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В температурном интервале 900–1200°С при 4 кбар получены новые экспериментальные данные 
по растворимости Cl в гаплобазальтовых расплавах эвтектических составов диопсид (Di)–альбит 
(Ab) и Di–анортит + кварц в равновесии с водно-солевыми флюидами Н2О-NaCl-СаCl2. Установ-
лено, что с возрастанием концентрации NaCl во флюиде растворимость Cl в гаплобазальтовом 
расплаве снижается. Получены данные по распределению Са и Na между расплавом и флюидом, 
позволяющие моделировать эволюцию Са/Na отношения в ходе кристаллизации базальтовых 
расплавов. Результаты этих экспериментов, а также полученные ранее данные по плавлению 
модельного гранита в присутствии рассолов (Na, K)Cl (Aranovich et al., 2013) использованы для 
расчета термодинамических параметров солевых частиц (NaCl, KCl, CaCl2) в силикатных рас-
плавах. Показано, что в гаплогранитном расплаве растворимость Cl уменьшается с ростом К/Na 
отношения в расплаве и флюиде. При высоком давлении (10 кбар) растворимость Cl в модельном 
граните возрастает с увеличением содержания Н2О. Расчеты для простейшей флюидно-магмати-
ческой системы Ab–H2O–NaCl указывают на сложность фазовых отношений и, соответственно, 
эволюции содержания Н2О и NaCl в расплаве. Эта сложная эволюция прослежена на примере 
данных по составу расплавных и флюидных включений в кварце гранитов Верхнеурмийского 
массива Баджальской вулкано-плутонической зоны.
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идно-магматическая эволюция
DOI: 10.31857/S0869590324010043

ВВЕДЕНИЕ1

Хлор, наряду с H2O, CO2, S и F, является одним 
из важнейших летучих компонентов, растворенных 
в  магмах. Во флюидно-магматических системах 
влияние хлора на фазовые равновесия (Filiberto, 
Treiman, 2009; Аранович, 2017), эволюцию магма-
тогенных флюидов (Луканин, 2015, 2016) и метасо-
матические преобразования (Aranovich, Safonov, 
2018; Kusebauch et  al., 2015; Safonov, Aranovich, 
2014) намного превосходит его сравнительно 

1  Дополнительная информация для этой статьи доступна 
doi: 10.31857/S0869590324010089 для авторизованных поль-
зователей.

незначительную планетарную распространенность 
(Patiño Douce et  al., 2011). Хлоридные лиганды 
определяют растворимость большинства рудных 
металлов во флюидах магматогенных месторожде-
ний (Рубцова и др., 2023 и ссылки там). Присут-
ствие Cl и его растворимых солей также контро-
лирует кислотность–щелочность (рН) магмато-
генного флюида (Holland, 1972; Рябчиков, 1975). 
Вариации этого параметра, обусловленные про-
цессами магматической дифференциации на фоне 
остывания и/или подъема расплавов, а также вы-
званные взаимодействием магматогенного флюида 
с вмещающими породами и экзогенными раство-
рами, оказывают первостепенное влияние на мета-
соматоз и перенос, и осаждение рудных металлов.
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Растворимость Cl в силикатных расплавах ис-
следовалась в многочисленных экспериментальных 
работах (Webster et al., 2015; Dolejš, Zajacz, 2018; Че-
вычелов, 2019; Hsu et al., 2019; Thomas, Wood, 2023 
и ссылки там). На основе большого набора экс-
периментальных данных, полученных для слож-
ных по составу систем, предложены эмпирические 
уравнения, описывающие растворимость Cl как 
функцию температуры, давления и состава кислых 
(Луканин, 2015; Dolejš, Zajacz, 2018) и основных 
(Webster et al., 2015; Thomas, Wood, 2023) распла-
вов. В работе (Witham et al., 2012) была предложена 
модель разделения Cl между расплавами основного 
состава и сложным C-O-H-S-Cl флюидом. Гораз-
до менее изученным является распределение ка-
тионов между флюидами и хлорсодержащими рас-
плавами – проблема, имеющая принципиальное 
значение для моделирования эволюции состава 
флюида, отделяющегося при магматической дега-
зации. Отсутствуют и модели растворимости хлора 
в расплавах, которые можно было бы использовать 
в наиболее распространенных петрологических па-
кетах программ по расчетам фазовых равновесий 
в природных системах, что затрудняет или дела-
ет невозможным строгий учет эволюции флюид-
но-магматических систем.

В настоящей работе представлены новые экс-
периментальные данные по растворимости Cl 
в гаплобазальтовых расплавах в зависимости от 
состава и концентрации хлоридов с известными 
значениями активности солей во флюидной фазе 
и оценки распределения Са и Na между распла-
вом и водно-солевым флюидом. Эти данные, на-
ряду с полученными ранее результатами экспери-
ментов по плавлению модельного гранита в при-
сутствии водных растворов (К, Na)Cl (Aranovich 
et al., 2013), использованы для создания термо-
динамической модели силикатных расплавов, 
содержащих хлориды К, Са и Na, и для оценки 
распределения Са и Na между базальтовым рас-
плавом и флюидом и К и Na – между гранитным 
расплавом и флюидом, что принципиально важ-
но для реконструкции эволюции состава флюида, 
отделяющегося от магмы в процессе кристалли-
зации, а также для понимания характера метасо-
матических процессов, протекающих при взаи-
модействии вмещающих пород с магматогенным 
флюидом.

