ТОМСКИЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ
Институт геологии и нефтегазового дела
Кафедра геологии и разведки полезных ископаемых
МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ 

К ВЫПОЛНЕНИЮ ЛАБОРАТОРНЫХ И САМОСТОЯТЕЛЬНЫХ РАБОТ ПО ПЕТРОЛОГИИ
Томск 2009
Введение
Цель предлагаемых методических материалов помочь студенту в изучении основ петрологии. Отсутствие современных учебников по петрологии, применительно к программе магистров, создает определенные трудности обучающимся при самостоятельном изучении отдельных разделов, в частности, при построении графиков и интерпретации полученных результатов.
ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
Последовательность выделения минералов из магматического расплава с одной стороны, определяется физико-химическими равновесиями «кристалл-жидкость», а с другой, кинетическими факторами – относительной скоростью роста кристаллов, возможностью свободного массообмена между твердыми фазами и расплавом, устойчивостью метастабильных фаз и т.п. В целом, определение последовательности кристаллизации магм является сложной задачей не только при изучении шлифов под микроскопом, когда текстурно-структурные признаки в большинстве случаев недостаточны для однозначных заключений, но и при теоретическом анализе проблемы. Важную начальную информацию можно получить из экспериментальных и расчетных данных о фазовых соотношениях в модельных физико-химических системах, некоторые из которых рассмотрены ниже.
Модельные физико-химические системы – определения понятий
Кристаллизация магм и обратный процесс плавления кристаллических агрегатов в первом приближении имитируются фазовыми равновесиями в модельных двойных, тройных и четверных системах, состоящих из двух, трех или четырех химических компонентов соответственно. При заданных условиях эти системы представлены определенным набором фаз. Фаза – это часть системы, которая может быть отделена от других ее частей механическим способом. В каждой системе могут выделяться одна газовая фаза (все газы смешиваются друг с другом в любых пропорциях, и такую смесь невозможно разделить на составляющие механическим путем), одна или две несмешивающиеся (очень редко больше) жидкие фазы, и несколько твердых фаз, т.е. кристаллов разного состава, обладающих разными физическими свойствами и поэтому легко механически отделимых друг от друга. Количество компонентов системы – это минимальное число химических соединений, необходимых и достаточных для описания состава всех фаз.
Равновесным является такое состояние системы, которое при заданных значениях интенсивных параметров самопроизвольно не меняет фазового состава. С термодинамической точки зрения, это состояние отвечает минимуму свободной энергии системы. Интенсивными называют такие параметры, которые не зависят от массы системы; главными из них являются температура и давление. Им противопоставляют экстенсивные параметры, зависящие от массы, например, объем системы. Равновесие может достигаться при разных степенях свободы системы. Степень свободы – это количество интенсивных параметров, которые могут меняться при сохранении фазового состава системы. Переменный состав кристаллической фазы тоже должен рассматриваться как степень свободы. При отсутствии степеней свободы (нонвариантное, или инвариантное равновесие) изменение любого параметра приводит к появлению или исчезновению хотя бы одной фазы. При наличии одной степени свободы (моновариантное равновесие) фазовый состав остается неизменным при изменении какого-то одного параметра, например, температуры или давления. При дивариантном равновесии фазовый состав не меняется при двух переменных параметрах и т.д.
В условиях термодинамического равновесия между количествами компонентов (С), фаз (Р) и степеней свободы (F) существует зависимость, известная как правило фаз Гиббса:
Р + F = С +N,

где N – число интенсивных параметров. Если последние ограничены только температурой и давлением, то правило фаз записывается так:
Р + F = С + 2.
Фазовые равновесия изображают с помощью диаграмм состояния системы в координатах: состав (мас.%) – интенсивные параметры. Нонвариантные равновесия на таких диаграммах изображаются точками, моновариантные – линиями, дивариантные – поверхностями и т.д. Диаграммы состояния строят на основе экспериментальных данных, а простейшие диаграммы можно рассчитать термодинамичекими методами.
Двойная система с эвтектикой
Фазовые соотношения в двойных системах с эвтектикой удобно рассмотреть на изобарическом сечении. В качестве примера на рисунке 1 показано такое сечение для системы СаМgSi2O6 (диопсид) – СаА12Si2O8 (анортит) при атмосферном давлении. Указанные выше химические соединения и соответствующие им нормативные минералы – это компоненты системы, а модальные минералы такого же состава – твердые фазы, которые кристаллизуются в этой системе. Линии ликвидуса (1 и 2) и солидуса (3) ограничивают поля составов и температур, при которых в равновесии находятся раз- личные комбинации фаз: расплав (L), кристаллы диопсида (Di) и анортита (An). В эвтектической точке Е, в которой линия ликвидуса касается линии солидуса, в нонвариантном равновесии находятся все три фазы. В общем случае, эвтектика – это равновесие двух или более кристаллических фаз с расплавом при отсутствии степеней свободы.
[image: image31.jpg]3(720

Si0,

Mg0 FeO

Nagﬁ

70

60

50

20

+4 0
4)1_: 4 5102
kT
s B g0l 4
b N ;}1 i
4 b f
+ o
et & 3
; 5 o o o ."
o e ® ®
] @ s G. 5 [ .0. f.: o® © @ & ) &
i ]
4 .: "’ A1203
+ *" .%
o i % + 3 ‘ b
0% + i +&’ o .
¢t
OO ooo o it S
R (o] & F oo
4 % oo08 020 ‘r+ +
foe) + sty
+ 7 &
i ‘-} + o OQ O% s 080
i i St 050 o(go
i o8 o | Fe0
i ++"4 + QO 0 e
5 +7F o gt £ ] MgO
0
? %
o F Rupo
; 5 Soasenee T B e
@ o
_9& .
B + g B SR
e DFeats ;:: +W*b+¢+.,+'*’$ 1’*&. *?_+ 4;;»*.:;:'Naz()
+ 4 ; : 3 ‘g :
4 | [ | | | |
=10 0 10 20 30

