~850°C стекло 

содержало от 0  до ~ 5–10 об.% минеральных 

фаз (в основном биотит и  в подчиненном 

количестве плагиоклаз и  клинопироксен). 

При ~ 850°C максимальное содержание Cl 

в расплаве (mCCl), сосуществующем с богатым 

хлором (flCCl ~ 35.5 мас.%) и  бедным фтором 

флюидом, составляет 0.5 мас.%. Добавление 

Рис. 5. Зависимость максимальной концентрации Cl 

в  гранодиоритовом расплаве от валового содержания 

хлоридов во флюиде. 

fl1 и  fl2 –  соответственно области малоплотного суще-

ственно водного и водно-солевого флюидов, fl1 + fl2 – об-

ласть сосуществования этих двух флюидов. 

1 –  опыты без хлора, 2  – fl1 флюид, 3  и 4  – (fl1 + fl2) 

флюид, где 3  – опыты с  повышенным содержанием Cl 

в  расплаве, 5  – fl2 флюид. 
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F  в систему увеличивает эффективную рас-

творимость Cl в  расплаве до 0.7 мас.% при 

39 мас.% Cl и  13  мас.% F  во флюиде (рис. 6). 

Отсутствие положительной зависимости для 

бедных фтором флюидов на графике (по-

стоянство величины mCCl ~ 0.5 мас.% при 
flCCl > 5  мас.%  –  нижняя линия) указывает на 

сильную неидеальность системы и возможную 

двухфазность флюида с  образованием в  усло-

виях эксперимента малоплотной существен-

но водной и  водно-солевой флюидных фаз 

(Shinohara et al., 1989). Степень неидеальности 

флюида уменьшается при добавлении F  (по-

ложение верхней линии на рис. 6). Увеличение 

температуры от 850 до 1000°С не оказывает за-

метного влияния на содержание Cl в расплаве. 

Максимальное содержание F  в фонолито-

вом расплаве, сосуществующем с богатым фто-

ром флюидом, достигает 0.9 мас.% при 850°C 

и  1.3  мас.% при 1000°С. Коэффициенты рас-

пределения F между флюидом и расплавом во 

всех экспериментах выше 1. Это показывает, 

что F в фонолитовых системах преимуществен-

но распределяется во флюид, в отличие от бо-

лее кислых гранитных и  риолитовых систем. 

Со снижением давления от 400 до 50 МПа 

содержания Cl и  F в  фонолитовом расплаве 

увеличиваются, но для фтора заметно слабее. 

Установлено относительное постоянство 

(в диапазоне 0.9–1.5) весового Cl/F отноше-

ния в  фонолитовом расплаве, сосуществую-

щем с  обогащенным Cl и  F флюидом, не-

смотря на то что весовое отношением Cl/F 

во флюиде изменяется от 0.8 до 8.0 (рис. 7). 

Экспериментальные данные позволяют пред-

положить, что обогащенные Cl, F, P2O5, S  и 

др. фонолитовые магмы вулкана Везувий во 

время поздних извержений между 79 и 1944 гг. 

н.э. в  близповерхностных магматических ре-

Рис. 7. Cl/F отношение в  фонолитовом расплаве 

в  зависимости от Cl/F отношения в  сосуществующем 

флюиде (в мас.%).

Штрих-пунктирная линия демонстрирует тенденцию от-

носительного постоянства Cl/F отношения в  расплаве 

в  обогащенных хлором и  фтором системах. 

Рис. 6. Зависимость максимального содержания Cl 

в фонолитовом расплаве от концентраций Cl и F в H2O-

Cl-F-содержащем флюиде. 

Данные (Signorelli, Carroll, 2000) получены при несколько 

отличающихся условиях: 870°C, 200 МПа, fO2 ~ NNO + 1, 

в  не содержащей F  системе. Вертикальная пунктирная 

линия разделяет поле Ia с  обедненным Cl флюидом 

и  поле Ib с  обогащенным Cl флюидом. 

Рис. 8. Cl/F отношение (весовое) в  расплавных 

включениях из фенокристов клинопироксена в образцах 

влк. Везувий, а  также в наших экспериментах. 

Незалитые треугольники – образцы из извержений древ-

нее 3.55 тыс. лет (Webster et  al., 2001). Незалитые ква-

драты с  крестами –  извержения от 79 до 1944 гг. н.э. 

(Webster et  al., 2001). Наполовину залитые ромбы –  из-

вержения от 512 до 1944 гг. н.э. (Raia et  al., 2000). Зали-

тые значки – наши эксперименты при ~ 850°C, условные 

обозначения см. на рис. 7, погрешности –  1  σ. 
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зервуарах (при 100–200 МПа) могли сосу-

ществовать с  обогащенными Cl и  F флюид-

ными фазами (рис. 8). Эти флюиды могли 

выделяться из расплава при кристаллизации 

(Cioni, 2000; Raia et al., 2000; Webster, De Vivo, 

2002; De Natale et  al., 2006; Lima et  al., 2007; 

Webster, Mandeville, 2007). Вулканические про-

дукты старше 3.55 тыс. лет характеризуются 

пониженным содержанием Cl и  пониженны-

ми Cl/F отношениями, подобно полученным 

в  эксперименте для обедненных Cl и  обога-

щенных F систем. Продукты извержений меж-

ду 79 и  1944 гг. н.э. на рис. 8  попали в  поле 

расплавов, сосуществующих с  обогащенными 

Cl (> 7  мас.%) и  F (> 2.9 мас.%) флюидами. 

