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ВВЕДЕНИЕ

В последние 25-30 лет сложилось ясное понимание того, что дальней
шее развитие и совершенствование компьютерного моделирования физи
ко-химических процессов тесно связано с конструктивным использовани
ем математического программирования, особенно его специального разде
ла -  выпуклого программирования [Карпов, Трошина, 1967; Карпов, 
1972а,б, 1981; Казьмин и др., 1975; Карпов и др., 1976, 1987, 1991, 1995, 
1999, 20016; Кашик, Карпов, 1978; Рафальский, 1978; Шваров, 1978, 
1999; Дорогокупец, Карпов, 1984; Байбуз и др., 1986; Чудненко и др., 
1987, 1988, 1999; Бакшеев, Карпов, 1988; Детковская и др., 1988; Копей- 
кин, 1988; Дроздовская, 1990; Третьяков, 1990; Бакшеев, 1991; Борисов, 
Шваров, 1992; Павлов, 1992; Shimazu, 1967; Eriksson, 1971, 1974; Ghior- 
so, Carmichael, 1985, 1987; Harvie et al., 1987; Eriksson, Hack, 1990; Bloom 
et al., 1992; Helgeson et al., 1993; Shi et al., 1993; Ghiorso, 1994; Ghiorso, 
Sack, 1995; Karpov et al., 1997, 2002; Shvarov, Bastrakov, 1999].

В настоящее время создана теоретическая база моделирования физи- 
ко-химических процессов в формулировке выпуклого программирования 
и реализованы эффективные алгоритмы численного решения различных 
классов задач. Разработаны программные комплексы, с помощью которых 
можно решать широкий круг научных и прикладных задач геохимии [Бо
рисов, Шваров, 1992, 1998; Capitani, Brown, 1987; Harvie et al., 1987; Erik
sson, Hack, 1990; Bloom et al., 1992; Shi et al., 1993; Ghiorso, 1994]. Эти 
программные комплексы успешно используются и в других областях науч
ных знаний. Они снабжены встроенными, постоянно пополняемыми и рас
ширяемыми базами термодинамических данных. Обеспечивается быстрое 
формирование многих разнотипных физико-химических моделей средст
вами самого программного комплекса без проведения подготовительной 
работы по сбору, критическому анализу и занесению исходных термодина
мических данных в компьютерные носители памяти. Соединение в одном 
программном агрегате вычислительных модулей и специализированных 
баз данных позволяет преодолеть одно из самых серьезных препятствий, 
ранее затруднявших массовое распространение и применение методов ми
нимизации в геохимии, петрологии и других областях научного и практи
ческого приложения химической термодинамики.

Можно сказать, что начальный этап освоения методов минимизации 
термодинамических потенциалов в геохимии в основном завершен. Созда
ны предпосылки перехода на новый уровень. Стремительное совершен
ствование компьютерной техники, ее постоянно возрастающие мощь, быст
родействие и доступность открывают новые перспективы в термодинами
ческом моделировании, связанные с расширением теоретической базы,
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созданием алгоритмов и программных средств, постановкой и решением 
новых классов задач. К таким задачам термодинамического моделирова
ния в формулировке выпуклого программирования относятся: построение 
моделей на основе минимизации канонических термодинамических потен
циалов; обратные физико-химические задачи; эволюционная динамика 
многорезервуарных мегасистем в координатах пространства и времени; за
дачи адаптивного оценивания параметров физико-химических моделей; 
проблема моделирования в условиях неопределенности исходных данных. 
Решение поставленных задач подразумевает обязательное прохождение 
всей технологической цепочки компьютерного моделирования: теоретичес
кое обоснование и математическая постановка, создание эффективных ал
горитмов и рабочих программ, имитационные эксперименты, демонстра
ция возможности новых подходов на результатах изучения геохимически 
содержательных физико-химических моделей природных процессов.

Реализация намеченного подхода получила воплощение в создании со
временного программного комплекса (ПК) “ Селектор” -  программного обес
печения нового поколения средств компьютерной имитации и моделиро
вания равновесных и неравновесных физико-химических процессов в гео
химии. Программный комплекс “ Селектор” широко применяется при 
проведении научно-исследовательских и прикладных работ в академичес
ких и научно-производственных организациях страны. Базовые расчетные 
модули “ Селектора” , реализованные автором, встроены в программный 
комплекс GEM-Selektor PSI (Paul Scherrer Institute, Switzerland), позволя
ющий моделировать процессы адсорбции и десорбции [Kulik, 2000].

В монографии приводится описание теоретического, алгоритмическо
го и программного обеспечения метода термодинамического моделирова
ния природных и технологических процессов.

Принятая в тексте нотация записи термодинамических функций и со
отношений несколько отличается от общепринятой в химической термоди
намике. Вместе с тем система теоретико-множественной интерпретации, 
предложенная И.К. Карповым [1981], позволяет наиболее полно учиты
вать список обозначений и определений, который необходим при построе
нии теории и алгоритмического обеспечения термодинамического модели
рования методами оптимального программирования. Она математически 
строга и интуитивно понятна, и поэтому заслуженно нашла достаточно 
сторонников и последователей.

Первая глава монографии посвящена общему обзору подхода термо
динамического моделирования в решении разнообразных задач, в ней про
ведено сравнение методов минимизации и расчета на основе формализма 
стехиометрических уравнений реакций и констант равновесия.

Во второй главе подробно рассмотрен метод минимизации шести тер
модинамических потенциалов. При этом используется оригинальная по
становка задачи, когда минимизации других (не энергии Гиббса) потен
циалов сводятся к задаче одно- или двухпараметрической минимизации 
изобарно-изотермического потенциала. Такая схема дает возможность рас
считывать полное и/или метастабильное равновесие в многокомпонент-
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ных, гетерогенных, многофазных и многоагрегатных системах и мегасис
темах с одно- и двусторонними ограничениями на мольные количества за
висимых компонентов. Необходимо подчеркнуть, что минимизация всех 
термодинамических потенциалов может производиться в мультисистемах 
с участием водного раствора, термодинамические свойства компонентов к о
торого описываются параметрами уравнения HKF (Хельгесона-Киркхена- 
Флауэрса) [Helgeson et al., 1981].

Далее детально описан целенаправленно воплощенный в ПК подход, 
основанный на принципе формирования преимущественно моделей не от
дельных систем, а процессов, т. е. переход главным образом к полисистем- 
ной постановке [Чудненко и др., 1999]. Модели состоят из совокупности 
взаимодействующих сопряженных систем, связанных между собой и с ок 
ружающей средой в единый физико-химический объект -  мегасистему 
прямыми и обратными потоками вещества и энергии. Такой подход позво
ляет исследовать в имитационном режиме динамику мегасистем в реаль
ных или условных единицах времени и пространства.

Реализация методов минимизации термодинамических потенциалов 
Коржинского позволила строить модели расчета аллохимических равнове
сий со строгих позиций теории метасоматической зональности. Ф изико
химическое моделирование в открытых по Д.С. Коржинскому системах с 
вполне подвижными компонентами в изобарических и изохорических ус
ловиях может эффективно использоваться в исследованиях, связанных с 
проблемами метаморфизма и метасоматоза.

Приведены методы решения обратных физико-химических задач в 
постановке выпуклого программирования. Одна из наиболее важных и ин
тересных задач связана с предлагаемым новым подходом в геотермобаро- 
метрии, который опирается на фундаментальный принцип локального рав
новесия и позволяет производить расчеты в неравновесной совокупности 
минеральных систем с участием или без участия флюида. В отличие от 
традиционного метода фазового соответствия, здесь не возникает проблем 
с поиском многоминеральных ассоциаций и определением окислительного 
потенциала внешнего флюида, при котором проходил метаморфизм гор
ных пород.

Подробно рассмотрен подход моделирования в условиях неопределен
ности исходной информации. Описана процедура игрового подхода, позво
ляющая надежно идентифицировать уточненные (с уменьшением диапазо
на неопределенности относительно первоначально заданных интервалов) 
оценки неизвестных действительных величин искомых параметров в виде 
некоторых множеств, которым, безусловно, принадлежат истинные значе
ния входных параметров. Оптимальный выбор наилучших вариантов тер
модинамических моделей представляет последовательность формализован
ных операций и эвристических приемов на отдельных этапах принятия 
решений с учетом всей имеющейся экспериментальной информации, кото
рой располагает специалист из данной предметной области.

В третьей главе приведены основные функциональные возможности 
ПК “ Селектор” . Вычислительный модуль программного комплекса реали
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зован на основе модифицированного метода внутренних точек (МВТ), ко
торый доказал свою надежность и устойчивость в решении широкого кру
га разнообразных задач. Применение двухэтапной схемы минимизации 
позволяет с недоступной ранее точностью рассчитывать химические равно
весия, когда содержание редких элементов, радионуклидов, а также пет- 
рогенных компонентов на геохимических барьерах может снижаться до 
IO '16 моль на I кг H2O.