llososeHue




Рис. 1. Изобарическое сечение системы CaMgSi2O6 (диопсид) – CaAl2Si2O8 (анортит) 
при атмосферном давлении. Пояснения см. в тексте
Если для примера выбрать состав и температуру, отвечающую расплаву А, то его кристаллизация начнется с выделения анорита при температуре, соответствующей точке В. Дальнейшее охлаждение приводит к увеличению количества этого минерала; расплав при этом обедняется анортитом, и состав жидкости меняется вдоль линии ликвидуса от В к Е. Относительные количества твердой и жидкой фаз можно определить по правилу рычага. Так, при Т = 1300 °С доля кристаллов анорита будет равна cd/се, а доля расплава – de/ce. В точке Е начинается кристаллизация эвтектической смеси анортит + диопсид, которая находится в равновесии с жидкостью такого же нормативного состава. Эвтектика кристаллизуется при постоянной температуре (Т = 1280 °С). После того, как последняя капля эвтектической жидкости исчезнет, агрегат кристаллов анортита и диопсида может быть охлажден до более низкой температуры. Таким образом, последовательность кристаллизации расплава А такова: Аn → Аn + Di. Последовательность кристаллизации расплава F: Di → Di + Аn. 

Если нагретая твердая порода А, состоящая из анортита и диопсида, начинает плавиться, то первая капля расплава, которая появляется при Т = 1280 °С, имеет состав Е. Эвтектический расплав Е равновесен по отношению к обеим твердым фазам – диопсиду и анортиту. По мере притока тепла все больше твердого вещества переходит в расплав, который сохраняет постоянную температуру и состав до тех пор, пока весь диопсид не будет израсходован. Дальнейшее нагревание приведет к тому, что начнет плавиться избыток анортита, и состав жидкости сместится вдоль линии ликвидуса в направлении 
Е → В. В точке В весь анортит перейдет в расплав, состав которого будет соответствовать исходной твердой породе А. Этот расплав может быть далее нагрет до более высокой температуры. Если исходная порода имела состав F, то после образования максимально возможного количества эвтектической жидкости Е остается избыток диопсида, плавление которого смещает состав расплава в направлении Е → G.
Тройная система с эвтектикой
Изобарическое сечение тройной системы X–У– Z с эвтектикой можно изобразить в виде трехгранной призмы (рис. 4.6), на сторонах которой показаны фазовые соотношения в двойных системах: X–У, Х–Z и У–Z, аналогичных рассмотренной выше. От точек ин​вариантных эвтектических равновесий X + У = расплав, X + Z = расплав и У + Z = расплав, расположенных на гранях треугольной призмы, в глубь ее протягиваются линии моновариантных равновесий двух твердых фаз и расплава, которые сходятся в точке трой​ной эвтектики Х + У + Z = расплав. Температура плавления тройной эвтектики ниже, чем любой двойной. Поверхность ликвидуса, которая на рисунке 2 заштрихована, может 
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Рис. 2. Изобарическое сечение тройной системы Х–У–Z
Е – эвтектическая точка, остальные пояснения в тексте
быть спроектирована на основание призмы ХУZ. Так же, как рельеф местности изобража​ют на топографической карте с помощью горизонталей, форма поверхности ликвидуса показывается с помощью изотерм – линий равной температуры. Используя проекцию ХУZ, можно определить последовательность кристаллизации любого расплава, нормативный состав которого включает минералы X, У и Z.
Так, в системе форстерит (Fо)–диопсид (Di)–пироп (Ру) при давлении в 4 ГПа 
(рис. 3) кристаллизация расплава начинается с выделения форстерита при Т = 1960 °С. По мере охлаждения количество форстерита возрастает, а состав расплава смещается вдоль линии ХА, которая проходит через вершину Fо. В точке А начинается совместная кристаллизация форстерита и пиропа, а состав расплава смещается от А к Е. В точке E при Т = 1670 °С кристаллизуется эвтектическая смесь форстерита, пиропа и диопсида. Таким образом, минералы выделяются из расплава в последовательности: Fо → Fо + Ру → Ро + Ру + Di.
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Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса системы
Mg2SiO4 (форстерит)–CaMgSi2O6 (диопсид)–Mg3Al2Si3O12 (пироп)
при Р = 4 ГПа, по X. Йодеру, 1976 г.
Пояснения см. в тексте.
Если порода X, состоящая из форстерита, пиропа и диопсида, начинает плавиться, и расплав все время остается в равновесии с кристаллами (модель порционного плавления), то первая капля жидкости будет иметь состав Е. После того, как диопсид полностью перейдет в расплав, состав жидкой фазы начнет смещаться от Е к А. В точке А будет полностью израсходован пироп, и при дальнейшем нагревании состав расплава меняется вдоль линии АХ. В точке исчезнет форстерит, и порода будет расплавлена на 100%.
Если жидкая фаза, возникнув, сразу же удаляется из области магмообразования (модель фракционного плавления), то изменение состава жидкости в ходе прогрессивного плавления будет иным. На начальной стадии возникнет эвтектическая жидкость Е, имею​щая температуру 1670 °С. Удаление этой жидкости смещает состав твердого остатка в направлении Х → Х'->Х" → R. В точке R диопсид полностью переходит в расплав, и среди твердых фаз остаются только форстерит и пироп. Температура 1670 °С недостаточна для плавления смеси этих минералов, и только при 1770 °С появится эвтектический расплав В, который будет продолжать формироваться до тех пор, пока не исчезнет весь пироп. После этого твердый остаток состоит только из форстерита, который можно расплавить лишь при Т = 2075 °С. Таким образом, если расплав удаляется из зоны магмообразования, состав и температура жидкой фазы меняются дискретно: сначала возникает самый низкотемпературный расплав, отвечающий по составу тройной эвтектике, затем при большем нагреве – жидкость, соответствующая двойной эвтектике, а в конце процесса плавится минерал, оставшийся в избытке.
Двойная система с непрерывным твердым раствором
Инвариантные эвтектические равновесия «кристаллы–расплав» возможны лишь при условии, что все твердые фазы имеют постоянный состав. Если хотя бы один из минералов представлен твердым раствором переменного состава, появляется дополнительная степень свободы, которая не позволяет достичь инвариантного рав​новесия. Последовательность кристаллизации при этом становится иной.
Рассмотрим двойную систему с непрерывным твердым раствором на примере изобарического сечения (1 атм) системы NаА1Si3O8 (альбит)–СаА12Si2O8 (анортит), характеризующей кристаллизацию и плавление плагиоклазов (рис. 4). Сплошная линия ликвидуса и пунктирная линия солидуса, показанные на рисунке, разделяют области с различным фазовым составом. Если расплав D охлаждаясь, достигает температуры ликвидуса в точке Е, то из расплава выделяется плагиоклаз, состав которого соответствует точке F на линии солидуса. По мере дальнейшего охлаждения состав кристаллов смещается в направлении F → H, а состав жидкой фазы – в направлении Е → G. Последняя капля расплава имеет состав J, а твердая фаза в конечном итоге приобретает состав К, соответствующий исходному расплаву D.
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Рис. 4. Изобарическое сечение системы NaAlSi3O8 (альбит)–CaAl2Si2O8 (анортит)