ТЕХНИКА И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Техника эксперимента

Эксперименты проводили на установке высоко-
го газового давления c внутренним нагревом, с ис-
пользованием Ar в качестве среды, передающей 
давление. Давление измерялось с помощью труб-
чатого манометра с точностью ±20 МПа. Все опы-
ты проведены при давлении 400 МПа. Температура 

в  ходе опытов измерялась с  помощью двух Pt-
PtRh10 термопар, горячие спаи которых были рас-
положены на верхнем и нижнем концах медного 
контейнера, в который помещали от четырех до 
шести Pt-ампул размером 50 × 5 × 0.2 мм c исход-
ными веществами. Контроль и регулировка тем-
пературы в ходе опытов осуществлялись автомати-
чески с помощью терморегулятора “Минитерм”, 
точность определения температуры в опытах со-
ставляла ±5°С. Опыты проведены в температурном 
интервале 900–1200°С. Продолжительность опытов 
составляла 5 дней, что достаточно для достижения 
равновесия в исследуемой системе (Шапошников, 
Аранович, 2015).

Исходные вещества

В  качестве исходных веществ в  опытах ис-
пользовали стекла, по составу соответствующие 
эвтектикам диопсид (Di)–анортит (An) (Di58An42, 
мас. %) с переменным содержанием кварца (0–
20 мас. % Qtz), Di–альбит (Ab) (Di11Ab89, мас. %) 
и Di11Ab89 + 2 мас. % NaCl. Стекла соответству-
ющего состава наплавляли в открытых Pt-ампу-
лах при 1450°С в высокотемпературной трубча-
той печи (Borisov, Aranovich, 2019) в течение 24 ч 
из смесей реактивов Na2CO3, Al2O3, SiO2, CaCO3, 
Mg(OH)2 и NaCl (все марки х. ч.), тщательно сме-
шанных в агатовой ступке с ацетоном в необходи-
мой пропорции. Приготовленные таким образом 
стекла (25–30 мг) и необходимое количество де-
ионизированной Н2О и тщательно просушенную 
перед загрузкой соль (NaCl или CaCl2) загружали 
в Pt-ампулы. Загрузка осуществлялась весовым 
методом. Все взвешивания проводились на ана-
литических весах Mettler-Toledo, воспроизводи-
мость которых составляет ±0.02 мг. После загруз-
ки ампулы заваривали электродуговой сваркой 
в Ar и взвешивали, чтобы убедиться в отсутствии 
потери веса при заварке. Условия опытов и весо-
вые соотношения исходных веществ приведены 
в табл. 1. От 4 до 6 ампул одновременно помеща-
лись в аппарат высокого давления. Закалка опы-
тов осуществлялась при помощи быстрого сброса 
ампул в холодную воду. После опытов ампулы вы-
сушивали и взвешивали для контроля отсутствия 
потери веса.

Анализ продуктов опытов

Содержимое ампул после опытов (силикатные 
стекла и  растворы) тщательно собирали в  чаш-
ки Петри. Растворы отбирали методом деканта-
ции, собирали в мерные пробирки и доводили до 
аликвоты 5 ± 0.1 мл добавлением необходимого 
количества деионизированной Н2О. Анализ рас-
творов на содержание катионов натрия выпол-
нен методом фотометрии пламени на пламенном 
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Таблица 1. Условия опытов по растворимости Сl в гаплобазальтовых расплавах при 4 кбар 

Номер опыта Т,°С Исходное стекло Стекло СаСl2 NaCl H2O

1-3 1000 Di11Ab89 29.9 3 13.5
1-4 1000 Di11Ab89 + NaCl 30 3 13.7
1-7 1000 Di11Ab89 29.9 2 17.2
1-8 1000 Di11Ab89 + NaCl 30 2 17.2
2-1 1000 Di11Ab89 24.8 4.9 17.1
2-2 1000 Di11Ab89 25 8 17.2
2-3 1000 Di11Ab89 25.3 12.1 17.1
2-4 1000 Di11Ab89 + NaCl 25.2 4.9 17
2-5 1000 Di11Ab89 + NaCl 25.4 8.2 17
2-6 1000 Di11Ab89 + NaCl 24.8 12 17
2-7 1000 Di11Ab89 25.1 7.2 14.2
2-8 1000 Di11Ab89 25 10 14.1
2-9 1000 Di11Ab89 25.1 15.1 14
2-10 1000 Di11Ab89 + NaCl 25.2 7 14.1
2-11 1000 Di11Ab89 + NaCl 25 10.1 14.2
2-12 1000 Di11Ab89 + NaCl 24.8 15 14
2-13 1000 Di58An42 + 10% Qtz 25 5.2 17.1
2-14 1000 Di58An42+10% Qtz 25.1 8 17.2
2-15 1000 Di58An42+10% Qtz 25 12.1 17
2-16 1000 Di58An42+20% Qtz 25.4 5.1 17.2
2-17 1000 Di58An42+20% Qtz 25.6 8.2 17.1
2-18 1000 Di58An42+20% Qtz 25 12.1 17
3-1 1100 Di11Ab89 20.3 5.1 17.2
3-2 1100 Di11Ab89 20 8 17.1
3-3 1100 Di11Ab89 20.2 12.2 17.2
3-4 1100 Di11Ab89 + NaCl 23.3 5 17
3-5 1100 Di11Ab89 + NaCl 22.9 7.9 17
3-6 1100 Di11Ab89 + NaCl 23.4 12 17.1
4-1 1200 Di58An42 25.4 3.1 13.7
4-2 1200 Di11Ab89 25 3.1 13.5
4-3 1200 Di58An42 25.3 2 17.2
4-4 1200 Di11Ab89 25 2.2 17.3
4-5 1200 Di58An42 25.3 9.2 13.6
4-6 1200 Di11Ab89 25 9 13.6
4-7 1200 Di58An42 25.4 6.1 17.4
4-8 1200 Di11Ab89 25.4 6 17.2
5-1 900 Di11Ab89 26.7 5.1 20.2
5-2 900 Di11Ab89 25.6 8.1 20
5-3 900 Di11Ab89 25.9 12.1 20