Встроенная система внутрисогласованных баз термодинамических дан
ных представляет собой компьютерный справочник с программными сред
ствами управления, расчета термодинамических характеристик в широкой 
области температур и давлений, проверки и сопоставления данных из раз
личных источников. Система баз данных может быть использована в авто
номном режиме при проведении различных петрохимических расчетов.

Уравнение и процедуры расчета коэффициентов активности и фуги- 
тивности встроены в “ Селектор” в виде программных модулей. Индивиду
альные коэффициенты активности ионов и нейтральных комплексов могут 
рассчитываться по исходному и модифицированному уравнению Дебая- 
Хюккеля [Shock et al., 1992], коэффициенты фугитивности и молярные 
объемы газов -  по трехпараметрическому уравнению состояния Ли-Кесле
ра [Lee, Kesler, 1975]. В области высоких давлений отклонение от идеаль
ности смеси реальных газов рассчитывается по уравнениям Ван-дер-Ва- 
альса в модификации Д. Бертоле [Wales, 1985], Г. Бридвильда и Дж. Пра- 
усница [Breedveld, Prausnitz, 1973], С.К. Саксены и Й. Фея [Saxena, Fei, 
1987, 1988]. Разработана процедура расчета коэффициентов активности 
твердых растворов по модели Т. Холланда [Powell, Holland, 1999] для по
род гранулитовой и амфиболитовой фаций метаморфизма, возможно ис
пользование также уравнений других авторов.

В четвертой главе возможности предлагаемого подхода продемонстри
рованы на разнообразных геохимических примерах, моделирование боль
шинства из которых в рамках метода минимизации термодинамических 
потенциалов ранее не выполнялось.

Весь комплекс исследований проводился под руководством, а впослед
ствии в развитие теоретических идей профессора Игоря Константиновича 
Карпова (1932-2005), который являлся основателем и идейным вдохнови
телем иркутской школы химической термодинамики, получившей заслу
женное признание в России и за рубежом. Многие из приводимых в моно
графии результатов опубликованы в серии совместных статей, вышедших 
в течение двадцати с лишним лет плодотворной коллективной работы, ос
тальные представляют исследования, выполненные в последние годы. На
деемся, что настоящее издание заинтересует как специалистов, занятых в 
области теоретических разработок на основе использования аппарата хи
мической термодинамики, так и квалифицированных пользователей, при
меняющих или только задумавшихся о возможности применения методов 
компьютерного физико-химического моделирования в решении научных и 
прикладных задач в различных областях естествознания.



УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ

Конечные множества, подмножества и количества их элементов

число элементов в конечном множестве Z
множество индексов j, обозначающих зависимые компоненты в 
системе
число зависимых компонентов 
множество индексов а, обозначающих фазы 
число фаз
подмножество зависимых компонентов с индексами j  в фазе а 
множество индексов i, обозначающих независимые компоненты в 
системе
число независимых компонентов (или стехиометрических единиц) 
подмножество индексов у, обозначающих все зависимые компо
ненты в водной фазе, включая растворитель (воду) 
подмножество индексов j, обозначающих зависимые компоненты 
в водной фазе без растворителя (воды) 
индекс растворителя (воды) в водной фазе
подмножество индексов j, обозначающих зависимые компоненты 
симметричных растворов: газовые смеси, жидкие неэлектролиты, 
твердые растворы и расплавы
подмножество индексов j, обозначающих зависимые компоненты 
фазы твердого раствора
допустимое множество решений на многограннике ограничений 
(см. уравнение (2.14))
подмножество индексов j, обозначающих зависимые компоненты 
системы, вводимое для предотвращения появления частных про
изводных Vj = -  со (2.17)
X* =  A rg m in (G(x)/x е М )  -  множество всех точек х  минимума 
G( r̂) на множестве M
х* =  arg m in (G(x)/x е М ) -  точка множества М,  где достигается 
минимум G(x)
подмножество индексов j, обозначающих нижнесторонние огра
ничения Xj < Xj, j  е D 1 (2.5), налагаемые на искомые количества 
зависимых компонентов
подмножество индексов j, обозначающих верхнесторонние огра
ничения Xj < Xj, j  е D 2 (2.5), налагаемые на искомые количества 
зависимых компонентов
подмножество индексов j, обозначающих двусторонние ограниче
ния на Xj\ Xj < Xj < Xj,j  е D 3 (2.5)



Условные сокращения

-Rl подмножество индексов у, обозначающих зависимые компо
ненты с нижними, верхними или двусторонними ограничения
ми (2.7)

M I множество точек х  е M  U -Rl с дополнительным ограничением
х  > ε, где ε = IO-18

0  пустое множество

Операции с множествами

x e L  х принадлежит L
Ls с  L L включает Ls
Ia подмножество зависимых компонентов в фазе а, принадлежа

щ их Ls
I0w подмножество зависимых компонентов в водной фазе без раст

ворителя, принадлежащих Ls 
M  = R I M  равно Rl
M  U .Rl объединение M  и Rl
U Ia = L объединение Ia по индексу а

аеФ

Ia П Rl  пересечение Ia и Ш  
s w \ s w = L  Разность Sw и S°

Логические действия

л конъюнкция (логическое “ и” ) (2.17)
V дизъюнкция (логическое “ или” ) (2.17)

Индексы

j  индекс для зависимого компонента
ί индекс для независимого компонента
а индекс для фазы
w индекс для водной фазы
г индекс для итерации
jw индекс для растворителя в водной фазе
g  обозначение для симметричной фазы раствора

Входные данные, параметры и аргументы задачи расчета 
химического равновесия в формулировке выпуклого программирования

T температура в К или °С
P давление в барах
Tr отсчетная температура (298.15 К)
P r отсчетное давление (I бар)
P l  нижняя граница области поиска давления P
P 2 верхняя граница области поиска давления P
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Условные сокращения

P  значение давления в точке минимума свободной энергии Гельм
гольца (2.60)

R универсальная газовая постоянная (выраженная в соответствую
щих единицах)

Xj (искомое) мольное количество j -το зависимого компонента

Xj мольное количество у'-го зависимого компонента, полученное в
результате решения задачи минимизации свободной энергии

X a сумма мольных количеств зависимых компонентов в α -й фазе,

= X xW e 1а’ а е  Ф 
_  j

χ α J j X j J e  1а, а е Ф
j

xj(x~)  нижнее ограничение

Xj(X+) верхнее ограничение Xj
Xj

----- (или XjfXa) -  мольная доля у-го зависимого компонента в α -й фазе
Х а

X w сумма мольных количеств зависимых компонентов в водной фазе
bt общее мольное количество t-ro независимого компонента в систе

ме (г-й элемент валового химического состава) 
atj элемент матрицы А, представляющий количество молей незави

симого компонента в одном моле у’-го зависимого компонента (ко
эффициент стехиометрии) 

γ;· коэффициент активности (фугитивности) для у-го зависимого
компонента в масштабе, согласованном с масштабом, принятым 
Для gj

G суммарная свободная энергия Гиббса системы (изобарно-изотер-
мический потенциал)

G(x) нормализованная суммарная свободная энергия Гиббса системы
gj эмпирическая функция для у-го зависимого компонента, прини

маемая вместо неизвестного истинного значения изобарно-изо- 
термического потенциала с соответствующим стандартным состо
янием и шкалой отсчета 

Cj нормализованная эмпирическая функция свободной энергии j -го
зависимого компонента с учетом коэффициента активности (фу
гитивности) и давления (определена в (2.2))

Vj частная производная G(x) по х; (нормализованный химический
потенциал J-го зависимого компонента)

U1 нормализованный химический потенциал i-ro независимого ком
понента (ί-й элемент двойственного решения)

Cj нормализованная эмпирическая функция свободной энергии j -го
зависимого компонента с учетом коэффициента активности (фу
гитивности), давления и фактора асимметричной системы отсче
та для водной фазы (2.19)
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Условные сокращения

Pj

Pr

Δ/γ)

4i

Φ (&,u,p)

λ
λΓ

f i

A
Α(χ)
H
S
U

CP
V

Векторы

х
X

Ъ

V

и

У

двойственное решение для /-го зависимого компонента с дву
сторонними ограничениями (2.15)
двойственное решение на г-ж итерации в эллипсоиде ограни
чений МВТ (4.16)
шаг спуска для у-го зависимого компонента в МВТ на г-й ите
рации
весовой множитель для у-го зависимого компонента в МВТ