при атмосферном давлении, по А. Филпоттсу, 1990.
Пояснения см. в тексте
Такой равновесный ход кристаллизации возможен лишь при условии, что скорость диффузии альбитового и анортитового компонентов в твердой и жидкой фазах достаточно велика для того, чтобы составы расплава и кристаллов все время менялись вдоль линий ликвидуса и солидуса. Поскольку скорость диффузии в силикатном расплаве и особенно в твердой фазе мала, то в природных условиях равновесие часто не достигается, и образуются неоднородные кристаллы, состоящие из зон разного состава. Зональные кристаллы плагиоклаза постоянно встречаются в магматических породах.
В метаморфических породах плагиоклаз более однороден, так как длительное сохранение высоких температур способствует достижению равновесия.
Аналогичные фазовые соотношения характерны и для других систем с непрерывными твердыми растворами, например, для системы Мg2SiO4 (форстерит)–Fе2SiO4 (фаялит), описывающей кристаллизацию оливинов. Высокая температура кристаллизации в этой системе и низкая кремнекислотность расплава способствуют отно​сительно быстрой диффузии, и зональные оливины встречаются реже, чем плагиоклазы.
Тройная система с котектикой
Поскольку в многокомпонентных системах, включающих твердые растворы переменного состава, всегда сохраняется по крайней мере одна степень свободы, то в изобарических условиях самым низкотемпературным равновесиям «кристаллы–расплав» соответствует не точка, как в системах с эвтектикой, а линии или поверхности. Равновесие двух и более кристаллических фаз при наличии не менее одной степени свободы называется котектикой.
Примером подобных фазовых соотношений служит система СаМgSi2O6 (диопсид)–NаА1Si3O8 (альбит)–СаА12Si2O8 (анортит). Объемный вид изобарического сечения этой диаграммы для атмосферного давления представлен на рисунке 5, а. На сторонах трех​гранной призмы показаны фазовые соотношения в граничных двухкомпонентных системах. Поверхность ликвидуса выделена крапом. Котектическая линия представляет собой пересечение ликвидусных поверхностей диопсида (черное) и плагиоклаза (серое). Сплошные линии на стороне альбит–анортит соответствуют ликвидусу и солидусу в этой двойной системе, а пунктирные линии характеризуют состав плагиоклаза, равновесного с расплавом в присутствии третьей фазы – диопсида. Хорошо видно, что эвтектические смеси диопсид–анортит, диопсид–альбит и котектичекская смесь диопсид–плагиоклаз кристаллизуются при более низкой температуре, чем чисто полевошпатовые фазы.
Проекция котектической линии на треугольное основание призмы показана на рисунке 5, б. Кристаллизация расплавов, состав которых находится в поле выше котектики, начинается с диопсида, а если состав расплава попадает в поле ниже котектики, то первая кристаллическая фаза представлена плагиоклазом. Выделение раннего диопсида или плагиоклаза смещает состав остаточного расплава в сторону котектики. Когда достигается котектический состав, начинается совместная кристаллизация плагиоклаза и диопсида. Состав жидкой фазы при этом меняется вдоль котектики в сторону более низкотемпературного альбитового угла треугольника. Кристаллизация прекращается в тот момент, когда жидкость полностью израсходована на образование смеси кристаллов плагиоклаза и диопсида. Таким образом, последовательность кристаллизации данной системы: Di → Di + Р1 или Р1 → Р1 + Di. В процессе кристаллизации меняются не только количественные соотношения между диопсидом и плагиоклазом, но и состав плагиоклаза, который по мере падения температуры обогащается альбитом. Поэтому если на диаграмме не указан состав плагиоклаза, равновесного по отношению к расплаву, определить относительные количества твердых и жидких фаз нельзя.
На рисунке 5, в составы плагиоклаза, которые кристаллизуются на ликвидусе, показаны пунктирными кривыми. Например, при кристаллизации расплава А первым выделяется плагиоклаз Аn80. Линия A–I1–I2 отражает изменение состава расплава по мере его охлаждения и выделения плагиоклаза. Расплав 12, который находится на котектической линии, равновесен с плагиоклазом Аn69 и диопсидом. Далее состав расплава меняется вдоль котектики в сторону альбитового угла. Этот расплав все время остается в равновесии с диопсидом и плагиоклазом, но последний по мере падения температуры становится все более богатым альбитовым компонентом. Валовый состав кристаллов в каждый момент времени находится на прямой, соединяющей составы диопсида и плагиоклаза, равновесного с расплавом при данной температуре. Серия таких прямых показана на рис. 5, в в виде веера пунктирных линий, расходящихся из вершины Di. Для того, чтобы точно определить пропорцию твердых фаз, надо провести прямую через состав жидкости и продолжить ее до пересечения с соответствующей соединительной линией (коннодой) диопсид–плагиоклаз. Так, состав s2 отвечает твердой фазе, равновесной с расплавом 12, а состав s3 – смеси плагиоклаза и диопсида, равновесной с расплавом 13. По мере кристаллизации, коннода диопсид–плагиоклаз смещается налево, поскольку плагиоклаз обогащается альбитовым компонентом. Когда эта коннода достигнет начального состава А, расплав окажется полностью раскристаллизованным. При этом плагиоклаз будет иметь состав Аn55, а последняя капля расплава – состав 14.
При неравновесной кристаллизации плагиоклаза, обусловленной медленной диффузией (см. раздел «Двойная система с непрерывным твердым раствором»), ранние 
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Рис. 5. Изобарическое сечение системы СаМgSi2O6 (диопсид)–NаА181308 (альбит)–СаА12Si3O8 (анортит) при атмосферном давлении
а – общий вид проекции поверхности ликвидуса; б, в – та же проекция с данными, иллюстрирующими последовательность кристаллизации, по А.Филпоттсу, 1990
Пояснения см. в тексте
метастабильные плагиоклазы сохраняются в виде богатых анортитом ядер зональных кристаллов, а плагиоклаз на конечной стадии затвердевания, наоборот, оказывается обогащенным альбитовым компонентом относительно равновесных составов.
Пропорции нормативного плагиоклаза и диопсида в котектическом расплаве можно получить, проведя касательную к линии котектики при выбранной температуре до пересечения с соответствующей коннодой диопсид–плагиоклаз. Как видно из рисунка 5, б и в, при атмосферном давлении котектическая смесь кристаллов в широком интервале температур состоит примерно из 40 мас.% плагиоклаза и 60 мас.% клинопироксена, и только для самых низкотемпературных условий, когда котектика приближается к альбитовому углу, она делает заметный изгиб так, что касательные становятся круче и доля клинопироксена в котектике возрастает.
Указанные выше пропорции плагиоклаза и пироксена близки к минеральному составу габбро и долеритов с офитовой структурой, которая таким образом может рассматриваться как результат совместной кристаллизации обоих минералов в условиях низкого давления. Идиоморфизм плагиоклаза по отношению к клинопироксену, характерный для офитовой структуры, определяется кинетическими факторами. Скорость нуклеации плагиоклаза выше, чем клинопироксена, а скорость роста кристаллов, наоборот, ниже. Поэтому даже при одновременном выделении из расплава обоих минералов возникают относительно мелкие идиоморфные кристаллы плагиоклаза и более крупные неправильные зерна клинопироксена. Последние, обгоняя в росте кристаллы плагиоклаза, могут полностью бронировать их, прекращая массообмен с жидкой фазой. В результате формируются участки с пойкилоофитовой структурой. Различия в кинетике кристаллизации плагиоклаза и клинопироксена усиливаются с увеличением степени переохлаждения расплава относительно равновесной температуры ликвидуса. Поэтому офитовая структура наиболее характерна для маломощных тел жильных долеритов, которые затвердевали относительно быстро. Для плутонических габбро, слагающих круп​ные интрузивы, более типична панидиоморфнозернистая структура с примерно равным идиоморфизмом плагиоклаза и клинопироксена. Однако в том и другом случае относительные количества этих минералов остаются близкими, что подтверждает котектический характер как долерита, так и габбро.
Двойная система с перитектикой
В случае эвтектических и котектических равновесий выделившиеся из расплава кристаллы не взаимодействуют с жидкой фазой, а при плавлении переходят в расплав целиком (без разложения). Однако в других случаях твердые фазы после своего образования могут вступать в химическое взаимодействие с остаточным расплавом с образованием иных минералов, а при плавлении испытывать химическое разложение.
Примером таких соотношений служат равновесия в системы Мg2SiO4–SiO2. Изобарическое сечение магнезиальной части этой системы при атмосферном давлении показано на рисунке 6. Если расплав А охлаждается, то при температуре Т1 начинается кристаллизация форстерита. По мере увеличения количества кристаллов форстерита в жидкой фазе растет концентрация кремнезема, и при Т2 = 1557 °С расплав, богатый SiO2, вступает в химическую реакцию с форстеритом; продуктом реакции является энстатит:
Мg2SiO4 + SiO2 = 2МgSiO3
кристаллы  расплав     кристаллы
Равновесие, возникающее при химическом взаимодействии кристалл–расплав, называется перитектикой, а точка Р, которая отвечает составу расплава, реагирующему с ранее образованными кристаллами, – перитектической точкой.
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Рис. 6. Изобарическое сечение магнезиальной части системы Мg2SiO4 (форстерит)–
SiO2 (минералы кремнезема) при атмосферном давлении
Пояснения см. в тексте
Если исходный состав точно отвечает составу энстатита, то оливин и расплав прореагируют при Т = 1557 °С полностью, и система затвердеет при этой температуре в виде кристаллов энстатита. Если состав А находится между энстатитом и форстеритом, то первым будет израсходован расплав Р и возникнет смесь кристаллов энстатита и форстерита. Если исходный состав В находится между энстатитом и расплавом Р, то первым будет израсходован форстерит, а из оставшегося расплава по мере охлаждения начнет выделяться энстатит; при Т = 1543 °С образуется эвтектическая смесь энстатит + кристобалит (фаза SiO2, устойчивая при Т > 1470 °С). Состав С, содержащий еще больше кремнезема, будет с самого начала кристаллизоваться по эвтектической схеме.
Рассмотренные соотношения указывают на возможность последовательной кристаллизации высокомагнезиального оливина и ортопироксена. Реакционные каймы ортопироксена, часто окружающие оливин в основных и ультраосновных породах, показыва​ют, что эта возможность реализуется в природе.
Если порода, состоящая из оливина и магнезиального ортопироксена испытывает нагрев в условиях низкого давления, то первая порция расплава появится при температуре перитектики и будет иметь состав Р (см. рис. 6). Если такой расплав будет отделен от твердого рестита и начнет охлаждаться, то равновесная кристаллизация приведет к появлению породы, состоящей из ортопироксена и свободного кремнезема. Таким образом, при температуре, соответствующей точке Р, ортопироксен плавится инконгруэнтно, разлагаясь на оливин и обогащенный кремнеземом расплав. В отличие от этого во всех рассмотренных выше случаях минералы переходят в расплав целиком, т.е. плавятся конгруэнтно.
Тройная система с перитектикой
Примером тройной системы с перитектикой может служить система Мg2SiO4 (форстерит)–СаА12Si2O8 (анортит)–SiO2 (тридимит, кристобалит) при атмосферном давлении. Проекции поверхности ликвидуса этой системы показаны на рисунке 7. Поля первичной кристаллизации тех или иных фаз разделены как котектическими, так и перитектическими линиями. Первые обозначены одной стрелкой, а вторые – двумя. Направление стрелок указывает изменение составов расплава при понижении температуры. Особенностью данной системы является то, что состав одной из ликвидусных фаз, а именно шпинели, не может быть представлен как смесь выбранных химических компонентов, помещенных в углах треугольника. Это показывает, что на самом деле система является не тройной, а четверной (МgO–СаО–А12O3–SiO2). Фазовые соотношения в подобных псевдосистемах можно наглядно показать графически, но строгий геометрический анализ этих соотношений невозможен, и такие системы не подчиняются правилу фаз.
Последовательность кристаллизации в рассматриваемой системе зависит от того, в каком из малых треугольников: Fо–Еn–Аn или Еn–Аn–Сr находится исходный состав расплава. Если расплав относится к первому треугольнику (точкам на рис. 7, б), то первым из расплава выделяется форстерит. По мере кристаллизации форстерита состав расплава изменяется вдоль пунктирной линии АI1 которая является продолжением прямой, соединяющей точку А с вершиной форстерита. Когда расплав достигает состава I1, он вступает в перитектическую реакцию с ранее выделившимся форстеритом с образованием энстатита. При дальнейшем понижении температуры до 1260 °С расплав достигает точки Р, в которой кроме энстатита появляется анортит. Пропорция между Fо и Еn в точ ке можно определить по правилу рычага, продолжив линию РА до нижней стороны треугольника (точка Sp). Кристаллизация минеральной ассоциации Fo + En + An из расплава Р смещает валовый состав твердых фаз Sp в сторону А, и когда состав А будет достигнут, вся жидкость окажется израсходованной. Таким образом, в данном случае последовательность кристаллизации такова: Fo → Fo + En → Fo + En + An.
Если исходный расплав находится в треугольнике Еn–An–Сr (точка В на рис. 7, б), то его кристаллизация также начинается с выделения форстерита. В точке I2, начинается перитектическая реакция, которая приводит к образованию энстатита. В точке I3 весь оливин прореагирует без остатка. Положение этой точки определяется пересечением прямой EnBI3 с перитектической линией. После исчезновения форстерита состав расплава уходит с перитектической линии и изменяется вдоль пунктирной прямой I3I4 (продолже-
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Рис. 7. Проекция поверхности ликвидуса системы CaAl2Si2O8 (анортит)–Mg2SiO4 (форстерит)–SiO2 (минералы кремнезема) при атмосферном давлении а – изотермы поверхности ликвидуса, б – последовательность кристаллизации в системе, по А. Филпоттсу,1990
Пояснения см. в тексте
ние прямой ЕnBI3). В это время из расплава выделяется энстатит. В точке I4 к нему присоединяется анортит. Кристаллизация заканчивается в эвтектической точке Е, в которой при Т = 1222 °С расплав превращается в смесь кристаллов энстатита, анортита и тридимита (фаза SiO2, ycтойчивая при низком давлении в интервале температур 870–