Распределение хлора и  фтора между 
биотитом, фонолитовым расплавом 

и  флюидом 

Составы слюд весьма чувствительны к  из-

менениям физико-химических условий мине-

ралообразования (кислотность-щелочность, 

флюидонасыщенность, температура, лету-

честь кислорода и др.), поэтому эксперимен-

тальные данные по распределению компонен-

тов в  силикатных системах с  участием слюд 

и летучих компонентов представляют особый 

интерес для понимания условий образования 

магматических горных пород и  связанных 

с  ними руд. 

Был определен состав биотита (Bt), кри-

сталлизующегося в  фонолитовом распла-

ве при T ~ 850°C, P = 200 МПа, fO2 = NNO, 

и  исследовано распределение F  и Cl между 

сосуществующими фазами (Чевычелов и  др., 

2008б). Содержание биотита в  стекле состав-

ляло 0–8 об.%. Он представлен относительно 

крупными пластинчатыми кристаллами раз-

мером до 0.5–0.8 мм в  поперечнике, скопив-

шимися вблизи поверхности образца стекла. 

Биотит образовывался только в  тех опытах, 

в которых исходный фонолитовый расплав со-

держал добавки ~ 0.2 мас.% TiO2 и ~ 0.1 мас.% 

MnO и  был представлен твердым раствором 

аннит-флогопит. Магнезиальность биотита 

(Mg# = 100 × CMg/(CMg + CMn + CFe, мол.)) со-

ставила 41–57.

Содержание Cl в  слюде оказалось заметно 

меньше, чем в фонолитовом расплаве (рис. 9а) 

и тем более во флюиде. При этом содержание 

F  в слюде всегда выше, чем в  фонолитовом 

расплаве (рис. 9б), но ниже, чем во флюиде. 

Также различаются и  коэффициенты распре-

деления Cl и  F между слюдой и  расплавом 

(mica/meltDCl(F)). Коэффициенты распределения 

Cl плавно возрастают от 0.17 до 0.33 с  уве-

личением содержания Cl в  системе (рис. 9а), 

а  коэффициенты распределения F  довольно 

резко уменьшаются от 3.0 до 1.0 с  увеличе-

нием общего содержания F  (рис. 9б). При 

возрастании магнезиальности слюды наблю-

дается уменьшение коэффициентов mica/meltDCl 

и  увеличение коэффициентов mica/meltDF, что 

связано с химическим сродством Mg-F, а так-

же со структурной несовместимостью Fe-F 

и  Mg-Cl в  октаэдрических слоях биотитового 

твердого раствора (Mason, 1992; Munoz, 1984). 

Распределение Cl и F между флюидом и слю-

дой резко смещено в  пользу флюида. 

Данные по распределению F между Bt и ос-

новной массой (расплавом) в  различных маг-

матических породах, как правило, показывают 

существенно более высокие коэффициенты 

распределения, по сравнению как с  нашими, 

Рис. 9. Распределение Cl (а) и  F (б) между слюдой и  фонолитовым расплавом (mica/meltDCl(F)) в  зависимости от 

содержания Cl(F) в сосуществующем флюиде во время опытов при T ~ 850°C, P = 200 МПа. 
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так и  с литературными экспериментальными 

данными (Icenhower, London, 1997). Более 

высокие коэффициенты Bt/glassDF в  природных 

образцах, вероятно, могут быть связаны как 

с наложением поздних реакций окисления или 

переуравновешиванием биотита с  прогресси-

рующим уменьшением отношения fH2O : fHF, 

так и с возрастанием величины данных коэф-

фициентов при уменьшении общего содержа-

ния фтора в  системе. 

Распределение хлора и  фтора между 
субщелочным базальтовым расплавом–флюидом 

и  риодацитовым расплавом–флюидом. 
Сравнение полученных результатов 

Экспериментально исследована раствори-

мость Cl-F-содержащих флюидов в  распла-

ве субщелочного базальта из вулкана Этна 

при T = 1200°С, P = 200 МПа и  fO2 = NNO 

(Чевычелов и  др., 2008а). Продукты опытов 

состояли из базальтового стекла без видимых 

кристаллов. Максимальное содержание Cl 

в базальтовом расплаве составляло ~ 2.7 мас.%, 

а  содержание F  – ~ 0.8 мас.%. Содержание Cl 

в  расплаве несколько выше, чем во флюиде, 

а  содержание F  значительно ниже по сравне-

нию с флюидом. Установлен «аномальный» ха-

рактер поведения Cl и F, в результате которого 

Cl/F отношения в  субщелочном базальтовом 

расплаве приблизительно на целый порядок 

величины выше, чем во флюиде. 

Сравнение данных по Cl/F отношениям в га-

зовых пробах из фумарол вулкана Этна (устой-

чивое Cl/F отношение 5–14 в  1992–1995 гг.; 

Pennisi, Le Cloares, 1998) с  нашими экспери-

ментальными результатами позволяет предпо-

ложить, что в  магматических резервуарах под 

вулканом Этна содержание Cl в  магме должно 

резко преобладать над F. Действительно, изу-

чение содержаний Cl и  F в  базальтовых лавах 

вулкана Этна показывает исключительное обо-

гащение этих пород хлором (Metrich, 1990), а по 

данным анализа расплавных включений в  оли-

виновых фенокристах в расплавах Cl существен-

но преобладал над F (Cl/F отношение ~ 3.6; 0.17 

мас.% Cl и  0.047 мас.% F; Metrich et  al., 1993). 