невязка баланса масс для i-ro независимого компонента на г-й 
итерации
функция Лагранжа, соответствующая задаче поиска допусти
мого направления в МВТ
элемент матрицы на г-й итерации для вычисления множителя 
и\г\ I е N  (нормализованный химический потенциал i-ro не
зависимого компонента)
величина шага по направлению спуска в МВТ 
величина r-го шага по направлению спуска в МВТ 
критерий достижения равновесного состояния минимизацией 
свободной энергии Гиббса -  критерий Дикина (4.22) 
критерий, определяющий присутствие или отсутствие у’-го за
висимого компонента в равновесном состоянии 
критерий, определяющий присутствие или отсутствие α -й фа
зы в равновесном состоянии (4.23) 
свободная энергия Гельмгольца 
нормализованная свободная энергия Гельмгольца 
энтальпия системы 
энтропия системы 
внутренняя энергия системы 
теплоемкость системы 
суммарный объем системы

вектор числа молей зависимых компонентов в системе 
вектор общего мольного количества вещества в фазах систе
мы, X t = ( X v  X a,..., Х п(ф))
вектор общего количества молей независимых компонентов в 
системе, Ът = (blt ..., ..., bn{N))
вектор нормализованных химических потенциалов зависи
мых компонентов в системе, vT =  (O1, ..., Vj, .., о„(Х)) 
вектор нормализованных химических потенциалов независи
мых компонентов в системе, ит =  (U1, ..., U1, ..., ип̂ щ)

вектор коэффициентов активности (фугитивности), 
f  =  (Tl, ···, У], ···> J n ( L ) )
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Условные сокращения

А(г) вектор направления спуска на г-й итерации
х > 0 означает, что Xj > О V(/ е L)

Матрицы

А  матрица стехиометрии ||α̂||, i е N, j  е L (не путать с функци
ей Гельмгольца!)

Q диагональная матрица, где у'-й диагональный элемент равен
1I Q p  J  е  l S  

E единичная матрица
Ar1 матрица, обратная матрице А

Другие операции

ф не равно
х т транспонирование х
A t транспонирование А
In натуральный логарифм
{x/Z} множество элементов х, обладающее свойством Z
V(y е Ia f ]R)  читается как “ для всех j  е Ia П R ”
3 такой, что
х  верхняя “ крышка” обозначает оптимальное значение

Аббревиатуры

W JD метод минимизации свободной энергии [W hite et al., 1958]
МВТ метод внутренних точек
ОФ оценочная функция -  критериальная функция выбора реше

ния в условиях недетерминированности исходных данных 
(разд. 2.4)

Некоторые физические константы и соотношения

Калория, I кал = 4.184 Дж 
Джоуль, I Дж = 0.239 кал
Нормальная атмосфера (при 298.15 К), I атм = 1 .013105 Па (760 м м рт.ст.)
I кал/бар = 41.84 см3/моль = 4.184 Д ж/бар = 4 .18410”5 Д ж /П а
Бар, I бар = 0.1 МПа = IO5 Па
Мегапаскаль, I МПа = IO6 Па = 10 бар
Кельвин, I K  = 273.15 °С
Молярная газовая постоянная R  = 1.987 кал/(К  моль) = 8.314 Д ж /(К  моль) 
Число Фарадея F = 96 490 Д ж /(В  моль) =  23 062 кал/(В  моль)
Число Авогадро N  =  6.022· I О23 моль 1 
Постоянная Больцмана k =  1 .380710"23 Д ж /К
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D ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
В ПРИРОДНЫХ СИСТЕМАХ

1.1. Методы термодинамического моделирования

Современное термодинамическое моделирование [Акинфиев, 1995; 
Борисов, 2000; Гричук, 2000; Белов, 2002; Геологическая эволюция..., 
2005; Пальянова, Колонии, 2007; Гаськова, Букаты, 2008; Рыженко, 2008; 
Karpov et al., 1997, 2002; Mironenko et al., 2000; Kulik, 2006; Dolejs, W ag
ner, 2008] представляет основу компьютерного исследования процессов 
физико-химического взаимодействия и превращения вещества в природ
ных и технологических системах, включая частично равновесные и ме- 
тастабильные процессы растворения, отложения, кристаллизации, фрак
ционирования, ассимиляции, смешения, контаминации, испарения, кон
денсации, горения, взрыва. Ключевое значение в таких разработках 
принадлежит вычислительным алгоритмам и методам, с помощью кото
рых рассчитываются химические равновесия с определением компонент
ного и фазового состава сложных многокомпонентных, многофазовых и 
многоагрегатных природных систем.

Исторически сложилось так, что в настоящее время существует два 
параллельно развиваемых подхода в постановке и решении задач расчета 
химических равновесий. Первый основан на формализме стехиометричес
ких уравнений реакций и константах их равновесия -  расчет по реакци
ям, второй -  на привлечении математического аппарата выпуклого про
граммирования -  метод минимизации. Расчет по реакциям использовался 
химиками и технологами еще в докомпьютерную эру развития науки. 
С появлением компьютеров различные схемы расчетов по реакциям были 
формализованы в виде обобщенных математических моделей химических 
равновесий [Brinkley, 1946, 1947; Boll, 1960; Bethke, 1996], разработаны 
вычислительные алгоритмы и составлены компьютерные программы. Сре
ди зарубежных геохимиков программы, в основу которых положен метод 
констант равновесия, получили широкое распространение при изучении 
процессов взаимодействия “ вода-горные породы” , главным образом благо
даря пионерным работам Г. Хельгесона [Helgeson, 1967, 1968, 1969, 1970; 
Helgeson et al., 1969, 1970]. Им к началу 1970-х гг. были разработаны ма
тематическая модель, вычислительный алгоритм, методы формирования 
базы термодинамических данных с участием компонентов водных раство
ров электролита; создана компьютерная программа и (что, по-видимому, 
главное) показан принципиально новый подход к моделированию физико
химических процессов с учетом их необратимости на примере модели об
14



Термодинамическое моделирование физико-химических процессов

разования метасоматической зональности 
гидротермальных месторождений. По су
ществу, впервые в геохимии было убеди
тельно арифметически показано, что если 
известен (или задан) состав втекающего 
раствора, то с помощью компьютерного 
моделирования можно количественно вос
создать процесс образования минеральной 
зональности в системах необратимого взаи
модействия “ вода-горные породы” . И не 
только воссоздать, но и предсказать ха
рактер развития зональности, исходя из 
возможных сценариев взаимодействия.
Именно в те годы благодаря Г. Хельгесо- 
ну был сделан решающий прорыв -  пере
ход на компьютерную технологию имита
ции и моделирования физико-химических Г. Хельгесон (1931-2007) 
процессов в геохимических объектах. Х о 
тя следует заметить, что не все современники смогли сразу осознать, оце
нить и понять переломное значение этого перехода. Г. Хельгесон наглядно 
показал, что вместо бесплодных с физико-химической точки зрения ана
литических решений с далеко идущей, недопустимой идеализацией, когда 
фактически вместо поставленной задачи решается совсем иная, не имею
щая отношения к природным процессам, физическая задача, или вместо 
эскизного математического изображения природных процессов в бессодер
жательных символах и выражениях самого общего вида, компьютерное 
моделирование открывает неведомый ранее путь изучения геохимических 
процессов с сохранением их полного физико-химического содержания, с 
многообещающей и вдохновляющей перспективой больших и малых науч
ных открытий.

Свой подход к компьютерной технологии моделирования химическо
го массопереноса Г. Хельгесон строил с помощью аппарата стехиометри
ческих уравнений реакций и констант их равновесия. Основополагающий 
выбор Г. Хельгесона предопределил дальнейшее развитие исследований 
в области взаимодействия “ вода-горные породы” . Его последователи про
должали работать в рамках формализма стехиометрических уравнений 
реакций и констант их равновесия и не задумывались о “ смене курса” на 
методы минимизации. Инерция мощного толчка Г. Хельгесона оказа
лась растянутой на два десятилетия. Вообще в науке, в том числе в геохи
мии (вспомним физико-химический анализ минеральных парагенезисов 
Д.С. Коржинского, диаграммный метод Р. Гаррелса), почин первопроход
ца имеет сильное последействие. Ho только в том случае, когда в отправ
ных работах основоположника, наряду с теорией, алгоритмами, информа
ционным обеспечением, содержится решение большого числа не тестовых, 
а проблемных геохимических задач с подробным, детальным, буквально 
инструктивным описанием последовательности операций, процедур и при
емов их постановки и решения с обязательным доведением результатов до
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конкретных числовых значений. Именно 
этой педагогической особенностью отли
чались работы Д.С. Коржинского, Р. Гар- 
релса и Г. Хельгесона.