1470 °С). Таким образом, общая последовательность кристализации такова: Fo → Fo + En → En → En + An → En +An + Tr. Ранний форстерит полностью расходуется на перитектическую реакцию с остаточным расплавом и не присутствует в поздней ми​неральной ассоциации.
Общие выводы
Рассмотренные примеры показывают, что при эвтектической или котектической кристаллизации магм в изобарических условиях (при постоянном давлении) по мере охлаждения в равновесие с жидкостью приходит все большее количество твердых фаз. Последняя порция расплава имеет эвтектический или котектический состав, и из этого расплава выделяется максимальное число минералов. При частичном плавлении такой расплав появляется первым, а дальнейшее нагревание приводит к переходу в жидкую фазу все большего числа кристаллов до тех пор, пока исходная порода не расплавится полностью.
Равновесная последовательность изобарической эвтектической или котектической кристаллизации минералов А, В, С, D... сводится к ряду: А → А + В → А + В + С → А + В + С + D... Поскольку по мере снижения температуры из расплава выделяется все большее число кристаллических фаз, при изучении магматических пород под микроскопом следует обращать внимание не только на те структурные соотношения, которые свидетельствуют о разновременном образовании минералов, но и на признаки их возможной одновременной кристаллизации, которая является обычным и широко распространенным природным процессом.
Отклонения реально наблюдаемой последовательности выделения минералов от приведенной выше схемы могут быть связаны с разными причинами. Главными из них являются: 1) перитектические реакции между минералом и расплавом; 2) затвердевание в метастабильных условиях, когда те или иные минералы кристаллизуются 