Экспериментально исследована раствори-

мость Cl-F-содержащих флюидов в  синтети-

ческом риодацитовом расплаве вулкана Унзен 

при 1000°С, 200 МПа и  logfO2 ~ NNO + 3.5. 

Продукты опытов состояли из алюмоси-

ликатного стекла без видимых кристаллов. 

Максимальное содержание Cl в риодацитовом 

расплаве составило ~ 0.7–0.8 мас.%, а  содер-

жание F   ~ 1.7 мас.%. 

Сравнение данных по максимальным со-

держаниям Cl и  F в  трех различных по со-

ставу расплавах: риодацитовом, фонолитовом 

(1000°C) и  базальтовом (1200°C) показывает, 

что наибольшее максимальное содержание 

Cl (до ~ 2.7 мас.%) получено в  субщелочном 

базальтовом расплаве, а наибольшее содержа-

ние F  (до ~ 1.7 мас.%) –  в риодацитовом рас-

плаве (рис. 10а, 10б) (Зарайский и  др., 2008; 

Чевычелов, 2013). В базальтовом расплаве со-

держание Cl примерно в 3.5 раза выше содер-

жания F, а  в расплавах фонолитового и  рио-

дацитового составов, напротив, содержание 

F  существенно (в 2.5 раза) выше, чем Cl. 

Влияние CO2 на растворение водно-
хлоридного флюида в  риолитовых, дацитовых 

и  фонолитовых расплавах 

Чевычелов и  др. (2017) эксперименталь-

но исследовали растворимость H2O-CO2-

Cl-содержащих флюидов различной кон-

Рис. 10. Зависимости максимальных содержаний Cl (а) и F (б) в риодацитовом, базальтовом и фонолитовом расплавах 

от концентрации H2O-Cl-F-содержащего флюида, растворяемого в расплаве при T = 1000 (1200)°C и P = 200 МПа.
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центрации (0–3–10–23 мас.% HCl и  от 

0  до ~ 8–15  мас.% CO2) в  синтетических да-

цитовом, фонолитовом и  риолитовом рас-

плавах (табл. 2) при Т = 1000°С, Р = 200 MПa, 

logfO2 ~ (Ni-NiO) + 3.5 (Berndt et  al., 2005). 

Хлор вводили в систему в виде водных раство-

ров HCl, а  CO2  – в виде щавелевой кислоты. 

После экспериментов видимой раскристалли-

зации алюмосиликатного стекла не обнаруже-

но. Содержание H2O в  стекле определялось 

титрованием по методу Карла Фишера. 

Согласно литературным данным, дацитовые 

расплавы отличаются более высокой раство-

римостью CO2 за счет содержания как молеку-

лярного CO2, так и  карбонатных комплексов, 

по сравнению с риолитовыми, в которых пре-

обладает молекулярный CO2, или с  базальто-

выми расплавами, в которых доминирует кар-

бонатная форма (Behrens et  al., 2004a, 2004b; 

Botcharnikov et  al., 2007). При увеличении со-

держания воды в составе расплава отношение 

CO2/карбонат-ион, мол., в закалочном стекле 

существенно уменьшается (Botcharnikov et  al., 

2005; Holloway, Blank, 1994; Tamic et al., 2001). 

В  наших экспериментах содержание CO2 

в стеклах было оценено по данным из работы 

(Behrens et  al., 2009). Мы полагаем, что сум-

марное содержание CO2 в  них было низким, 

менее 0.1 мас.%, так как наши эксперименты 

были проведены в  водонасыщенных услови-

ях и, как показано ниже, содержание H2O 

в  расплавах составляло 4.5–6  мас.%. Более 

подробно методика проведения подобных экс-

периментов и условия анализа полученных за-

калочных фаз описаны в  работе (Chevychelov 

et  al., 2008). 

Полученные в  экспериментах с  H2O-

CO2-Cl флюидами результаты сопоставлены 

с  нашими данными экспериментов с  H2O-

Cl-содержащими флюидами и  литератур-

ными данными по андезитовому расплаву 

(Botcharnikov et  al., 2007; Botcharnikov et  al., 

2006) (табл. 2, рис. 11). Показано, что содер-

жание Cl в  расплаве существенно возрастает 

от риолитового (до 0.25 мас.%) к  фонолитово-

му (до 0.85 мас.%), дацитовому (до 1.2 мас.%) 

и  андезитовому (до 2.8 мас.%) составам, что, 

в  первую очередь, связано с  увеличением со-

держания Ca и, возможно, Mg и  Fe в  составе 

расплава (Чевычелов, 2013; Чевычелов, Сук, 

2003). При введении в  систему CO2 содержа-

ние Cl в  расплаве возрастает во всех исследо-

ванных составах по сравнению с  опытами без 

CO2 (рис. 11). При малом количестве хлора 

в  системе CO2 увеличивает содержание этого 

компонента в  расплаве на 5–10 отн.%. С  уве-

личением общего содержания Cl во флюиде 

этот эффект усиливается. Так, при мольной 

доле Cl во флюиде более 0.1 содержание Cl 

в  расплаве в  системе с  CO2 возрастает уже на 

20–25 отн.% по сравнению с данными из опы-

тов без CO2. Предположительно, в присутствии 

CO2 увеличивается активность Cl во флюиде, 

что вызывает рост содержания Cl в  расплаве. 