В последние десятилетия математи
ческое программирование, и особенно его 
специальный раздел -  выпуклое програм
мирование, проникает в различные облас
ти исследования. He стала исключением и 
химическая термодинамика геохимичес
ких процессов [Карпов, 1972а, 1981; Ш ва
ров, 1978, 1999; Борисов, Шваров, 1992; 
Heald, Naughton, 1962; Shimazu, 1967; 
Eriksson, 1971, 1974; Eriksson, Rozen, 
1973; Harvie, Weare, 1980; Ghiorso, 1985; 
Capitani, Brown, 1987; Harvie et al., 1987]. 
Эта экспансия не случайна. Использова
ние аппарата выпуклого программирова

ния несет в себе глубокий познавательный смысл. Выпуклое программи
рование обладает более мощными, чем средства математического представ
ления, возможностями детального, точного и экспликативного отображения 
в своих конструкциях структуры физико-химических моделей. Метод не 
только отображает процесс, но и служит незаменимым инструментом ка
чественного и количественного изучения таких задач химического массо- 
переноса, которые невозможно поставить и решить другими применяющи
мися до сих пор методами физико-химических исследований.

В нашей стране распространению метода способствовало то, что еще в 
самом начале перехода к компьютерным расчетам химических равнове
сий, в конце 60-х -  начале 70-х гг. прошлого столетия в Институте геохи
мии им. А .П . Виноградова CO РАН (Иркутск) [Карпов, 1972а,б; Казьмин 
и др., 1975; Карпов и др., 1976], а также в Институте геохимии и анали
тической химии им. В.В. Вернадского РАН (Москва) и на кафедре геохи
мии МГУ [Шваров, 1976, 1978, 1999; Рафальский, 1978; Галимзянов, 
Кусков, 1988; Борисов, Шваров, 1992, 1998] был сделан однозначный вы
бор в пользу методов минимизации.

Большинство же зарубежных геохимиков и петрологов в подавляю
щем числе случаев используют серийные рабочие компьютерные програм
мы расчета взаимодействия типа “ вода-горные породы” , основанные на 
алгоритмах расчета химических равновесий по константам стехиометри
ческих уравнений реакций [Kharaka et al., 1988; Plummer, 1992; N ord
strom et al., 1993; Parkhurst, Appelo, 1999]. Нельзя сказать, что о возмож 
ностях метода минимизации зарубежные геохимики информированы в 
меньшей мере, чем о расчетах по реакциям. Ими опубликованы работы в 
ведущих геохимических и петрологических журналах, в которых отмеча
ются преимущества метода минимизации, предложены различные вычис
лительные алгоритмы, созданы компьютерные программы, работа этих 
программ продемонстрирована учебными и тестовыми примерами [Eriks-
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son, 1971, 1974; Eriksson, Rozen, 1973; Harvie, Weare, 1980; Ghiorso, 
1985; Capitani, Brown, 1987; Harvie et al., 1987]. С помощью методов ми
нимизации предприняты попытки решения отдельных задач геохимии и 
петрологии [Heald, Naughton, 1962; Shimazu, 1967; Holloway, Reese, 1974; 
Saxena, Eriksson, 1983; Harvie et al., 1984]. Среди этих работ необходимо 
в качестве исключения выделить и отметить замечательные исследования 
Марка Гиорсоу и Яна Кармайкла [Ghiorso, Carmichael, 1980, 1985; Ghior
so, 1985, 1987]. В течение первой половины 1980-х гг. они осуществили 
беспримерную научную программу сквозного решения проблемы компью
терного моделирования эволюционных физико-химических процессов в 
системах с участием магм основного состава. Программа включает созда
ние базы входных термодинамических данных, в том числе компоненты 
расплава, теоретическое обоснование и математическую постановку, соз
дание вычислительного алгоритма и программы, и в итоге получены не
тривиальные геохимические результаты, дающие новое, более глубокое 
понимание и объяснение термодинамическим механизмам селективной 
магматической дифференциации и взаимодействия основных интрузий с 
вмещающими породами.

Ho в целом, даже с учетом работ М. Гиорсоу и Я. Кармайкла, по срав
нению с масштабами распространения компьютерных программ расчета 
равновесий по константам равновесия программы на основе алгоритмов 
минимизации распространены за рубежом в существенно меньшей степе
ни. Они применяются эпизодически, от случая к случаю, в основном теми, 
кто их создает.

Поэтому следует признать, что уровень использования методов ми
нимизации термодинамических потенциалов в формулировке выпуклого 
программирования в науках о Земле и, в частности, в геохимии еще дале
ко не соответствует уровню их потенциальных возможностей. Вместе с тем 
методы минимизации термодинамических потенциалов позволяют решать 
все те задачи, которые моделируются с помощью программ по реакциям, в 
том числе задачи моделирования необратимых эволюционных процессов в 
системах и их совокупностях, управляемых независимыми факторами со
стояния -  температурой, давлением, составом, объемом, теплосодержани
ем, энтропией, внутренней энергией, химическими потенциалами вполне 
подвижных компонентов. Если имеется кинетическая информация, то она 
включается в алгоритм и эволюционные изменения моделируются по к о
ординате времени в относительном или реальном масштабе измерения 
[Карпов, 1981; Кулик и др., 1992; Борисов, 2000; Ghiorso, 1987]. Специ
альная схема вычислительного алгоритма может применяться и к задачам 
поиска таких магистралей необратимой эволюции геохимических систем 
и их совокупностей, которые минимизируют интегральные энергетические 
потери по всей траектории движения к равновесному состоянию. Кроме 
того, по сравнению с методом реакций постановка задач химического рав
новесия в формулировке выпуклого программирования в каждом варианте 
решения дает на выходе крайне важную дополнительную термодинами
ческую информацию. Помимо мольных количеств независимых компонен
тов (или других единиц содержания), включая фазовый состав, мы, ис
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пользуя минимизацию, получаем численные значения химических потен
циалов независимых компонентов и детальную характеристику решений, 
с помощью которых можно сделать однозначный вывод о достижимости 
глобального минимума и внутренней согласованности исходных термоди
намических данных тех веществ, которые вошли в оптимальное решение. 
Имеется и ряд других уникальных возможностей термодинамического мо
делирования в формулировке выпуклого программирования: задача геотер- 
мобарометрии в неравновесной совокупности минеральных систем с участи
ем или без участия флюида [Карпов, 1981; Бакшеев, Карпов, 1988; Карпов, 
Чудненко, 2002; Чудненко и др., 2007], исследование перераспределения 
вещества в открытых системах [Чудненко и др., 1988; Карпов и др., 1991], 
модели адсорбции и десорбции [Kulik, 2000, 2002] и др.

Сравнивая математические постановки двух подходов, необходимо 
подчеркнуть, что существует формальное преобразование математической 
модели метода минимизации в математическую модель констант равнове
сия. Например, с помощью жордановых исключений уравнения баланса 
масс задачи химического равновесия трансформируются в уравнения ба
ланса масс в виде системы стехиометрических уравнений реакций. Каж
дый вектор реакции, компонентами которого являются стехиометрические 
коэффициенты реакции, определяет константу ее равновесия. Система ба
зовых уравнений констант равновесия представляет закон действующих 
масс. Решая эту систему нелинейных уравнений совместно с линейной 
системой уравнений баланса масс, получаем равновесный состав системы. 
Процедура формирования уравнений баланса масс и уравнений закона 
действующих масс и составляет содержание метода констант равновесия.
Н.З. Шапиро и JI.С. Шепли установили связь между решениями по конс
тантам равновесия и минимизацией функции Гиббса [Shapiro, Shapley, 
1965]. Полная математическая модель метода констант равновесия сво
дится к специальному случаю двойственной задачи геометрического про
граммирования на максимум [Даффин и др., 1972]. Логарифмируя крите
риальную функцию этой задачи и заменяя максимизацию на минимизацию 
(ставя противоположный знак критериальной функции), снова приходим 
к первоначальной постановке задачи химического равновесия как задачи 
минимизации выпуклой функции Гиббса на множестве линейных балан
совых ограничений. Таким образом, можно определить эквивалентные со 
отношения между двумя формулировками задачи химического равнове
сия. Ho существование двух математических конструкций одной и той же 
задачи, эквивалентно трансформируемых одна в другую и обратно, не оз
начает эквивалентности их математической структуры и термодинамичес
кого содержания. Перевод постановки задачи химического равновесия в 
формулировке выпуклого программирования в формулировку метода кон
стант равновесия сопровождается значительной потерей той информации, 
которая содержится в первоначальной математической модели. К этим по
терям относятся: характеристика необходимых и достаточных условий 
термодинамического равновесия, выраженного аналитической формули
ровкой теоремы Куна-Таккера; соотношения двойственности и совместное 
решение прямой и двойственной задачи; четкое разделение компонентов
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системы на зависимые и независимые, не являющиеся индивидуальными 
веществами системы; химические потенциалы независимых компонентов. 
Кроме того, мы лишаемся возможности использования тех вычислитель
ных методов минимизации, которые детально и глубоко разработаны в 
выпуклом программировании. Утрачивается также изобразительная яс
ность, обозримость, наглядность и компактность, присущие постановочной 
системе равенств и неравенств задач химического равновесия в формули
ровке выпуклого программирования.