вне полей их равновесной устойчивости; 3) кристаллизация при неодинаковом давлении.
На последний фактор следует обратить особое внимание. Часто образование кристаллического агрегата магматической горной породы является результатом полибарической кристаллизации, которая начинается на глубине, а завершается на дневной поверхности или вблизи нее. Снижение давления приводит к смещению фазовых равновесий, что может изменить последовательность выделения минералов. Так, с ростом давления плагиоклаз-клино-пироксеновая котектика обогащается плагиоклазом (рис. 8). Из расплава А на большой глубине первым выделится диопсид, а в области низкого давления – плагиоклаз. Если кристаллизация расплава А начинается на глубине и продолжается в области низкого давления, то минералы будут выделяться в последовательности: Di → Pl → Pl + Di, отличной от той, которая характерна для изоба​рической котектической кристаллизации (Di → Di + Pl).
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Рис. 8. Смещение котектики в системе CaMgSi2O6 (диопсид)–
CaAl2Si2O8 (анортит)–NaAlSi3O8 (альбит) при изменении давления
Пояснения см. в тексте
В системе Q–Or–Ab увеличение давления смещает состав температурного минимума на котектической кривой и состав эвтектик и сторону обогащения альбитом (рис. 9). Поэтому кристаллизация одного и того же расплава может начаться с кварца на большой глубине или с полевого шпата на малой глубине.
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Рис. 9. Изменение состава котектических расплавов-минимумов (кресты) иэвтектик
(кружки) в системе SiO2 (кварц)–KAlSi3O8 (opтоклaз)–NaAlSi3O8 (альбит)–Н2O (вода)
как функция давления, по В.К. Лату и др., 1964 г.
ВАРИАЦИОННЫЕ ДИАГРАММЫ
При сравнении групп изверженных пород химические анализы имеют большое значение. Они могут быть пересчитаны по способу Ниггли, по способу вычисления нормативного минерального состава или по какому-нибудь иному способу, отвечающему поставленной цели.
Пользуясь данными химического анализа для построения обыкновенных вариационных диаграмм, мы можем выявить многие характерные особенности той или иной группы  пород.  На вариационных диаграммах содержания окислов или характери​зующие их числа откладывают по оси ординат; по оси абсцисс откладывают содержание кремнезема (рис. 10).
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Рис. 10. Вариационная диаграмма для средних составов 
базальта – андезита– дацита – риолита, по Дэли.