Примечание. Длительность всех опытов – 5 сут. Все веса в табл. 1 приведены в мг.
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фотометре ФПА-2-01 в пламени природный газ–
воздух; определение кальция выполнено методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии на спек-
трометре Shimadzu 7000 в пламени ацетилен–воз-
дух. Стекла (закаленные расплавы) высушивали 
в муфельной печи при 110°С и запечатывали в та-
блетки из эпоксидной смолы, которые тщательно 
полировали для последующего рентгено-спек-
трального микроанализа (РСМА). Анализ стекол 
проводился на приборе JEOL Superprobe 8200, 
оборудованном пятью спектрометрами (ИГЕМ 
РАН). Условия съемки: ускоряющее напряжение 
15–20 кВ, ток на образце 10 нA, диаметр сфоку-
сированного пучка 5–10 мкм. Природные диопсид 
и  санидин использовались в  качестве стандар-
тов при анализе на Si, Al, Са и K, Na2BeSi2O6 – 
на Na (с  поправкой на возможные потери Na 
см. в (Andreeva et al., 2018)) и синтетический ата-
камит, Cu2Cl(OH)3 – на Cl.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В большинстве опытов силикатные расплавы 
закаливались в однородные стекла с переменным 
количеством флюидных включений, захваченных 
как в  ходе опытов, так и  при закалке (рис.  1а). 
В некоторых опытах при 900 и 1000°С присутство-
вало небольшое (до 10%) количество закалочных 
кристаллов клинопироксена, близкого по составу 
к диопсиду (рис. 1б). В продуктах опытов серии 4 
с исходным стеклом Di58An42 + Qtz (табл. 1) коли-
чество закалочных зерен клинопироксена состав-
ляло до 80–90 об. % навески, по визуальной оцен-
ке фотографий в обратнорассеянных электронах 
(рис. 1в). Закалочная природа клинопироксена от-
четливо устанавливается по морфологии “перье-
видных” (рис. 1б) или дендритовых (рис. 1в) зерен, 
а также по характерному составу с неравновесным 
отношением Ca/Mg > 1.

Состав стекол, определенный с  помощью 
РСМА, и составы равновесных растворов приведе-
ны в табл. 2. Для опытов, в продуктах которых при-
сутствовал закалочный клинопироксен, истинный 
состав расплава пересчитывался с учетом количе-
ства выпавших при закалке зерен. Это, безусловно, 
вносит дополнительную ошибку в его определение, 
особенно в опытах с большим количеством зака-
лочной фазы (рис. 1в; эти опыты помечены звез-
дочкой в табл. 2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Диаграмма распределения Ca и Na между рас-
плавом и флюидом представлена на рис. 2. Вид-
но, что распределение неидеально и слабо зависит 
от температуры. Изотерма распределения 1200°С, 
проведенная ориентировочно, достаточно хорошо 
описывает эксперименты и очень близка к кривой, 

Рис. 1. Фото в обратнорассеянных электронах сте-
кол из продуктов опытов 2-8 (а), 5-3 (б) и 4-5 (в). 
Более яркие зерна на рисунках (б) и (в) – закалоч-
ный клинопироксен, близкий по составу к диопсиду. 
Масштаб рисунков (б) и (в) одинаковый.



50 АРАНОВИЧ  и др.

ПЕТРОЛОГИЯ том 32 № 1 2024

характеризующий обмен между флюидом и пла-
гиоклазом при 700°С, по данным (Shmulovich, 
Graham, 2008), что указывает на близость свой ств 
смешения компонентов CaAl2Si2O8 и  NaAlSi3O8 
в гаплобазальтовом расплаве и анортитового и аль-
битового миналов в твердом растворе плагиоклаза. 
Из-за значительного разброса результатов опытов 

при различных температурах, вероятно, связан-
ного как с ошибками анализа фаз, так и, главным 
образом, с образованием закалочных кристаллов, 
нам не удалось установить четкой температурной 
зависимости распределения.