Рис. 11. Влияние CO2 и состава расплава на содержание 

в нем Cl.

Дацитовый, фонолитовый и риолитовый составы – наши 

данные; андезитовый расплав – по данным (Botcharnikov 

et al., 2007). Условные обозначения для разных расплавов 

и флюида см. на рис. 12. Толстые линии – эксперимен-

ты с  CO2-H2O-Cl флюидами, тонкие линии –  экспери-

менты с  H2O-Cl флюидами. 

Таблица 2. Составы исходных алюмосиликатных расплавов (нормированы на 100%) 

Расплав SiO2 TiO2 Al2O3 FeOtot MgO CaO Na2O K2O A/CNK* 

Дацитовый 66.7 0.8 16.7 4.1 1.4 3.6 4.0 2.7 1.05 

Фонолитовый 57.5 - 21.8 2.2 0.2 3.0 5.7 9.6 0.87 

Риолитовый 76.2 0.1 12.8 0.8 - 0.7 4.6 4.8 0.91 

Андезитовый 
(Botcharnikov et  al., 2007) 

57.44 1.06 17.53 7.20 4.31 7.42 3.32 1.61 0.85 

* A/CNK – мольное отношение Al2O3/(CaO + Na2O + K2O) в расплаве. 
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Введение CO2 в систему оказывает заметное 

влияние также и  на содержание H2O в  рас-

плаве (рис. 12). Так, при добавлении CO2 

содержание H2O в  расплаве уменьшается на 

0.5–1.0  мас.%. Снижение содержания H2O 

в  алюмосиликатном расплаве при добавле-

нии CO2, вероятно, объясняется разбавлением 

флюида углекислым газом, в  результате чего 

фугитивность H2O во флюиде уменьшается. 

Следует отметить, что при более низком со-

держании H2O в системе и недосыщенных во-

дным флюидом расплавах растворимость CO2 

в  фазах системы и, вполне вероятно, влияние 

CO2 на поведение других летучих компонентов 

могут существенно измениться, по-видимому, 

в  сторону увеличения. 

Распределение породообразующих компонентов 
в  системе гранитный расплав–флюид 

Нами получены экспериментальные данные 

по распределению породообразующих ком-

понентов (Na2O, K2O, CaO, FeO, Al2O3, SiO2) 

между флюидом и  расплавом плюмазитового 

гранита из массива Акчатау, Центральный 

Казахстан, при 750°C, 100 МПа в присутствии 

водных флюидов (A/CNK ~ 1.05), содержа-

щих NaCl, HCl, HF, NaOH, (HCl + NaCl), 

(NaOH + NaCl) различной концентра-

ции (от 0.1н до 1–1.5н) (Чевычелов, 2013). 

Кислотность–щелочность растворов измеря-

лась до и  после опытов. 

В процессе опытов происходило заметное 

подкисление 0.5–1н растворов NaCl от pH = 5 

до pH = 1.5–2 и  уменьшение кислотности 

0.1–0.5н растворов HCl (табл. 3). Таким об-

разом, в  результате взаимодействия с  гранит-

ным расплавом все хлоридные флюиды стано-

вятся близкими по кислотности (pH ~ 1–1.5) 

и имеют высокую растворяющую способность. 

В  составе такого флюида приблизительно 

5–15 мас.% хлора, по-видимому, присутству-

ет в  форме HCl. Эти оценки подтверждаются 

данными других исследователей (Рябчиков, 

1975; Shinohara et  al., 1984; Williams et  al., 

1997; Frank et  al., 2003; Duc-Tin et  al., 2007). 

При этом закономерно изменялся состав рас-

плава: в  опытах с  растворами NaCl он обога-

щался Na2O, а в опытах с HCl – Al2O3 и SiO2. 

Отклонения от исходной агпаитности и  гли-

ноземистости расплава обычно возрастают 

с  увеличением концентрации раствора. В  по-

следующих экспериментах использовался ис-

ходный 0.1н HCl + 1н NaCl раствор, который 

наиболее близко моделирует состав природно-

го флюида. При его использовании, несмотря 

на небольшие изменения состава расплава, 

коэффициенты глиноземистости A/CNK и аг-

паитности NK/A близки к исходным, а также 

к  значениям, полученным в  опытах с  чистой 

H2O (табл. 3). Это объясняется разнонаправ-

ленным и  компенсирующим друг друга влия-

нием растворов HCl и  NaCl. 

Изменение величины pH хлоридных флюи-

дов при их взаимодействии с  гранитоидным 

расплавом отвечает следующим модельным 

реакциям гидролиза: 

 2 flNaCl + flH2O = mNa2O
 + 2 flHCl, (1) 

 2 flNaCl + flH2O
 + mAl2O3

 + 6mSiO2 =

 = 2 mNaAlSi3O8
 + 2 flHCl. (2) 

Рис. 12. Влияние CO2 и состава алюмосиликатного расплава на содержание в нем H2O.