Безусловно, окончательный выбор метода в каждом случае остается 
за конкретным исследователем, исходя из его знаний, квалификации и 
личных пристрастий, а также с учетом оригинальности постановки и спе
цифики решаемых задач. В связи с этим настоящая работа, представ
ляющая теоретическое описание метода минимизации и опыта его прак
тического применения, может вызвать определенный интерес в качестве 
информационного обеспечения такого выбора на основе формирования не
предвзятого суждения о достоинствах и недостатках развиваемого нами 
подхода в термодинамическом моделировании природных и технологичес
ких систем.

1.2. Теоретическое представление необходимых и достаточных 
условий минимизации термодинамических потенциалов

Одной из главных причин, препятствующих широкому и повсемест
ному распространению методов минимизации, является недостаточно чет
кое представление и понимание их генетической сущности, которая с пре
дельной информативной емкостью запечатлена в строгих аналитических 
конструкциях центральной теоремы выпуклого программирования -  тео
ремы Куна-Таккера [Карпов, 1981; Детковская и др., 1988; Karpov et al., 
1997]. С ее помощью выводятся необходимые и достаточные условия ми
нимума выпуклой функции свободной энергии на множестве ограничений, 
задаваемые различными балансовыми ограничениями, в том числе и огра
ничениями по балансу масс; дается строгая математическая интерпрета
ция фундаментальным гиббсовским понятиям зависимого, независимого, 
действительного и возможного компонентов; естественным образом вво
дится определение химических потенциалов независимых компонентов 
как двойственных решений задачи выпуклого программирования; раскры
вается смысл и условия реализации специальных случаев условных и не
вероятных равновесий; теорема Куна-Таккера -  конструктивная основа 
создания вычислительных алгоритмов с использованием всесторонне раз
витого арсенала методов численного решения сложных задач химического 
равновесия, поставленных как задачи выпуклого программирования. Од
нако таких публикаций явно недостаточно, чтобы “ пробить стену” устояв
шихся взглядов и представлений о подходах и методах, используемых в 
классической химической термодинамике. Как показывает опыт, консер
ватизм мышления является наиболее устойчивым и труднопреодолимым 
препятствием во внедрении новых понятий и идей. Здравое зерно консер
ватизма состоит в том, что с его помощью научные достижения в какой-то
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мере защищаются от шарлатанов и лжепророков, но когда приходит вре
мя совершить прорыв в новые области познания или поменять базовые 
положения и постулаты, научный мир сталкивается с мощной тормозя
щей силой, преодоление которой возможно только эволюционным путем 
постоянного и методичного разъяснения своих позиций всеми доступными 
способами. Цель настоящей работы в какой-то мере способствовать этому.

В качестве общеизвестного довода в пользу метода реакций указыва
ется, что он менее чувствителен к ошибкам величин свободных энергий 
индивидуальных веществ, в то время как метод минимизации предъявля
ет более высокие, трудновыполнимые, по крайней мере сейчас, требования 
к внутренней согласованности входных термодинамических данных [Край
нов, 1993; Nordstrom et al., 1993].

На самом же деле рассогласование в пределах стандартных погрешнос
тей изобарно-изотермических потенциалов образования индивидуальных 
веществ не отражается на точности расчета равновесного состава методом 
минимизации. Никакого мифического преимущества в данном случае у 
метода реакций нет. Используя алгоритм выпуклого программирования, 
мы на каждой итерации можем вычислять химические потенциалы незави
симых компонентов как двойственные решения. В вычислительном алго
ритме метода внутренних точек, например, система итерационных уравне
ний формируется подобно системе уравнений взвешенного метода наимень
ших квадратов [Детковская и др., 1988]. Такая структура итерационных 
уравнений обеспечивает сглаживание ошибок химических потенциалов 
независимых компонентов системы, по которым вычисляются мольные ко
личества зависимых компонентов. Следует отметить, что если мольные ко
личества отдельных зависимых компонентов по ходу вычислений могут 
изменяться в пределах десяти и более порядков, то химические потенциа
лы независимых компонентов как интенсивные факторы состояния систе
мы уже на первых итерациях выходят на оценки, близкие к оптималь
ным, изменяясь затем по итерационной траектории в небольших пределах 
относительно величин, полученных на второй-третьей итерациях. Кроме 
того, химические потенциалы независимых компонентов -  соизмеримые 
между собой величины безотносительно к типу решаемых задач, т. е. об
ладают естественной нормировкой. Благодаря этому алгоритм минимиза
ции приобретает исключительную надежность, устойчивость и плавность 
хода. Увеличение размерности системы повышает устойчивость решений 
к ошибкам отдельных входных термодинамических данных и их естест
венной, неустранимой до конца рассогласованности в допустимых преде
лах экспериментальных погрешностей. Поэтому вопреки высказываемым 
мнениям метод минимизации не предъявляет каких-либо дополнитель
ных, экстраординарных требований к уровню согласованности термодина
мических данных и к их погрешностям по сравнению с методом констант 
равновесий. Результаты двух методов будут полностью совпадать, если 
рассчитывается равновесный состав в специально сформированных тесто
вых системах с термодинамическими данными индивидуальных веществ 
(в методе минимизации), согласованных с константами равновесия (в ме
тоде реакций) на уровне точности, гарантируемой существующими базами
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термодинамических данных [Stull et al., 1969; Reid et al., 1977; Chase et 
al., 1985; Berman, 1988; Johnson et al., 1992; Holland, Powell, 1998]. Ho 
надо отдавать себе отчет в том, что в таких сравнительных экспериментах 
постановка задач в формулировке выпуклого программирования должна 
подвергаться принудительному упрощению. По необходимости мы долж
ны пожертвовать полнотой модели, чтобы соблюсти паритетные условия 
сопоставления и подогнать постановку в формулировке выпуклого про
граммирования к постановке по реакциям.

Можно предположить, что появление мнения об особой “чувствитель
ности” метода минимизации к согласованности исходных термодинами
ческих данных объясняется неудачными попытками с его помощью рас
считать химическое равновесие в тех системах, в которые включаются 
свободные энергии индивидуальных веществ, имеющих аномальные вели
чины рассогласованности по отношению ко всему остальному, внутренне 
согласованному набору данных. В таких случаях результаты расчетов по 
методу минимизации и методу реакций действительно могут существенно 
различаться. В методе реакций аномальная рассогласованность несколь
ких веществ в рамках всей совокупности исходных констант равновесия 
может не проявиться, если рассогласованные соединения связаны между 
собой реакциями, в которых одна и та же величина ошибки гасится алгеб
раическим суммированием свободных энергий несогласованных соедине
ний, участвующих слева и справа в стехиометрических уравнениях реак
ций. Ho даже успешный обход проблемы не есть ее окончательное решение. 
Грубые ошибки термодинамического рассогласования исходных данных 
остаются необнаруженными, порождая новые ошибки и противоречия в 
последующих расчетах. Подобного маскирующего уравновешивания не 
происходит, когда расчет химического равновесия производится методом 
выпуклого программирования. В этой постановке независимые компонен
ты пронизывают все зависимые компоненты, содержащие их, кроме того, 
они связаны между собой системой итерационных уравнений. На каждой 
итерации ее решением являются химические потенциалы независимых 
компонентов. Значения последних определяются изобарно-изотермически
ми потенциалами всех зависимых компонентов системы, и их аномальная 
рассогласованность отражается в полученных величинах химических по
тенциалов независимых компонентов. А  по ним вычисляются мольные к о
личества зависимых компонентов. Резко отличные от других результаты 
решения указывают на ошибочность входных термодинамических данных. 
Их можно скорректировать с помощью химических потенциалов незави
симых компонентов -  двойственных решений задачи выпуклого програм
мирования -  на специально подобранных модельных системах. В таких 
случаях метод минимизации не просто использует уже готовую термоди
намическую информацию, но выступает в качестве независимого и самосто
ятельного инструмента ее проверки на согласованность. Причем проверка 
и досогласование могут выполняться не только на специально сформиро
ванных моделях, но и параллельно и одновременно с решением конкрет
ных научных и прикладных задач. Наглядный и практически важный 
пример выявления и исправления аномальной рассогласованности проде
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монстрирован в работах [Карпов, 1981; Карпов и др., 1996], где установле
на недопустимая несогласованность стандартных изобарно-изотермичес
ких потенциалов образования из термохимически простых веществ иона 
NO3 и нейтрального комплекса HNO3 в водном растворе с другими азот
содержащими компонентами в системе “ дождевая вода-воздух” . К сож а
лению, до сих пор ошибка в значениях стандартного изобарно-изотерми
ческого потенциала образования из термохимически простых веществ 
компонентов водного раствора NO3 и HNO3 беспрепятственно “гуляет” по 
базам термодинамических данных, включая SUPCRT 92 [Johnson et al.,
1992].