Важным результатом, полученным в  настоя-
щей работе, является установление зависимости 

Таблица 2. Состав стекла (мас. % элементов) и мольная доля Са в стекле (m) и во флюиде (fl) в продуктах 
опытов по растворимости Сl в гаплобазальтовых расплавах при 4 кбар

Номер 
опыта

Т,°С Na Mg Al Si Cl Ca O Ca/(Ca + Na), 
m

Ca/(Ca + Na), 
fl

1-3 1000 2.84 1.16 9.14 29.66 0.27 5.07 45.70 0.412 0.098
1-4 1000 2.59 0.52 8.79 30.34 0.43 4.88 45.58 0.519 0.088
1-7 1000 4.50 1.26 9.08 29.72 0.30 2.89 45.49 0.122 0.055
1-8 1000 4.28 1.25 8.15 30.79 0.15 2.76 45.74 0.110 0.038
2-1 1000 5.85 1.01 11.38 27.33 0.58 2.37 44.95 0.189 0.025
2-2 1000 7.26 0.91 9.37 28.73 0.89 1.62 44.72 0.114 0.011
2-3 1000 7.37 0.95 9.86 29.24 0.67 1.25 45.69 0.089 0.008
2-4 1000 6.15 0.93 10.40 28.65 0.54 1.90 45.45 0.151 0.011
2-5 1000 6.63 0.98 11.35 27.20 0.67 1.95 44.86 0.144 0.002
2-6 1000 7.38 0.95 8.68 29.26 0.97 1.56 44.88 0.107 0.001
2-7 1000 1.15 0.72 9.45 27.33 1.85 9.05 44.07 0.820 0.457
2-8 1000 0.96 0.69 10.01 26.28 2.06 9.34 43.37 0.848 0.518
2-9 1000 0.65 0.51 9.44 27.61 1.92 8.48 43.82 0.883 0.696
2-10 1000 1.67 0.76 9.14 26.87 1.83 8.80 43.36 0.751 0.270
2-11 1000 0.90 0.52 9.35 27.37 1.69 8.85 43.73 0.850 0.456
2-12 1000 3.58 2.14 9.73 24.21 1.26 9.12 42.54 0.593 0.428
3-1 1100 5.53 0.50 8.76 30.61 0.56 1.88 45.73 0.163 0.004
3-2 1100 6.11 0.97 8.90 29.90 0.69 1.97 45.64 0.155 0.008
3-3 1100 6.37 0.81 8.88 30.25 0.61 1.50 45.79 0.120 0.006
3-4 1100 5.70 1.03 8.62 30.59 0.41 2.11 46.11 0.175 0.007
3-5 1100 5.69 0.77 9.06 29.93 0.57 2.53 45.73 0.205 0.009
3-6 1100 6.12 1.02 8.87 30.34 0.48 1.69 46.01 0.137 0.005
4-1* 1200 0.00 5.97 6.63 21.37 1.35 18.33 41.60 0.983 0.755
4-2 1200 4.47 0.82 7.66 30.22 1.39 4.70 45.28 0.376 0.073
4-3* 1200 1.17 3.35 8.18 22.48 0.57 16.66 42.23 0.899 0.470
4-4 1200 6.35 0.78 8.18 30.76 0.32 1.95 45.90 0.150 0.012
4-5* 1200 0.06 5.33 7.25 21.58 1.08 17.85 41.75 0.993 0.801
4-6 1200 1.57 0.58 7.91 29.03 1.76 9.12 44.69 0.769 0.355
4-7* 1200 2.64 1.55 10.01 23.73 0.74 13.18 43.16 0.742 0.214
4-8 1200 5.60 0.69 8.23 31.43 0.40 1.78 46.27 0.155 0.022
5-1 900 6.07 1.47 7.80 30.54 0.19 2.64 45.87 0.084 0.004
5-2 900 6.51 0.74 8.18 31.28 0.21 1.54 46.28 0.081 0.007
5-3 900 6.60 0.91 8.06 30.99 0.63 1.54 46.00 0.078 0.005

*В продуктах этих опытов большое количество закалочных кристаллов.
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концентрации Cl в гаплобазальтовом расплаве от 
отношения Са/(Са + Na) в нем (рис. 3а) и в сосу-
ществующем флюиде (рис. 3б): растворимость Cl 
возрастает нелинейно от 0.2–0.3 мас. % в бедных 
кальцием расплавах и до > 2 мас. % в бедных на-
трием. Этот результат хорошо согласуется с экспе-
риментальными данными, полученными при более 
низком давлении (Чевычелов, 2019; Chevychelov, 
Suk, 2003), а также с эмпирическим уравнением 
зависимости емкости расплавов по хлору (chlorine 
capacity) от состава (Thomas, Wood, 2023); он ука-
зывает на то, что при глубинной кристаллизации 
базальтовой магмы с фиксированным исходным 
содержанием Cl первые порции отделяющегося от 
нее флюида должны быть обогащены Na, т. е. вы-
зывать “ранний” натровый профиль метасоматоза 
при взаимодействии с вмещающими породами.