(а) –  эксперименты с  H2O-Cl флюидами, (б) –  эксперименты с  CO2-H2O-Cl флюидами. Другие условные обо-

значения см. на рис. 11. 
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В экспериментах с  растворами NaCl в  со-

ответствии с  реакцией (2) Na из флюида вза-

имодействует с  Al2O3 и  SiO2 в  глиноземистом 

расплаве с  образованием полевошпатового 

компонента и  подкислением флюида, бла-

годаря HCl. В  результате в  составе расплава 

уменьшается глиноземистость и возрастает аг-

паитность. В экспериментах с растворами HCl 

взаимодействие происходило по реакциям (1) 

или (2), но в  обратную сторону. 

Все полученные коэффициенты распреде-

ления породообразующих компонентов мень-

ше единицы (рис. 13). Однако хлоридные 

растворы могут экстрагировать из гранитного 

расплава в заметных количествах Fe (в кислых 

растворах fluid/meltD до 0.6–0.7), а также Na, K и 

Ca (как в  кислых, так и  щелочных растворах 
fluid/meltD до 0.2–0.4). При этом Si и Al (fluid/meltD 

обычно не более ~ 0.01) будут накапливаться 

в расплаве за счет выноса других компонентов. 

Менее кислые фторидные растворы, а  также 

слабощелочные растворы NaOH (менее 0.5н) 

и  чистая H2O способны к  незначительному 

выносу породообразующих компонентов из 

расплава (в системах с  этими растворами ко-

эффициенты распределения уменьшаются на 

1–2 порядка). Концентрированные водные 

щелочные растворы (0.5н и  более NaOH) 

экстрагируют из гранитного расплава зна-

чительные количества Si и  Al (Чевычелов, 

Эпельбаум, 1985; Томас и  др., 2014; Смирнов 

и  др., 2017). При взаимодействии гранитного 

расплава с  флюидом его состав изменяется, 

оставаясь в  пределах пород гранитного ряда. 

Коэффициент агпаитности расплава NK/A 

уменьшается при взаимодействии с  флюида-

ми, содержащими HCl и  HF (за счет выноса 

щелочных элементов), а  состав расплава сме-

щается в  сторону лейкогранита. При взаимо-

действии расплава с  флюидами, содержащи-

ми NaCl и  NaOH, коэффициент агпаитности 

увеличивается за счет привноса Na, а  состав 

расплава смещается к  субщелочному граниту 

и  гранодиориту. 

Влияние P-T условий на распределение 
породообразующих компонентов 

между гранитоидными расплавами 
и  0.1н HCl + 1н NaCl флюидом

При 100 МПа и  750–1000°С (гипабиссаль-

ные условия становления гранитного интру-

зива) и  500 МПа и  700–950°С (абиссальные 

условия формирования гранитной магмы) 

и ~ 1.1н хлоридном подкисленном составе 

флюида определены концентрации SiO2, Al2O3, 

CaO, K2O и Na2O как в расплаве, так и в сосу-

ществующем флюиде, а также коэффициенты 

распределения этих компонентов в  системах 

с  расплавом природного акчатауского грани-

та и  с модельными расплавами гранодиорита, 

гранита и  лейкогранита (составы приведены 

выше) (Чевычелов, 2013). 

Таблица 3. Изменение кислотности-щелочности (pH) водных хлоридных растворов, а также изменение 
глиноземистости и  агпаитности в  краевой части гранитного расплава в  экспериментах при T = 750°C 
и P = 100 МПа; исходные A/CNK*= 1.05 и NK/A*= 0.83 

Исходный раствор 0.1н HCl 0.5н HCl 0.5н NaCl 1н NaCl 0.1н HCl+1н NaCl H2O

pH до опыта 1 0.5 5 5 < 1  5 

pH после опыта 1–1.5 < 1  1.5–2 1.5–2 ~ 1  5 

A/CNK* 1.37 1.27 0.98 0.92 1.08 1.06 

NK/A* 0.59 0.67 0.96 1.05 0.84 0.81 

* A/CNK – коэффициент глиноземистости, равный мольному Al2O3/(CaO + Na2O + K2O); 
* NK/A – коэффициент агпаитности (Kα), равный мольному (Na2O + K2O)/Al2O3. 

Рис. 13. Распределение породообразующих компонентов 

между флюидом и  гранитным расплавом в  зависимости 

от кислотности-щелочности флюида сложного состава 1н 

NaCl + HCl(NaOH) при T = 750°C, P = 100 МПа. 
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Повышение давления от 100 до 500 МПа 

оказывает заметное влияние на процесс рас-

творения компонентов расплава в  хлоридном 

флюиде. При этом компоненты расплава ведут 

себя по-разному (рис. 14а, 14б). Содержания 

SiO2 и  Al2O3 во флюиде увеличиваются при-

близительно на порядок. Содержания K2O и, 

по-видимому, Na2O увеличиваются примерно 

в  1.2–1.5 раза, а  содержание CaO в  противо-

положность этому уменьшается приблизи-

тельно в  2–3 раза. С  повышением давления 

общая минерализация флюида может возрас-

тать в несколько раз, главным образом, за счет 

SiO2, но при этом кислотность закалочного 

раствора уменьшается на 2–3 единицы pH.

Давление закономерно влияет на состав 

расплава. При 100 МПа происходит обога-

щение расплавов щелочными компонентами 

на ~1–1.5 мас.%, а  при 500 МПа –  пример-

но такое же обеднение этими компонентами. 