Содержание  различных окислов нанесено по оси ординат в зависимости от содержания SiO2
В петрографических провинциях, где присутствуют породы от базальта (или габбро) до риолита или гранита, содержание кремнезема закономерно возрастает. В большинстве батолитов наиболее ранние интрузии содержат небольшое количество крем​незема, тогда как поздние интрузии постепенно обогащаются им. Таким образом, члены провинции располагаются вдоль оси кремнезема во временной последовательности. Петрологи школы Ниггли по оси ординат откладывают не весовые проценты, а величины Ниггли: al, fm, с, alk, а по оси абсцисс – величины si.
На диаграммах такого типа содержание окиси калия увеличивается, а содержание извести, суммарного железа и магнезии убывает почти так же правильно, как изменяется содержание кремнезема. Учитывая этот факт, можно, согласно методу Ларсена, определить положение породы не только по количеству одного кремнезема, но и по сумме 1/3 SiO2 + K2O – MgO – CaO - ∑FeO (рис. 11).

Часто строят треугольные вариационные диаграммы. Ларсен рекомендует способ наложения двух треугольников, позволяющий одновременно проследить изменение шести переменных. На одном и том же треугольнике он строит один график для нормативных полевых шпатов (Оr, Аb, Аn), а другой для нормативного кварца, суммы полевых шпатов и суммы железосодержащих минералов. 

[В недоcыщенных кремнеземом породах фельдшпатиды пересчитываются на полевой шпат, а степень недосыщенности SiO2 наносится вне треугольника, как отрицательное количество кварца (рис. 12)].
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Рис. 11. Вариационная диаграмма для лав гор Сан-Хуан, Колорадо.

По оси абсцисс отложены 1/3 SiO2 + K2O – MgO – CaO - ∑FeO.
Вариационные диаграммы, каков бы ни был способ их построения, иллюстрируя изменения состава от породы к породе в возрастной последовательности, в то же время отражают изменения родоначальной магмы в процессе дифференциации. Сами кривые  наводят на мысль о механизме дифференциации как о реакции кристалл↔расплав при участии явлений переноса в газовой фазе, несмесимости в жидком состоянии и т. д.
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Рис. 12. Треугольная диаграмма для лав гор Сан-Хуан, Колорадо. 

Точки представляют or-ab-an; кружки – кварц (или недостаток SiO2), полевые шпаты и фемические минералы.
Рассмотрим искусственную систему альбит – анортит – диопсид. Она была названа гапло-базальтовой смесью, так как ее состав настолько близок к базальтовой магме, что его изучение может пролить свет на процесс кристаллизации этой магмы. 
На рис.13 построены кривые зависимости состава жидкости от степени ее кристаллизации. На кривых имеется перелом в точке, в которой жидкость встречается с пограничной линией на диаграмме равновесия. Если построить кривые для природной магмы, состоящей не из пяти, а, по крайней мере, из десяти основных окислов, на них, по-видимому, будет несколько переломов, причем каждый перелом должен отвечать выделению новой минеральной фазы. Выделение смешанных кристаллов с постепенно изменяющимся составом выразилось бы в изменении кривизны линий, а не в появлении переломов.
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Рис. 13. Вариационная диаграмма, показывающая изменение состава жидкости во время кристаллизации в системе диопсид-альбит-анортит.
Таким же образом можно показать, что с увеличением содержания кремнезема кривые для окиси натрия и калия поднимаются в большинстве серий естественных пород выпуклостью вверх. Кривые для извести и магнезии совпадают и обычно вогнуты. Кривые для дву- и трехвалентного железа понижаются, но они, как и кривые для окиси алюминия, более неправильны; их форма зависит от местных условий, влияющих на состояние данной магмы.

Если бы химические изменения в серии таких пород были обусловлены, скажем, взаимным перемешиванием магм, то вариационные кривые представляли бы прямые линии.
Методы пересчета с объединением оксидов в группы, 
соответствующие теоретическим составам наиболее часто встречающихся породообразующих минералов 
К этим методам относятся: метод американских петрографов В. Кросса, Дж. Иддингса, А. Пирсона и X. Вашингтона (CIPW), нормативно-молекулярный метод П. Ниггли, метод А. Ритмана, т. е. так называемые нормативные минеральные методы, когда вычисляются нормативные минералы и составы горных пород выражаются в виде (несколько идеализированных) определенных породообразующих минералов. Соотношением таких «нормативных минералов» и характеризуется петрохимически данная порода.

Основы метода CIPW. 
Метод предложен в 1903 г. и первые буквы фамилий авторов отражены в его кратком названии. Химический состав горной породы рассчитывается на нормативные или стандартные минералы, которые в породе могут реально не существовать. Химические данные группируются таким образом, чтобы полученные группировки соответствовали минералам, образующимся в процессе кристаллизации магматических расплавов.

Для вычисления нормативных минералов разработана подробная, несколько механическая методика пересчета и столь же механическая классификация, в которой горные породы делятся на две группы (SAL и FEM), пять классов I – SAL, II – SAL>FEM, III –SAL=FEM, IV – SAL<FEM, V – FEM), подклассы и т.д. 
Нормативные минералы вычисляются, исходя из их молекулярного состава, согласно общепринятым химическим формулам, написанным в оксидной форме. Для отнесения состава горных пород к тому или иному классу выясняется соотношение салических и фемических минеральных компонентов, к тому или иному порядку – соотношение массовых содержаний нормативного кварца, полевых шпатов и фельдшпатоидов и т. д. Для классов и порядков принимаются массовые содержания оксидов, а для рангов и субрангов — молекулярные. Такое различие связано с тем, что классы и подклассы основываются на соотношении минералов в горной породе, а ранги и субранги — на соотношении компонентов в составе этих минералов. Жесткая система пересчета данных анализа устанавливается для исключения какой бы то ни было двойственности при вычислении индекса химического состава горной породы.