Концентрация Cl в  расплавах отрицательно 
коррелирует с отношением Mg/(Mg + Ca) (рис. 3в). 
Эта корреляция, хотя и неярко проявленная в на-
ших опытах, указывает на то, что ранняя кристал-
лизация относительно богатых Mg фаз должна 
приводить к накоплению Cl в остаточном расплаве.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ 
МОДЕЛЬ ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ 

СИЛИКАТНЫХ РАСПЛАВОВ

Экспериментальные данные, полученные в на-
стоящей работе и в работе (Aranovich et al., 2013; 
также см. Supplementary2 1, ЕSM_1 и ESM_2), по-
зволяют рассчитать параметры термодинамиче-
ских моделей хлорсодержащих базальтового и гра-
нитного расплавов, поскольку эксперименты были 
проведены в присутствии флюидов с известными 
свой ствами смешения (Aranovich, Newton, 1996, 
1997; Иванов и др., 2019; Иванов, 2023), а равно-
весные составы обеих фаз – стекла (закаленно-
го расплава) и флюида – определялись прямыми 
анализами.

Исследования хлорсодержащих силикатных 
расплавов структурно-чувствительными методами 
(Dalou, Mysen, 2015; Evans et al., 2008) показали, 
что Cl образует в расплавах кластеры с главными 
катионами-модификаторами (network-modifying 
cations). Поэтому за стандартное состояние хло-
ридов в расплаве и флюиде мы приняли расплав 
соответствующей чистой соли (NaCl, KCl и CaCl2). 

2  В дополнительных материалах к русской и английской он-
лайн-версиям статьи на сайтах https://elibrary.ru/ и http://
link.springer.com/ соответственно приведены:
Supplementary 1:
ESM_1.xlsx – Состав стекол в опытах по плавлению мо-
дельного гранита по (Aranovich et al., 2013);
ESM_2.xlsx – Составы растворов из опытов по плавлению 
модельных гранита и базальтов.
Supplementary 2: Статистические характеристики множе-
ственной регрессии.

Тогда условия равновесия хлоридов в  расплаве 
и флюиде записываются как:

 ai(m) = ai(fl), (1)

где ai – термодинамическая активность i-той соли 
в расплаве (m) или флюиде (fl),

 ai = Хi × exp[Gex(i)/(RT)]. (2)

В  уравнении (2) Хi  – мольная доля хлорида, 
Gex(i) – избыточная парциальная свободная энер-
гия Гиббса i-ой соли, T – температура К, R – уни-
версальная газовая постоянная, 8.314 Дж/(К · моль).

Уравнения для Gex(i) во флюидах состава Н2О-
NaCl-KCl и Н2О-NaCl-CaCl2 приведены соответ-
ственно в (Aranovich, Newton, 1996, 1997) и (Ива-
нов и  др., 2019; Иванов, 2023). Значения актив-
ности компонентов флюида в опытах приведены 
в Supplementary 1, ESM_2.

Валовое содержание Cl в экспериментальных 
стеклах не превышает 2.15 мас. %, т. е. в отноше-
нии хлоридов расплавы можно с  уверенностью 
рассматривать как разбавленные растворы. Для 
описания их свой ств смешения мы использовали 
эмпирические уравнения, близкие к формализму 
Даркена (Darken, 1967; Аранович, 1991). Поскольку 
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Рис. 2. Распределение Са и Na между хлорсодержа-
щим гаплобазальтовым расплавом и водно-хлорид-
ным флюидом по экспериментальным данным при 
4 кбар. 
В условных обозначениях температура,°С. Красная 
кривая – изотерма 1200°С, проведенная ориентиро-
вочно; тонкая сплошная – линия равных значений 
отношения Са/(Са + Na). Планки погрешностей по-
казаны для опытов при 1200°С. Красными кружками 
показаны данные экспериментов по Са-Na обмену 
между флюидом и плагиоклазом (Pl) по (Shmulovich, 
Graham, 2008).
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вариации состава в опытах в отношении всех глав-
ных компонентов, кроме Na и Ca, для базальтов 
и Na, K и Н2О для гранитов очень невелики, эти 
уравнения сводятся к:

 G1
ex = J1 + X1W1(1) + X2W2(1) + XH2OWH2O(1) (3а)

 G2
ex = J2 + X1W1(2) + X2W2(2) + XH2OWH2O(2) (3б)

В уравнениях (3а, 3б) Gi
ex – парциальная избы-

точная свободная энергия Гиббса компонента i, 
подстрочные индексы 1 и 2 обозначают солевые 
компоненты расплавов (NaCl и CaCl2 для базальтов 
и NaCl и KCl – для гранитов), Xi – мольные доли 
соответствующих компонентов расплава, Wi(j)  – 
энергетические параметры (кДж/моль), относящи-
еся к описанию избыточной энергии компонента i, 
которые характеризуют суммарное взаимодействие 
солей 1 и 2 с главными компонентами расплавов, 
Ji – постоянные, соответствующие константе Ген-
ри. При обработке данных по граниту эту констан-
ту представляли по уравнению Гиббса–Гельмголь-
ца в  виде линейной функции температуры (K) 
и давления (кбар):

 Ji = Ai + Bi × T + Ci × P. (4)

Эксперименты по растворимости Cl в базальтах 
выполнены при одном значении Р = 4 кбар и прак-
тически постоянном содержании Н2О в расплаве 
(около 5–6 мас. % при 900–1200°С и 4 кбар в соот-
ветствии с уравнением из (Papale et al., 2006)). По-
этому при обработке этих данных последние слага-
емые уравнений (3а), (3б) и (4) опускались.