Проблема задания достоверной исходной термодинамической инфор
мации становится исключительно важной и актуальной задачей в совре
менных методах физико-химического моделирования природных и техно
логических процессов. Часто в модели приходится включать данные, 
взятые из разных источников, или дополнительно рассчитывать недостаю
щие характеристики тех или иных компонентов, и тогда именно от хоро
шей согласованности данных зависит правильное поведение модели и точ
ность полученных результатов.

Использование условно детерминированной исходной информации 
предполагает и детерминированность получаемых решений. В моделях с 
хорошо согласованными термодинамическими данными, а также в про
стых (“ лабораторных” , учебных, иллюстративных) задачах, когда заранее 
известно, что небольшие вариации термодинамических характеристик не 
приведут к неприемлемому искажению искомых параметров, предположе
ние об условной детерминированности входных данных является оправ
данным допущением. Однако в общем случае никуда не уйти от вопросов, 
связанных с отсутствием независимого способа верификации полученных 
результатов внутренними средствами самой модели, а также проблемы 
преувеличения или, наоборот, преуменьшения точности моделирования. 
Разработка методов термодинамического моделирования в условиях неоп
ределенности входной информации, основанная на теории принятия реше
ний, представляет новый подход в решении этой проблемы [Карпов и др., 
1999; Chudnenko et al., 2004].

Игнорирование неоднозначного характера вводимой информации 
всегда связано с риском появления ошибочных результатов и, следова
тельно, геохимических выводов. Учет неопределенности особенно необхо
дим в тех моделях, оценку достоверности которых практически невозмож
но осуществить с помощью опорных экспериментальных определений или 
из-за их полного отсутствия, или из-за несопоставимости условий и огра
ничений в эксперименте и модели. Кроме того, существуют задачи, реше
ние которых экспериментальным путем невозможно в принципе. He всег
да удается найти способы хотя бы качественного сопоставления результатов 
моделирования с непосредственными геологическими наблюдениями.

Несомненно, наиболее интересно в научном плане прогностическое 
термодинамическое моделирование, которое не только подтверждает или 
уточняет уже известное, а своими результатами расширяет и экстраполи
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рует наше знание в область неведомого. Такие проблемные исследования с 
помощью термодинамического моделирования более всего нуждаются в 
постоянном самоконтроле на достоверность.

Независимую идентификацию уровня доказательности результатов 
моделирования может обеспечить формирование моделей, которое объек
тивно учитывает интервальный разброс входных и выходных данных. 
Разработка методов термодинамического моделирования с входными дан
ными, для которых известны лишь диапазоны их возможных значений, 
позволит ставить и решать задачи, которые раньше в детерминированной 
постановке не решались из-за того, что первоначальное намерение было 
затем парализовано слишком пессимистическим предположением о невоз
можности получения надежных результатов. В таких априори “ отложен
ных” задачах моделирование с учетом неопределенности может дать объ
ективное заключение о робастности решений и целесообразности дальней
ших исследований. В некотором смысле изучение неопределенности на 
выходе в зависимости от неопределенности на входе -  это диагностика 
термодинамических моделей на их достоверность. Если, несмотря на зна
чительные погрешности входных данных, разброс решений оказался ста
тистически небольшим, то геохимические выводы и следствия из термоди
намических моделей, даже принимая во внимание приблизительность за
даваемых параметров, могут быть сделаны с удовлетворительной степенью 
надежности. В других случаях интерпретация решений может быть прове
дена с той мерой обоснованности, которая объективно следует из сущ ест
вующего уровня неопределенности полученных решений. Вместо единст
венного решения мы вынуждены рассматривать совокупность оптималь
ных решений. Предпочтительное решение в этом случае понимается не 
как безусловно лучшее, а как лучшее в некотором смысле (например, в 
среднем или с точки зрения дополнительных критериальных требований). 
Поэтому в задачах со значительным рассеиванием результатов термодина
мическое моделирование приходится рассматривать уже не как средство 
принятия окончательного вывода, а как способ выявления и оценки воз
можных вариантов решений и выбора среди них наиболее предпочтитель
ных по разработанным процедурам принятия решений в условиях неопре
деленностей. Совсем необязательно, что большая погрешность входных 
данных приведет к недопустимой неопределенности результатов или, на
оборот, малые ошибки не повлияют на неустойчивость моделей. Ho в лю
бом случае убедительное заключение можно сделать только апостериори, 
т. е. после проведения специального анализа результатов, полученных мо
делированием с недетерминированным заданием исходной информации.

1.3. Вычислительные алгоритмы минимизации

Переход от теоретических конструкций и построений в прикладную 
область разработки надежных программных средств напрямую связан с 
созданием безотказного алгоритма численной минимизации термодинами
ческих потенциалов многокомпонентных, многофазовых и многоагрегат
ных систем. Такого алгоритма, который по своей эффективности мог бы
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соответствовать потенциальным возможностям метода минимизации в 
формулировке выпуклого программирования: учитывать все разнообразие 
эволюционного изменения геохимической системы в одной задаче с резко 
сменяющимися условиями -  от магматической камеры до взаимодействия 
гидротермальных растворов с морской водой и атмосферой; решать задачи 
с наложением односторонних и/или двусторонних ограничений на часть 
или на все зависимые компоненты без увеличения размерности системы 
итерационных уравнений, равной числу независимых компонентов; без 
“дребезга” и сбоев выходить на минимальные решения в системах с силь
ным отклонением от идеальности; кроме прямого решения, мольных ко
личеств зависимых компонентов, выдавать двойственные решения -  хи 
мические потенциалы независимых компонентов; иметь полную иденти
фикацию выхода на глобальный минимум по критерию выполнения 
необходимых и достаточных условий Куна-Таккера.

В то же время во многих зарубежных работах были опубликованы 
алгоритмы, приложимые к сравнительно ограниченному классу задач, или 
алгоритмы, в которых все перечисленные выше требования в полной мере 
не удовлетворяются [Harvie, Weare, 1980; Capitani, Brown, 1987; Ghiorso, 
1987; Harvie et al., 1987].

Большинство вычислительных алгоритмов используют схему миними
зации свободной энергии, предложенную в пионерной статье У.В. Уайта, 
С.М. Джонсона и Г.В. Данцига [W hite et al., 1958]. Далее эта численная 
схема будет обозначаться как W JD. Она была расширена, модернизирова
на и проверена во многих геохимических и химических приложениях 
[Boynton, 1960; Dorn, 1960; Heald, Naughton, 1962; Levine, 1962; Oliver et 
al., 1962; Raju, Krishnaswami, 1966; Shimazu, 1967; W hite, 1967; Eriksson, 
1971, 1974; Harvie et al., 1987; Eriksson, Hack, 1990; Bloom et al., 1992; 
Shi et al., 1993]. В более ранних версиях ПК “ Селектор” (написанных в 
1974-1990 гг.) в минимизации энергии Гиббса также была использована 
схема W JD [Карпов, 1981]. Однако выбор в качестве вычислительного ал
горитма схемы W JD нельзя назвать удачным. Наш продолжительный 
опыт использования схемы W JD и ее модификаций показал, что она стра
дает целым рядом принципиальных недостатков, органически присущих 
этому классу методов численной минимизации, адаптированных к зада
чам химического равновесия.

I. Число фаз в начальном приближении не может превышать число 
независимых компонентов. В принципе, это ограничение W JD подобно то
му, которое свойственно программам расчета стехиометрических реакций, 
использующих метод Ньютона-Рафсона. Поэтому обеспечение сходимости 
алгоритма W JD в одном цикле “ начальное приближение-минимизация 
свободной энергии-проверка условий сходимости” связано с необходимос
тью определения в начальном приближении набора фаз, которые могут 
находиться в равновесном состоянии. Это не всегда можно сделать, особен
но в больших системах со значительным набором возможных фаз. В таких 
случаях (в большинстве практических задач) схема W JD должна сходить
ся к равновесному решению за несколько циклов. В конце каждого цикла 
должны быть проверены условия Куна-Таккера и введены необходимые
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фазы при условии, что общее количество фаз не превышает число незави
симых компонентов. Несогласованность входных термодинамических дан
ных может привести к бесконечному циклу в процессе вставки и исключе
ния фаз.