Коэффициенты агпаитности NK/A грано-

диоритового, гранитного и  лейкогранитного 

расплавов при 100 МПа увеличиваются до 

0.84, 0.95 и  0.97 соответственно, по сравне-

нию с  исходными (0.64, 0.69 и  0.74), но при 

500 МПа они несколько уменьшаются до 0.53, 

0.60 и 0.64 соответственно. При этом коэффи-

циенты глиноземистости A/CNK изменяются 

противоположным образом: при 100 МПа они 

уменьшаются до 0.79, 0.89 и 0.89 по сравнению 

с исходными (0.86, 1.02 и 1.00), а при 500 МПа 

увеличиваются до 0.98, 1.18 и  1.19 соответ-

ственно. Такие изменения, главным образом, 

обусловлены различной растворимостью во 

флюиде компонентов расплава при указанных 

давлениях. 

Давление оказывает весьма существенное 

влияние и  на распределение основных по-

родообразующих компонентов между флюи-

дом и  гранитоидным расплавом. При росте 

давления от 100 до 500 МПа коэффициенты 

распределения Na и  K (наиболее высокие 

по сравнению с  коэффициентами для других 

компонентов) увеличиваются с 0.2–0.3 до 0.5–

0.55, а  коэффициент fluid/meltDCaO, напротив, 

уменьшается от 0.1–0.34 до 0.04–0.09. Сильнее 

других возрастают коэффициенты fluid/meltDSiO2 

от 0.02–0.03 до 0.16–0.21 и fluid/meltDAl2O3 от 0.01 

до 0.06–0.08, но все же они остаются довольно 

низкими. В целом изменения коэффициентов 

распределения неплохо коррелируют с  изме-

нениями содержаний этих компонентов во 

флюидной фазе. 

С повышением температуры общая минера-

лизация флюида уменьшается с 7.3 до 5.3 мас.% 

при 100 МПа с  изменением температуры от 

750 до 860°C и  в последовательности 9.9, 8.0, 

6.2 мас.% при 500 МПа с  изменением темпе-

ратуры в  последовательности 700, 800, 900°C. 

Повышение температуры при 100 МПа при-

водит к небольшому уменьшению кислотности 

закалочного раствора от ~ 1 до ~ 2 pH, в  то же 

время при 500 МПа кислотность такого раство-

ра сохраняется постоянной на уровне pH ~ 4. 

С увеличением содержания SiO2 в  рас-

плаве (при переходе от гранодиоритового 

к  гранитному и  лейкогранитному составам) 

содержание SiO2 во флюиде заметно воз-

растает (1.0 → 1.3 → 2.1 мас.% при 100 МПа 

и 10.7 → 13.4 → 16.0 мас.% при 500 МПа). Также 

увеличиваются коэффициенты fluid/meltDCaO 

и  при 500 МПа коэффициенты fluid/meltDSiO2 

и  fluid/meltDAl2O3, в  то же время коэффициенты 

распределения для Na2O и  K2O практически 

не зависят от состава расплава. С ростом SiO2 

в  составе расплава возрастает общая минера-

Рис. 14. Содержание породообразующих компонентов во флюиде в  зависимости от давления: (а) P = 100 МПа и  (б) 
500 МПа и от состава сосуществующего гранитоидного расплава при T = 900–1000°C и ~ 1.1н Cl кислом составе флюида. 
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лизация флюида, и при 500 МПа уменьшается 

кислотность раствора от pH ~ 2–2.5 до ~ 4–4.5. 

Взаимодействие гранодиоритового расплава 
с  двухфазным водно-хлоридным флюидом. 
Изменение распределения Ca, Na и  K при 

различной валовой солености флюида 

При 100 МПа и  1000°С исследовано взаи-

модействие модельного гранодиоритового 

расплава (4–5.2 мас.% CaO, состав см. выше) 

с  водно-хлоридным двухфазным флюидом 

во всем диапазоне концентраций от чистой 

воды до солевого расплава (~ 98 мас.% MeCl) 

(Чевычелов, Чевычелова, 2002). Закалочные 

растворы были практически водными Na-Ca-

K-хлоридными, так как содержания Si и  Al 

в  них были на несколько порядков меньше 

содержаний Ca, Na и K. При данных Р-Т па-

раметрах система находится в  области двух-

фазного флюида в весьма широком диапазоне, 

от ~ 1–4 до ~ 80–95 мас.% MeCl (Bodnar et al., 

1985; Chou, 1987; Shmulovich et al., 1995). В со-

ставе водно-солевой флюидной фазы (fl2) сре-

ди хлоридов преобладает CaCl2, а  малоплот-

ная существенно водная флюидная фаза (fl1) 

в  равновесии с  гранодиоритовым расплавом 

обогащена NaCl относительно KCl и  CaCl2 

(рис. 15). В  области существования двухфаз-

ного флюида с  ростом валовой концентрации 

хлоридов в  составе флюида возрастает содер-

жание CaCl2 и уменьшаются содержания NaCl 

и KCl, что хорошо представляется уравнения-

ми линейной регрессии с R = 0.91 (n =14) для 

CaCl2 и  R = –0.84 (n = 14) для NaCl. 

Для сравнения с полученными нами зависи-

мостями был рассчитан состав хлоридной со-

ставляющей флюидов из опытов с  гранитным 

расплавом, исходно содержавшим 0.95  мас.% 

CaO, из работы Х.Д. Холланда (Holland, 1972), 

в  которой при 200 МПа и  820–840°C иссле-

довалось взаимодействие гранитных расплавов 

с хлоридными флюидами переменного состава. 