В расчетах принималось, что мольные доли со-
лей в расплавах пропорциональны валовым моль-
ным отношениям соответствующих катионов, что 
приводит к следующим соотношениям для расчета 
мольных долей солей в гаплобазальтовом расплаве:

 X1 = X(NaCl)m = Na/(Na + Ca)m × [Cl]m, (5а)

 X2 = X(CaCl2)m = Сa/(Na + Ca)m × [Cl]m. (5б)

Для модельного гранитного расплава выражение 
мольных долей солей принимает вид:

 X1 = X(NaCl)m = Na/(Na + К)m × [Cl]m, (5в)

 X2 = X(КCl)m = К/(Na + К)m × [Cl]m. (5г)

В уравнениях (5а)–(5г) символы элементов обозна-
чают их мольные количества в расплавах, норми-
рованные на 8 атомов О.

Экспериментальные данные, приведенные 
в табл. 2 и в Supplementary 1, использовались для 
оценки параметров, входящих в  уравнения (3) 
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Рис. 3. Зависимость растворимости Cl в гаплоба-
зальтовым расплаве от Са/(Са  + Na) отношения 
в расплаве (а), флюиде (б) и от Mg/(Mg + Ca) отно-
шения в расплаве (в). 
Ромбы – эксперимент (с планками погрешностей 
см. на рис. 3а), красные кривые на рис. (а) и (б) – 
корреляция по уравнениям 2-й (а) и 3-й (б) степени.
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с  учетом (4) и  (5а)–(5г). Расчеты проводились 
с помощью линейной регрессии, поскольку урав-
нения (3а) и (3б) линейны относительно уточняе-
мых параметров. Результаты расчетов приведены 
в табл. 3, а в Supplementary 2 даны все статисти-
ческие характеристики регрессии. В соответствии 
с  ними параметры для базальтов определены со 
значительными ошибками (коэффициенты мно-
жественной регрессии 0.82 и 0.68 соответственно 
для NaCl и CaCl2), что связано с отмечавшимися 
выше погрешностями в определении состава рас-
плавов в опытах. Возможно также, что уравнение, 
использовавшееся для расчета активности солей во 
флюиде Н2О-NaCl-CaCl2 (Иванов, 2023), нуждает-
ся в уточнении (Makhluf et al., 2023). Параметры, 
рассчитанные для модельного гранита, гораздо бо-
лее надежны (коэффициенты множественной ре-
грессии 0.94 и 0.91 соответственно для NaCl и КCl, 
см. в Supplementary 2). Некоторые результаты рас-
четов для гранита с помощью параметров из табл. 3 
приведены на рис. 4 и 5.

Для гаплогранита намечается сложная зави-
симость растворимости Cl от состава расплава 
(рис. 4а, 4б): при высоком давлении она немно-
го возрастает с  увеличением содержания Н2О 
(рис. 4а), что прямо противоположно зависимо-
сти, установленной для малоглубинных расплавов 
(при 1–3 кбар; например, Webster et al., 2015). Эта 
особенность обусловлена, скорее всего, резким из-
менением с ростом давления соотношений актив-
ность–состав в водно-солевом флюиде (Aranovich, 
Newton, 1996, 1997), а также указывает на то, что 
при высоком давлении часть растворенных в рас-
плаве солей присутствует в виде кластеров, связан-
ных с молекулярной Н2О.

Уменьшение растворимости Cl с ростом отно-
шения K/(K + Na) в расплаве (рис. 4б) хорошо со-
гласуется с результатом, полученным В.Ю. Чевы-
человым (2019) в опытах при умеренном давлении 
(1–3 кбар). Важным следствием этого результата 
является то, что при достижении насыщения от 
хлорсодержащих гранитных магм первыми должны 
отделяться относительно обогащенные калием 
флюиды, способные вызывать калиевый метасома-
тоз при взаимодействии с вмещающими породами.

На рис. 5 показано изобарно-изотермическое 
(800°С, 5 кбар) сечение фазовой диаграммы для 
системы альбит Ab–Н2О (w)–NaCl (hlt). Расчет 
проводился с помощью программного комплек-
са Perple_X (Connolly, 2005, 2017, версия 7.1.0), c 
термодинамической базой данных по (Holland, 
Powell, 2011), параметрами смешения для расплава 
Аb–Н2О по (White et al., 2014) и моделью флюида 
Н2О-NaCl по (Aranovich, Newton, 1997). В соответ-
ствии с моделью (уравнения 3а, 3б) и параметрами 
из табл. 3 выражение для активности NaCl в этой 
системе принимает вид (Т – температура К; P –
давление, бар):

 RT·ln a(NaCl)m = 14072 + 13.851 × T –  
 – 0.83 × P + 75341 × X(NaCl)m – (6) 
 – 3561 × Х(H2O)m + RT·ln X(NaCl)m.