Порядок пересчета
Существо пересчета базируется на ряде упрощений, главнейшими из которых являются следующие:

1. Допускается, что «магма» кристаллизуется в безводных условиях, так что водные фазы, например роговая обманка и биотит, не образуются.

2.  Допускается, что Аl2O3 не входит в железо-магнезиальные минералы. Таким образом, содержащийся в породе Аl2O3 весь используется па образование идеальных «молекул» полевых шпатов или фельдшпатоидов; предполагается, что в анализе имеется достаточное количество Ма20, К2О и СаО, чтобы связать в «молекулу» весь Аl2O3.
3. Допускается, что отношение магнии–железо во всех железо-магнезиальных минералах одно и то же.

4. Допускается, что некоторые минеральные пары являются несовместимыми; например нефелин и кварц никогда не могут быть в одном парагенезисе.

Исходя из этих главных положений, окислы объединяются в определенной последовательности в минералы и получается нормативный минеральный состав. Результат пересчета часто очень хорошо согласуется с модальным минеральным составом, особенно для пород основного состава типа габбро, которые медленно остывают и содержат небольшое количество летучих. Однако для пород, богатых, скажем, роговой обманкой или слюдами, расхождение может быть значительным. Важно понимать, что первоначальной целью пересчета на норму было отнюдь не достижение соответствия с модальным составом, а попытка указать сродство, которое было замаскировано различиями в размере зерен и минеральном составе, обусловленными различным содержанием воды и условиями кристаллизации. Весьма ценно, что метод позволяет сравнить, например, габбро с частично стекловатыми базальтами.

Расчет на норму используется сегодня для различных целей и имеется несколько модификаций первичной системы, которая для краткости называется СIPW. Эта система наиболее употребима для разделения пород, пересыщенных и недосыщенных кремнеземом. 
ОБЩАЯ СХЕМА ПЕРЕСЧЕТА
Распределение по минералам наиболее предсказуемых элементов
1. Объединение изоморфных примесей с главными элементами. Ni и Mn объединяются с Fe, Sr и Ba объединяются с Ca. 

2. Расчет характерных акцессорных минералов. Cr - хромит, P - апатит, S - пирит, F - флюорит, CO2 - кальцит и Zr - циркон. 

3. Расчет по титану ильменита или сфена. Потом, по ходу пересчета он может быть пересчитан на перовскит или рутил. 

4. Расчет по Ca и Al анортита. 
· Предварительный расчет силикатных породообразующих минералов 

1. Предварительное распределение щелочей и алюминия 

2. Начало распределения железа и магния 

3. Предварительный расчет пироксенов 

4. Избыток кремнезема записывается в кварц 

5. Если на этом шаге нет дефицита кремнезема, то расчет закончен 
Перерасчет предварительно расчитанных минералов 
для компенсации дефицита кремнезема
6. Перевод гиперстена в оливин 

7. Перевод сфена в перовскит 

8. Перевод альбита в нефелин 

9. Перевод ортоклаза в лейцит 

10. Перевод волластонита и диопсида в ортосиликат кальция 

11. Перевод ортоклаза в калиофилит (кальсилит) 
АЛГОРИТМ РАСЧЕТА
1. Перевести весовые проценты в молекулярные количества. Железо разделяется на двух- и трехвалентное.  Добавить изоморфные примеси к основным компонентам 

FeO = FeO + MnO + NiO CaO = CaO + BaO + SrO 

2. Распределить малые компоненты по акцессорным минералам 

Apatite (апатит) = P2O5, CaO = CaO - (10/3)P2O5, P2O5 = 0 

Pyrite (пирит) = S, FeO = FeO - S/2, S = 0 

Chromite (хромитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%A5%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B8%D1%82) = Cr2O3, FeO = FeO - Cr2O3, Cr2O3 = 0 

Fluorite (флюоритhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%A4%D0%BB%D1%8E%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%82)= F, CaO = CaO - F, F = 0 

Calcite (кальцитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%9A%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%86%D0%B8%D1%82)= CO2, CaO = CaO - CO2, CO2 = 0 

Zircon (циркон)= ZrO2, SiO2 = SiO2 - ZrO2, ZrO2 = 0 

3. Распределить титан 

Если FeO > TiO2, то Ilmenite(ильменитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%98%D0%BB%D1%8C%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%82)= TiO2, FeO = FeO - TiO2, TiO2 = 0 

Если TiO2 > FeO, то Sphene(сфенhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%A1%D1%84%D0%B5%D0%BD) = TiO2, CaO = CaO - TiO2, SiO2 = SiO2 - TiO2, TiO2 = 0 

4. Предварительное распределение щелочей и алюминия 

Orthoclase (ортоклазhttp://wiki.web.ru/index.php?title=%D0%9E%D1%80%D1%82%D0%BE%D0%BA%D0%BB%D0%B0%D0%B7&action=edit)= K2O, Al2O3 = Al2O3 - K2O, SiO2 = SiO2 - 6 K2O 

Если Al2O3 > Na2O то: 

Albite (альбит) = Na2O, Al2O3 = Al2O3 - Na2O, SiO2 = SiO2 - 6 Na2O, Na2O = 0 

Если Na2O > Al2O3 то: 

Albite = Al2O3, Na2O = Na2O - Al2O3, SiO2 = SiO2 - 6 Na2O, Al2O3 = 0 

Aegerine (эгирин) = Na2O, Fe2O3 = Fe2O3 - Na2O, SiO2 = SiO2 - 4 Na2O 

В редких случаях, когда Na2O > Fe2O3 избыток Na2O образует . SiO2 = SiO2 - Na2O. 