2. Структура итерационных уравнений W JD очень чувствительна к 
устранению фазы на итерации. Выполнение этой операции может привес
ти к значительному изменению вычисленных значений множителей Лаг
ранжа, и возмущающее воздействие в некоторых случаях может быть на
столько сильным, что пересчитанное значение расчетной величины станет 
непригодным для последующей итерации.

3. Текущие величины двойственных решений, рассчитанные во время 
итерационного процесса, отличаются от химических потенциалов незави
симых компонентов добавлением ненулевых значений “ фазовых потенциа
лов” . В точке минимума, где эти добавки обращаются в нуль, такое совпа
дение теоретически гарантированно. Ho на практике оказывается в неко
торых случаях не достижимо.

4. Число неизвестных переменных на любой итерации равно сумме 
количества независимых компонентов и количества ненулевых фаз. Это 
замедляет сходимость алгоритма W JD (время вычислений приблизительно 
пропорционально квадрату числа неизвестных).

5. Одно- и двусторонние кинетические ограничения на количества за
висимых компонентов могут быть наложены в схеме W JD только за счет 
увеличения числа уравнений в системе баланса масс с соответствующим 
увеличением размерности системы итерационных уравнений. Каждое од
ностороннее ограничение добавляет одно уравнение, каждое двустороннее 
ограничение -  два уравнения.

Изучение массообмена в геохимии и петрологии обычно сопровожда
ется многовариантными расчетами равновесных состояний в мультиагре- 
гированных системах. В одной серии расчетов температуры, давления, 
объемы, валовые, фазовые и агрегированные составы химической модели 
могут изменяться в весьма широком диапазоне.

Успешная программа моделирования должна включать компактный 
и надежный вычислительный модуль, позволяющий производить расчет 
нескольких сотен равновесных состояний в рамках одной задачи. Алго
ритм W JD фактически не удовлетворяет таким требованиям.

Таким образом, перед нами стояла задача найти более удобный и на
дежный нелинейный алгоритм минимизации. Выбор был сделан в пользу 
метода внутренних точек (сокращенно МВТ), предложенного И.И. Дики- 
ным и В.И. Зоркальцевым [1980], который был адаптирован нами к реше
нию задач химического равновесия [Детковская и др., 1988; Karpov et al., 
1997]. Данный метод наилучшим образом удовлетворяет указанным выше 
требованиям, предъявляемым к алгоритмам минимизации свободной энер
гии. Отличительная особенность МВТ -  замена многих одно- и двусторон
них ограничений на мольные количества зависимых компонентов на одно 
дополнительное ограничение. Важно, что это ограничение не увеличивает 
размерность системы итерационных уравнений, которая остается, как и в 
задачах без дополнительных ограничений, равной числу независимых ком
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понентов системы, или, точнее, числу независимых балансовых ограниче
ний. Другая отличительная особенность МВТ заключается в том, что по
следовательное приближение к решению осуществляется не по прямым 
(мольные количества зависимых компонентов), а по двойственным пере
менным. В задачах химического равновесия это химические потенциалы 
независимых компонентов, или, как указано выше, независимых балансо
вых ограничений. Структура итерационных уравнений формируется по
добно системе уравнений взвешенного метода наименьших квадратов (в 
качестве весов выступают мольные количества независимых компонентов 
или величины их отклонений от верхних и нижних ограничений). Благо
даря этому итерационный процесс приобретает устойчивость и плавность 
хода, не возникает проблем с вырождением, сглаживаются неустранимые 
погрешности входных термодинамических данных. Расширение исходного 
списка фаз и зависимых компонентов только повышает надежность оп
ределения химических потенциалов независимых компонентов. Опыт по
казывает, что последовательность шагов по химическим потенциалам не
зависимых компонентов сходится к решению значительно быстрее, чем 
последовательность по прямым переменным -  мольным количествам зави
симых компонентов.

МВТ снабжен специальной подпрограммой, обеспечивающей автома
тический выбор такого допустимого начального приближения, в котором 
все зависимые компоненты системы имеют ненулевые значения мольных 
количеств. По ходу вычислительного процесса в систему итерационных 
уравнений -  ядро алгоритма МВТ -  включаются все зависимые компонен
ты, мольные количества которых превышают заданное пороговое значение 
(достаточно 10 18 моль). Если возникает необходимость (например, в рас
четах парциальных давлений газовых компонентов, физически отсутству
ющих в газовой фазе), то временно исключенные по ходу итераций за
висимые компоненты с запороговым содержанием восстанавливаются в 
равновесной фазе на выходе по двойственным решениям -  химическим 
потенциалам независимых компонентов. “ Дребезг” функции свободной 
энергии системы по вычислительной траектории, обусловленный сильной 
неидеальностью растворов системы, ликвидируется специальной процеду
рой демпфирования -  коррекцией длины шага по направлению, задавае
мому величинами изменения коэффициентов активности (фугитивности) 
зависимых компонентов в пределах от предыдущей до последующей ите
рации. Как правило, МВТ сходится к минимальному решению за один 
макроцикл “ допустимое начальное приближение-итерационная траекто- 
рия-равновесное решение” . Только в тех случаях, когда входные термоди
намические данные модели “ перекошены” , т. е. обладают недостаточной 
внутренней согласованностью, окончательное решение алгоритма МВТ до
стигается за два-три цикла с идентификацией “ перекосов” на выходе с 
тем, чтобы можно было внести исправления во входные данные модели.

“Стандартный” алгоритм МВТ, который использовался в предыдущих 
версиях ПК “ Селектор” , позволял получать решения в системах с общей 
массой 100-1000 г с точностью по балансу масс 10_8-1 0  10 моль. Такая точ
ность была достаточной при решении многих геохимических задач. Ho
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практика использования “ Селектора” в течение последних 5-10 лет по
казала, что существует широкий класс задач, в которых содержание не
которых независимых компонентов необходимо удерживать на уровне 
10 15 IÔ  16 моль в системах с массой 100-1000 г, а точность по балансу 
масс должна быть порядка I O 17-IO -18 моль. Это модели с динамическим 
режимом разбавления, модели с участием редкоземельных элементов и 
радионуклидов, модели адсорбции и десорбции, триггерные системы на 
геохимических барьерах. Решением этой проблемы стал разработанный 
нами сверхточный алгоритм МВТ [Chudnenko et al., 2002], реализованный 
путем добавления к стандартному алгоритму (МВТ-1) дополнительной вы
числительной схемы (МВТ-2). Решение MBT-I берется в качестве началь
ного приближения для МВТ-2 с автоматическим увеличением точности по 
балансу масс до I O 17- I O 18 моль для всех независимых компонентов сис
темы. Такая схема увеличивает число итераций по сравнению с MBT-I не 
более чем на 15 итераций. С помощью сверхточного МВТ, как показали 
наши многочисленные вычислительные эксперименты, можно с высокой 
точностью исследовать даже наиболее трудные геохимические модели, в 
которых содержание отдельных независимых компонентов находится “ в 
пренебрежимо малых количествах” , но именно этими пренебрежимо ма
лыми количествами по условиям решаемой задачи пренебречь нельзя. 
В настоящее время модуль со сверхточным алгоритмом МВТ прошел пол
ную проверку, тестирование с экспериментальным испытанием на геохи
мических моделях. Он встроен в ПК “ Селектор” под Windows и может ис
пользоваться в моделировании в режиме сверхточных вычислений.

Многолетняя эксплуатация МВТ, реализованного в программном ком
плексе “ Селектор” , показала его исключительную надежность и стабиль
ность. У нас есть все основания рассматривать МВТ в качестве серийного 
вычислительного мотора, гарантирующего высокопродуктивную, эффектив
ную и надежную работу программных комплексов, реализующих принцип 
минимизации термодинамических потенциалов.

1.4. Программное обеспечение

Среди существующих программных средств моделирования физико
химических процессов в геохимических системах методами минимизации 
преобладают программные продукты с весьма ограниченными функцио
нальными возможностями. Понятно, что несовершенство компьютерных 
программ, реализующих методы минимизации, прежде всего яркое отра
жение несовершенства используемых вычислительных алгоритмов, о чем 
сказано выше. Создание программного обеспечения -  кропотливая трудо
емкая работа, от которой зависит и качество программного продукта.

Несмотря на объявляемую универсальность, судя по опубликованным 
примерам, программы на основе принципа минимизации составляются 
под определенные, специализированные типы задач. Это задачи расчета 
равновесия в высококонцентрированных солевых системах [Harvie, Weare, 
1980; Harvie et al., 1987], задачи в системах “ газ-минералы” [Eriksson, 
1971, 1974; Eriksson, Rozen, 1973; Harvie, Weare, 1980; Ghiorso, 1985;
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Capitani, Brown, 1987; Harvie et al., 1987] и “ газ силикатный расплав-ми
нералы” [Ghiorso, 1987]. В большинстве случаев проблемной является за- 
критическая область с использованием термодинамических данных в сис
теме SUPCRT-92 [Johnson et al., 1992], позволяющая выйти на качественно 
новый уровень изучения гидротермальных, пегматитовых, метаморфичес
ких и магматических систем -  моделирование процессов взаимодействия 
“ водный флюид-породы” в зависимости от изменения температуры и дав
ления в области до 1000 °С и 5000 бар.