Результаты показаны на врезке рис. 15. И хотя 

общая концентрация хлоридов во флюиде из-

меняется в  меньшем диапазоне от ~ 8 до 41 

мас.% MeCl, тип зависимостей очень близок 

с полученным нами. В отличие от наших экс-

периментов, в  экспериментах Х.Д. Холланда 

водно-хлоридный флюид, скорее всего, был 

гомогенный. Так как в  нашем исследовании 

и  в публикации (Holland, 1972) заметно раз-

личаются не только Р-Т параметры опытов 

и  составы расплавов, но и  фазовое состояние 

флюидных фаз, то можно предположить, что 

Рис. 15. Содержания NaCl, KCl и CaCl2 среди хлоридов в составе водно-солевого двухфазного флюида, как функция 

общей концентрации этого флюида при Р = 100 МПа и  Т = 1000°С. Вертикальными линиями соединены результаты 

атомно-абсорбционного и  микрозондового анализов для каждого опыта. Штрих-пунктирная, точечная и  пунктирная 

линии соответствуют уравнениям линейной регрессии для CaCl2, NaCl и  KCl; R  – коэффициент корреляции. 

Заштрихованы области возможных границ между fl1–(fl1 + fl2)–fl2. fl1  – малоплотный существенно водный флюид, 

fl2 – водно-солевой флюид. 

На врезке –  содержания NaCl, KCl и  CaCl2 среди хлоридов в  составе флюида при Р ~ 200 МПа и  Т ~ 830°С, рас-

считанные по данным (Holland, 1972). Оси координат и  условные обозначения те же. 
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установленные зависимости изменения отно-

сительных Na-K-Ca соотношений во флюиде 

при увеличении валовой солености флюида мо-

гут быть распространены достаточно широко. 

Полученный эффект косвенно подтвержда-

ет результаты экспериментов К.И. Шмуловича 

и  К. Грэма (2008) по исследованию обменно-

го равновесия плагиоклаз–NaCl-CaCl2-флюид 

при 500 МПа и  700°C. В  этой работе показа-

но, что повышение валовой солености флюи-

да при постоянном отношении Ca/(Na + Ca) 

в  нем приводит к  альбитизации плагиоклаза. 

Авторы объясняют это тем, что рост валовой 

солености флюида увеличивает активности 

одновалентных катионов относительно двух-

валентных и, соответственно, стимулирует 

реакции замещения щелочноземельных кати-

онов щелочными. 

Согласно расчетам, средняя величина кон-

станты равновесия обменной реакции: 

mCa2+ + flNaCl + flKCl = 

 = flCaCl2 + mNa+ + mK+ (3) 

при высокой солености флюида (> 57 мас.% 

MeCl) KCa-Na-K равна ~ 0.71. Можно предпо-

ложить, что в  этих условиях взаимодействие 

в  системе в  первом приближении описыва-

ется данной реакцией. Средняя KCa-Na-K, рас-

считанная по данным Х.Д. Холланда, состав-

ляет ~ 0.66. 

Реакция K-Na обмена: 

 mK+ + flNaCl = flKCl + mNa+ (4) 

экспериментально изучена в работах (Holland, 

1972; Рябчиков, 1975; Lagache, Carron, 1981; 

Дельбов и др., 1986; Кравчук и др., 1987; 1992; 

Малинин, Кравчук, 1991 и  др.), и  было пока-

зано, что в  широком диапазоне Р-Т парамет-

ров и  составов расплава и  флюида константа 

равновесия этой реакции KK-Na = ~ 0.66 ± 0.14. 

С  этой величиной согласуется средняя, рас-

считанная по нашим данным, KK-Na ~ 0.76, 

и  рассчитанная по данным Х.Д. Холланда 

средняя KK-Na, равная ~ 0.75. 

Таким образом, кальций, наряду с  Na и  K, 

может принимать активное участие в  процес-

сах взаимодействия концентрированных водно-

хлоридных фаз с расплавами кислого состава, 

причем с  ростом концентрации хлоридов во 

флюиде участие кальция будет увеличиваться. 

По аналогии с  Ca можно предположить по-

добное поведение и для других двухвалентных 

катионов, таких как Fe, Mg и др. В природных 

условиях образование обогащенных кальци-

ем хлоридных рассолов можно ожидать при 

Р-Т параметрах вулканических процессов. 

Полученные данные дают количественную 

информацию об избирательности процессов 

накопления –  рассеяния породообразующих 

компонентов в  конкретных условиях флюид-

но-магматического взаимодействия. 

ВЫВОДЫ 

1. Максимальное содержание хлора в  маг-

матических расплавах в  большой степени за-

висит от состава расплава и  в меньшей сте-

пени от давления (в интервале 10–300 МПа) 

и  температуры (в интервале 800–1000°С). 

Содержание Cl в  расплаве возрастает от 0.2–

0.3 до 3–5 мас.% с ростом содержания Ca при 

переходе от полимеризованных гранитоидных 

к  деполимеризованным базальтовым распла-

вам. Барическая зависимость растворимости 

имеет максимум при давлении 100–200 МПа. 