Выражения парциальных избыточных энергий 
смешения Гиббса для Аb и Н2О были дополнены 
членами, отвечающими взаимодействию с NaCl по 
модели регулярного раствора.

Диаграмма на рис. 5 иллюстрирует весьма слож-
ные фазовые отношения даже в  этой простей-
шей флюидно-минеральной системе с  участием 
водно-солевого раствора. Важно отметить весь-
ма узкое поле существования альбитового распла-
ва: максимальная концентрация NaCl во флюиде, 
при которой возможно плавление (при выбран-
ных Р-Т параметрах), соответствует X(NaCl) = 0.15, 
Х(H2O)  =  0.85), так что в  отсутствие воды 
(Х(H2O) = 0) никакое вхождение Cl в расплав невоз-
можно (сравните с диаграммой Webster et al., 2015, 
Fig. 1). Только в области сосуществования флюида 
и расплава (+ альбит) концентрация NaCl в распла-
ве уменьшается с ростом содержания Н2О (рис. 6а), 
что, очевидно, обусловлено понижением концен-
трации NaCl в сосуществующем флюиде. При этом 
максимальная (и постоянная) концентрация соли 
в расплаве (0.76 мас. % NaCl) достигается в инвари-
антном (при постоянных Р и Т) поле F(salt)–Melt–
Аb (показана красным ромбом на рис. 6а).

Таблица 3. Значения термодинамических параметров 
(кДж/моль), входящих в уравнения (3)

Параметры Базальт Гранит

Wna(na) –94.0 75.3
Wna(ca) 8.6 –
Wna(k) – 1215
Wca(na) –364.1 –
Wca(ca) 172.2 –
Wk(na) – –516
Wk(k) – 1098
Wh2o(na) – –3.56
Wh2o(k) – –15.0

J1

A 2.37 14.072
B 10.23 13.851
C – –830.0

J2

A –130.7 –13.079
B 64.7 31.22
C – –963.7

Примечание. Wi(j) – параметры уравнений (3а, 3б), рас-
считанные для солевого компонента i в расплаве в равно-
весии с компонентом (j) во флюиде. na – NaCl, k – KCl, 
ca – CaCl2, h2o – H2O. 
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Чтобы полнее выявить влияние содержания 
Н2О на растворимость NaCl в расплаве, мы рас-
считали концентрации этих компонентов в альби-
товом расплаве при 5 кбар и 1200°С – температу-
ре, при которой силикатный расплав существует 
при любой концентрации соли во флюиде, вплоть 
до безводного расплава NaCl (Tenner et al., 2007). 
На рис. 6б показаны результаты расчета для про-
извольно выбранного валового содержания соли, 
X(NaCl)  =  0.5 и  переменного содержания воды, 

Х(H2O) от 0 до 0.4. Видно, что для выбранных ус-
ловий расчета зависимость содержания соли в рас-
плаве альбита от содержания воды совсем другая, 
чем на рис.  6а,  – при низком содержании Н2О 
(до 1 мас. %) концентрация NaCl немного мень-
ше, чем в равновесии с сухим солевым расплавом, 
а затем медленно возрастает. При этом отношение 
Н2О/NaCl быстро растет (в пределе приближаясь 
к бесконечности для чисто водного флюида).

ЭВОЛЮЦИЯ МАГМАТИЧЕСКОГО ФЛЮИДА, 
ОТДЕЛЯЮЩЕГОСЯ ОТ ГРАНИТА

На рис. 5 видно, что поле недосыщенных флю-
идом расплавов (отсутствует F(Salt)) очень неве-
лико и ограничено максимальным содержанием 
соли X(NaCl) = 0.04 (что соответствует пример-
но 0.2 мас. % в пересчете на Cl). Даже при такой, 
весьма умеренной исходной концентрации хлора 
(значение, близкое к наиболее часто встречаемой 
в расплавных включениях в гранитах; Kovalenko 
et al., 2000) первые порции флюида, который от-
деляется от расплава, представляют собой высоко-
концентрированный рассол (X(NaCl) = 0.15, около 
36 мас. % NaCl). Хотя доля рассола в общем балан-
се выделяющегося флюида невелика, его экстра-
гирующая способность в отношении целого ряда 
рудных металлов может быть очень существен-
ной (например, Tattitch, Blundy, 2017; Kouzmanov, 
Pokrovski, 2012). По мере уменьшения доли рас-
плава отделяющийся от него флюид должен ста-
новиться все более разбавленным (рис. 6а), вплоть 
до почти чистой Н2О на заключительных стадиях 
кристаллизации.

Многочисленные эмпирические данные 
по составу расплавных и  флюидных включе-
ний в  минералах указывают на сложную исто-
рию формирования рудных месторождений, так 
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Рис. 4. Содержание Cl в модельных гранитных расплавах при 900°С и 10 кбар в зависимости от содержания Н2О (а) 
и отношения K/(K + Na) (б).
Синие ромбы – экспериментальные точки (Aranovich et al., 2013; см. Supplementary 1, ESM_1, ESM_2), красные 
кривые – расчет.