Если Al2O3 остается после получения ортоклаза и альбита, то расчитываем анортит: 

Anorthite (анортитhttp://wiki.web.ru/index.php?title=%D0%90%D0%BD%D0%BE%D1%80%D1%82%D0%B8%D1%82&action=edit) = Al2O3, CaO = CaO - Al2O3, SiO2 = SiO2 - 2 Al2O3, Al2O3 = 0 

Если Al2O3 > CaO в предыдущем расчете, то: 

Anorthite = CaO, Al2O3 = Al2O3 - CaO, SiO2 = SiO2 - 2 CaO 

Corundum (корунд) = Al2O3, CaO =0, Al2O3 = 0 

5. Начальное распределение железа и магния 

Если FeO > Fe2O3 то: 

Magnetite (магнетитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B8%D1%82) = Fe2O3, FeO = FeO - Fe2O3, Fe2O3 = 0 

Fe2O3 > FeO, то: 

Magnetite (магнетитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B8%D1%82) = FeO, Fe2O3 = Fe2O3 - FeO, FeO = 0, Hematite (гематитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC%D0%B0%D1%82%D0%B8%D1%82) = Fe2O3, Fe2O3 = 0 

Оставшиеся FeO и MgO идут на образование пироксена и оливина. Сумму MgO и FeO обозначим как FM. 

FM=MgO+FeO 

6. Предварительно рассчитываем пироксены 

если FM > CaO: 

Diopside = CaO, FM = FM - CaO, SiO2 = SiO2 - CaO, CaO = 0 

Hypersthene = FM, SiO2 = SiO2 - FM 

если CaO > FM: 

Diopside = FM, CaO = CaO - FM, SiO2 = SiO2 - 2 CaO, FM = 0 

Wollastonite = CaO, SiO2 = SiO2 - CaO 

7. Определяем избыток или дефицит кремнезема 

Если SiO2 > 0: Quartz = SiO2, SiO2 = 0, Расчет окончен.

Если SiO2 <0, то мы должны пересчитать некоторые из ранее расчитанных минералов. Обозначим дефицит кремнезема как D (D = -SiO2). Как только D станет равно 0, расчет будет закончен. 

Перерасчет ранее рассчитанных минералов для погашения дефицита кремнезема. 

Образуем оливин. 

Если D меньше чем 1/2 hypersthene, то: 

Olivine = D, Hypersthene = Hypersthene - 2D, D = 0, Расчет окончен.
Если D > 1/2 hypersthene, то: 

Olivine = Hypersthene, D = D - 1/2(Hypersthene), Hypersthene = 0, 

Образуем перовскитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B2%D1%81%D0%BA%D0%B8%D1%82 

Если D меньше, чем Sphene, то: 

Perovskite = D, Sphene = Sphene - D, D = 0, Расчет окончен.
Если D > Sphene, то: 

Perovskite = Sphene, D = D - Sphene, Sphene = 0 

Любой избыток TiO2 считается как Rutile (рутилhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%A0%D1%83%D1%82%D0%B8%D0%BB) 

Образуем нефелин

Если D < 4(Albite) то: 

Nepheline = D/4, Albite = Albite - D/4, D = 0, Расчет окончен.
Если D > 4(Albite) то: 

Nepheline = Albite, D = D - 4(Albite), Albite = 0 

Образуем лейцитhttp://wiki.web.ru/wiki/%D0%9B%D0%B5%D0%B9%D1%86%D0%B8%D1%82 

Если D < 2(Orthoclase) то: 

Leucite = D/2, Orthoclase = Orthoclase - D/2, D = 0, Расчет окончен.

Если D > 2(Orthoclase) то: 

Leucite = Orthoclase, D = D - 2(Orthoclase), Orthoclase = 0 

Формируем ортосиликат кальция(редкий случай) 

Если D < (1/2)(Wollasonite) то: Calcium Orthosilicate = D, Wollastonite = Wollasonite - 2D, D = 0, Расчет окончен.
Если D > (1/2)(Wollasonite) то: Calcium Orthosilicate = P*Wollasonite, D = Wollastonite/2, Wollastonite = 0 

Если до сих пор D > 0, переводим диопсид в оливин и ортосиликат кальция: 

Если D < Diopside то: 

Calcium Orthosilicate =Calcium Orthosilicate + D/2, Olivine = Olivine + D/2. Diopside = Diopside - D, D = 0, Расчет окончен.
Если D > Diopside то: 

Calcium Orthosilicate =Calcium Orthosilicate + Diopside/2, Olivine = Olivine +Diopside/2. D = D-Diopside, Diopside = 0 

Формируем кальсилит http://wiki.web.ru/wiki/%D0%9A%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D1%82(редкий случай).
Если D все еще больше 0 переводим часть лейцита в кальсилит: 

Kaliophilite = D/2, Leucite = Leucite - D/2, D = 0, Расчет окончен.
8. Рассчитываем окончательные пропорции минералов в молекулярных процентах. 

На первый взгляд метод пересчета CIPW громоздок и сложен. Практически варианты пересчета не так велики и «нормативные» минералы рассчитываются легко как ручным, так и машинным способом. Как отмечали сами авторы, метод CIPW есть искусственный прием, преследующий цели определенной систематики химических анализов горных пород. Они никогда не смешивали понятия реальные (модальные) и нормативные минеральные составы. Этот метод до сих пор широко используется в петрографической практике за рубежом и меньше в РФ, несмотря на то что нормативные минералы представляют лишь математическую функцию химического состава горной породы и он построен на чисто формальных признаках.
Примечание:

ppm (part per million, частица на миллион) - единица измерения концентраций рассеяных элементов. Синоним - "грамм на тонну" (г/т), который был в употреблении в советской литературе. 

ppm обычно указывается для чистых элементов (а не оксидов). Пересчет весовых процентов оксидов на ppm производится домножением содержания оксида на 10000 и на долю данного элемента в оксиде: 

СMe(ppm) = СOx(wt.%)*10000*(MOx-16*n)/MOx, где 

· СMe(ppm) - концентрация элемента в ppm 

· СOx(wt.%) - концентрация оксида данного элемента в весовых процентах 

· MOx - молекулярная масса оксида 

· n - количество кислородов в формуле оксида 

Пример для перевода TiO2(вес.%) в Ti(ppm) и обратно: 

· M(TiO2) = 79.866 

· количество кислородов в формуле равно 2 

· переводной коэффициент будет равен 10000*(79.866-32)/79.866 = 5993 

· Ti (ppm) = TiO2 (вес.%) * 5993 

· TiO2(вес.%) = Ti(ppm)/5993 

Форма пересчета по CIPW
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