2. Добавление фтора в  систему фонолито-

вый расплав–хлоридный флюид способству-

ет увеличению максимального содержания 

Cl в  расплаве (от 0.5 до 0.7 мас.% при 850°С, 

200 МПа и  fO2 = NNO). Распределение Cl и F 

между биотитом, кристаллизующимся из рас-

плава, и самим фонолитовым расплавом силь-

но различается: коэффициент распределения 

Cl (mica/meltDCl) меньше единицы и плавно воз-

растает от 0.17 до 0.33 с  ростом содержания 

Cl в  системе, а  коэффициент распределения 

F больше единицы и резко уменьшается от 3.0 

до 1.0 с увеличением содержания F в   системе. 

Установлена тенденция увеличения содержа-

ния Cl и  уменьшения F  в расплаве при пере-

ходе от кислых и  щелочных к  основным маг-

матическим расплавам. 

3. Экспериментальные результаты по со-

вместному распределению Cl и  F дают коли-

чественную основу для понимания процессов 

дегазации в  эволюционирующих щелочных 

и  базальтовых магмах. Например, перед из-

вержениями за последние 2000 лет фонолито-

вые магмы вулкана Везувий в  малоглубинных 

магматических резервуарах сосуществовали 

с  обогащенными Cl и  F флюидными фазами. 

А  в  современных субщелочных базальтовых 

магмах вулкана Этна перед извержениями со-

держание хлора было существенно выше со-

держания фтора. Эти результаты важны для 

оценки масштабов выноса Cl и F в земную ат-

мосферу в процессе вулканической деятельно-

сти и  его воздействия на изменение климата. 
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4. Максимальное содержание Cl существен-

но возрастает в  расплаве от риолитового (до 

0.25 мас.%) к  фонолитовому (до 0.85 мас.%) 

и дацитовому (до 1.2 мас.%) при 1000 (1200)°C 

и  200 МПа. Добавление в  систему CO2 вызы-

вает увеличение Cl в расплаве на 20–25 отн.%, 

по-видимому, связанное с  возрастанием ак-

тивности Cl во флюиде. При этом содержание 

H2O в расплаве понижается на ~0.5–1.0 мас.%, 

что, вероятно, объясняется разбавлением флю-

ида и уменьшением мольной доли и фугитив-

ности H2O в  нем. 

5. Для системы глиноземистый гранитный 

расплав – ~ 0.5–1н хлоридный флюид обна-

ружен сильный эффект гидролиза, вследствие 

чего в гипабиссальных магматических услови-

ях (100 МПа, 750°С) флюид является кислым 

(pH после опыта ~ 1–1.5) и  характеризуется 

высокой растворяющей способностью. 

6. В  ходе взаимодействия водного Na-K-

Ca-хлоридного флюида переменного соста-

ва с  гранодиоритовым-гранитным расплавом 

в  магматических условиях (100–200 МПа, 

820–1000°С) при увеличении валовой солено-

сти флюида Na и  K замещают Ca в  силикат-

ном расплаве, вытесняя последний во флюид, 

в  результате чего флюид обогащается CaCl2 

и  обедняется NaCl. 
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PARTITIONING OF VOLATILE COMPONENTS (Cl, F, CO2) 
IN  WATER-SATURATED FLUID-MAGMATIC SYSTEMS 

OF VARIOUS COMPOSITION 
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The results of experimental studies of the behavior of volatile components (Cl, F, CO2 and H2O) 
in fluid-magmatic systems are presented. The maximum chlorine content in magmatic melts mainly 
depends on the composition of the melt and, to a  lesser extent, on pressure (10–300 MPa) and 
temperature (800–1000°C). The Cl content in the melt increases from 0.2–0.3 to 3–5 wt.% with 
increasing in the Ca content during the transition from polymerized granitoid to depolymerized 
basaltic melts. The pressure dependence of solubility has a  maximum at a  pressure of about 100–
200 MPa. A  tendency of increasing in the Cl content and decreasing in the F  content in the melt 
during the transition from acidic and alkaline to basaltic melts has been established. The maximum 
Cl content in the melt significantly increases from rhyolitic (up to 0.25 wt.%) to phonolitic (up to 
0.85 wt.%) and dacitic (up to 1.2 wt.%) at temperatures of 1000–1200°C and pressure of 200 MPa. 
The addition of CO2 to the system causes an increase in the Cl content in the melt by 20–25 
relative %, which is apparently associated with an increase in the Cl activity in the fluid. In this 
case, the H2O content in the melt decreases by ~ 0.5–1.0 wt.%. A  strong effect of hydrolysis was 
shown in the interaction of an alumina-rich granitic melt with ~ 0.5–1N chloride fluid. This effect 
shows that at hypabyssal magmatic conditions (P = 100 MPa, T = 750°C), the fluid is acidic (the pH 
after the experiment is ~ 1–1.5) and it is characterized by high dissolving power. It was established 
experimentally that as a  result of the interaction of aqueous Na-K-Ca-chloride fluid of variable 
composition with granodioritic and granitic melts in the pressure range of ~ 100–200 MPa and 
temperatures of 820–1000°C and with increasing in the total salt content, the Na and K  replace 
Ca in the silicate melt, displacing the latter into the fluid, that is enriched in CaCl2 and is depleted 
in NaCl. Experimental results on the joint partitioning of Cl and F  provide a  quantitative basis 
for understanding the degassing processes in the course of the evolution of alkaline and basaltic 
magmas. They are important for assessing the extent of the removal of Cl and F  into the earth’s 
atmosphere during volcanic activity and the effects of this removal on climate change. 
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