Рис. 5. Изобарно-изотермическое сечение (800°С, 
5 кбар) фазовой диаграммы псевдо-тройной систе-
мы альбит Ab–Н2О (w)–NaCl (hlt). Разным цветом 
закрашены поля устойчивости различных фазовых 
ассоциаций. F(salt)  – NaCl-содержащий флюид; 
Melt – NaCl-содержащий расплав.
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или иначе связанных с  гранитоидным магма-
тизмом (см. недавние обзоры Blundy et al., 2021; 
Goldfarb, Pitcairn, 2022). В  качестве примера на 
рис. 7а показаны оценки содержания Н2О и крем-
незема в  расплавных включениях в  кварце гра-
нитов Верхнеурмийского массива Баджальской 
вулкано-плутонической зоны, с  которой связа-
ны олово-вольфрамовые месторождения (Борт-
ников и  др., 2019). Отчетливо выделяются два 
разнонаправленных тренда  – с  положительной 
(А) и отрицательной (Б) корреляцией между эти-
ми параметрами. Тренд А  хорошо объясняется 

последовательным захватом включений на фоне 
кристаллизационной дифференциации в глубин-
ном магматическом очаге (рис. 7б): ранний кварц, 
образовавшийся при 780–760°С, захватил расплав, 
содержавший примерно 7 мас.  % Н2О. По мере 
уменьшения доли расплава до 5% содержание Н2О 
в нем увеличивалось до 11 мас. % – максимально 
возможного значения при соответствующих Р-Т 
параметрах. Тренд Б на рис. 7а можно объяснить 
продолжающимся ростом/перекристаллизацией 
кварца при подъеме магмы из глубинного оча-
га (примерно 16–18  км) к  близповерхностным 
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условиям. Этот подъем сопровождался отделени-
ем от магмы СО2, рассолов и далее все более бед-
ного солями водного флюида. Этот сценарий хо-
рошо согласуется и с вариациями содержания Cl 
в расплавных включениях (рис. 8): в ходе глубин-
ной кристаллизации Cl накапливается в расплаве 
вплоть до состояния насыщения (0.2 мас. %), а за-
тем удаляется из расплава в виде рассола и/или все 
более разбавленного раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые экспериментальные данные 
по растворимости Cl в гаплобазальтовом расплаве. 
Показано, что с возрастанием концентрации NaCl 
во флюиде растворимость Cl в расплаве снижается. 
Получены данные по распределению Са и Na меж-
ду расплавом и флюидом, позволяющие моделиро-
вать эволюцию Са/Na отношения в ходе кристал-
лизации базальтовых расплавов. В гаплогранитном 
расплаве растворимость Cl уменьшается с ростом 
К/Na отношения в расплаве и флюиде. Также об-
наружено, что при высоком давлении (10 кбар) 
растворимость Cl в модельном граните возрастает 
с увеличением содержания Н2О вплоть до максиму-
ма при мольной доле Н2О в расплаве около 0.6. По-
скольку эксперименты проводились в присутствии 
водно-хлоридных флюидов с известными термоди-
намическими свой ствами смешения, удалось рас-
считать термодинамические параметры солевых 
частиц (NaCl, KCl, CaCl2) в силикатных расплавах. 
Расчеты для простейшей флюидно-магматической 
системы Ab–H2O–NaCl указывают на сложность 

фазовых отношений и, соответственно, эволюции 
содержания Н2О и NaCl в алюмосиликатном рас-
плаве. На примере ранее опубликованных данных 
по составу расплавных включений в кварце гра-
нитов Верхнеурмийского массива Баджальской 
вулкано-плутонической зоны (Бортников и  др., 
2019) показан сложный процесс эволюции флюид-
но-магматической системы.
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Clorine Solubility in Silicate Melts: New Experiments 
and Thermodynamic Mixing Model
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We present new experimental data on Cl solubility in model basalt melts of eutectic compositions 
diopside (Di)–albite (Ab) and Di–anorthite ± quartz (Qtz). The starting glasses were equilibrated with 
aqueous fluid Н2О-NaCl-СаCl2 at 4 kbar in the temperature range 900–1200°C. The experiments show 
that the Cl solubility decreases with increasing NaCl in the fluid. Ca-Na partitioning between melts 
and fluid is weekly temperature dependent and resembles that of the plagioclase-fluid system. The new 
experimental data, along with the previously published results on the model granite melting in the 
presence of (Na, K)Cl brines (Aranovich et al., 2013) are used to calibrate an empirical thermodynamic 
model for the salt species (NaCl, KCl, CaCl2) in silicate melt. Calculations show that Cl solubility in 
the haplogranite melt decreases with increasing К/Na ratio in the fluid (and, correspondingly, melt). At 
high pressure (10 kbar) Cl solubility in the granite increases with increasing Н2О content. Calculated 
phase diagram for a simple pseudo-ternary system Ab–H2O–NaCl demonstrates complex phase relations 
and, correspondingly, evolution of the Н2О and NaCl concentrations in the melt. Literature data on 
the variations of H2O and NaCl in the melt and fluid inclusions in Qtz from the granite of Badzhal tin 
deposit is used to illustrate complex evolution of a fluid-magmatic system.

Keywords: silicate melt, chlorine solubility, aqueous chloride fluid, experiments, thermodynamics, flu-
id-magmatic evolution