Только относительно недавно появились сообщения о применении ме
тодов минимизации в расчетах полного и метастабильного равновесия в 
системах типа “ водный раствор газовая смесь жидкие углеводороды-ми
нералы” [Карпов и др., 1998; Зубков, 2005]. Подобные системы представ
ляют большой научный и практический интерес в нефтегазовой геохимии 
и гидрогеохимии подземных вод.

Как можно заключить из публикаций, программы минимизации (за 
исключением работ М. Гиорсоу [Ghiorso, 1987; Ghiorso, Sack, 1995]) рас
считаны на изучение главным образом изобарно-изотермических систем. 
Между тем многие минеральные системы в реальной природной обстанов
ке подчинены условиям существования, равновесие которых определяется 
минимизацией термодинамических потенциалов с иными (помимо извест
ного исходного состава), чем у свободной энергии Гиббса, наборами незави
симых параметров состояния [Коржинский, 1957]: температура и объем -  
потенциал Гельмгольца; энтальпия и давление или внутренняя энергия и 
объем -  энтропия (со знаком “ минус” , поскольку мы говорим о минимиза
ции); энтропия и объем -  внутренняя энергия; энтропия и давление -  эн
тальпия; термодинамические потенциалы открытых систем; термодинами
ческие потенциалы взаимодействующих сопряженных систем.

Большая часть зарубежных пакетов программ, реализующих методы 
минимизации термодинамических потенциалов и ориентированных на 
широкий круг задач геохимии и петрологии [Bloom et al., 1992; Shi et al.,
1993], в качестве вычислительного алгоритма используют схему W JD, 
описанную выше. Ho в настоящее время схема W JD исполнила свою исто
рическую роль и исчерпала себя. Ее дальнейшая эксплуатация бесперс
пективна как с точки зрения массового серийного использования, так и в 
качестве вычислительного модуля компьютерных программ широкого 
применения.

Нередко в задачах химического равновесия возникает необходимость 
введения дополнительных условий на возможные изменения мольных или 
других количеств веществ в системе. Таким путем можно, в частности, 
учесть эмпирическую информацию о кинетических особенностях происхо
дящих в системе процессов или зафиксировать обязательное сохранение в 
решении метастабильного состояния отдельных зависимых компонентов, 
фаз и подсистем изучаемой системы. Самый простой способ введения до
полнительных условий -  наложение односторонних и/или двусторонних 
ограничений (снизу и /или сверху) на мольные количества части либо всех 
зависимых компонентов системы. Насколько нам известно, практически
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во всех опубликованных сообщениях о компьютерных программах, ис
пользующих метод минимизации, такая элементарная, но крайне необхо
димая операция не предусматривается.

Еще одно обязательное требование, которое должно выполняться в 
программах минимизации, подразумевает возможность изучения эволю
ции геохимических систем на основе принципов частичного и локального 
равновесия в зависимости от изменения независимых факторов состояния 
и с учетом координаты относительного или реального времени в моделях 
различных типов реакторов [Гричук и др., 1985; Кулик и др., 1992; Чуд
ненко и др., 1999; Борисов, 2000]. Плодотворность подхода, совмещаю
щего две функциональные подсистемы единого процесса, кинетику и тер
модинамику, находит все больше и больше сторонников в различных об
ластях приложения физикохимии. Такая тенденция вполне закономерна. 
Сопряжение кинетики и термодинамики позволяет в полной мере исполь
зовать преимущества кинетического и термодинамического отображения 
сложных процессов и в то же время преодолеть их отдельные недостатки. 
Особое преимущество такого подхода может быть получено с помощью со
ответствующих программно-информационных средств, ориентированных 
на использование компьютерной технологии имитации и моделирования, 
опирающихся на методы минимизации термодинамических потенциалов. 
С помощью такого динамического блока моделируются физико-химичес- 
кие процессы в совокупности взаимодействующих между собой систем -  
резервуаров (в мегасистемах). Системы в мегасистеме связаны прямыми и 
обратными (рециркуляционными) потоками вещества и энергии. Эволю
ция мегасистемы управляется внешними факторами состояния окруж аю
щей среды -  входными потоками вещества и /или энергии и их стоками. 
В мегасистеме, изолированной от внешнего воздействия, стабильное со 
стояние устанавливается самопроизвольно (согласно второму началу тер
модинамики).

В известных нам моделях резервуарной динамики с использованием 
метода констант равновесия физико-химическая эволюция описывается 
фиксированным набором химических реакций, т. е. рассматривается из
начально определенный сценарий протекания процесса, как бы втиснутый 
в заранее заданный список стехиометрических уравнений реакции. Это 
очень серьезное ограничение.

Оптимальный путь эволюции мегасистемы не может быть с полной 
определенностью предвосхищен. Физико-химическая магистраль развития 
устанавливается по ходу самого процесса. Во временном интервале функ
ционирования мегасистемы могут осуществляться те реакции, механизм 
которых не был известен. Более того, неизвестно -  будет иметь место эта 
реакция или другая. Пропуск какой-либо реакции или неправильное, 
ошибочное ее предугадывание могут свести на нет все построение, весь 
первоначально заданный сценарий. К тому же, в методе констант расчеты 
химических превращений проводятся в системах, в которых уже известны 
те фазы, которые будут в равновесии. Ho в геохимических моделях следу
ет определить равновесие (или частичное равновесие) в мультисистемах,
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т. е. в таких системах, в которых список фаз, потенциально возможных в 
равновесии, превышает (в десятки раз) число независимых компонентов. 
Какие же фазы и составляющие их зависимые компоненты будут нахо
диться в равновесии на данном шаге динамического процесса, как раз и 
требуется определить. Все это приводит к тому, что в методе констант в 
полной мере не принимаются во внимание обратные связи между локаль
но временным равновесием и обменными потоками между резервуарами, 
а сами потоки не индивидуализируются по фазовому и компонентному 
составу.

Невозможно заранее включать в программу готовые варианты сцена
риев резервуарной динамики. В каждой формируемой модели есть свои 
отличительные особенности, которые невозможно учесть в списке типовых 
сценариев эволюции мегасистемы. Поэтому структура модели мегасисте
мы и процедуры их функционирования должны конструироваться путем 
комбинирования небольшого числа директивных параметров в унифици
рованном реестре входных данных, предоставляя пользователю широкий 
круг заранее не запрограммированных возможностей в формулировании 
разнообразных вариантов агрегирования систем в мегасистемы и сценари
ев их физико-химической эволюции.

Следует отметить еще одно обязательное качество программ на основе 
минимизации. Речь идет об изменении в эволюционном процессе размер
ности системы по числу независимых компонентов. Одни компоненты мо
гут исчезнуть (испариться, выпасть в осадок), другие, наоборот, появиться 
(подток раствора, смешение). Поэтому по ходу эволюции, переходя от од
ного варианта к другому, программа должна обладать “дыханием” -  авто
матически адаптироваться к перестройке управляющих параметров и чис
ловых массивов.

Таким образом, в большинстве существующих программ не отражено 
в должной мере одно из решающих преимуществ метода минимизации — 
его действительная универсальность: одна и та же стандартная вычисли
тельная схема минимизации без каких-либо изменений и переделок ис
пользуется независимо от того, в каких многокомпонентных, многофаз
ных и многоагрегатных системах и мегасистемах осуществляется поиск 
полного, условного или метастабильного равновесия, и независимо от того, 
какой термодинамический потенциал минимизируется. Причем эта прису
щая методу универсальность не влечет за собой усложнения и увеличения 
объема формирующих и вычислительных модулей рабочей программы.

Все перечисленные выше требования к универсальным программным 
средствам в области моделирования физико-химических процессов метода
ми минимизации термодинамических потенциалов мы постарались реали
зовать в программном комплексе “Селектор” . По сравнению с первыми 
версиями “ Селектора” , эксплуатация которых началась в 1970-1980-х гг., 
он представляет принципиально новый программный продукт модульной 
конфигурации. В нем последовательно воплощен принцип разумной уни
версальности, о котором сказано выше. Вычислительный модуль работает 
по алгоритму МВТ. В течение 20 лет программный комплекс на основе
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МВТ прошел тщательную экспериментальную и эксплуатационную про
верку на самых различных типах геохимических и негеохимических за
дач. С помощью ПК “ Селектор” можно ставить большое количество задач, 
связанных с изучением физико-химических процессов в геохимии, петро
логии и других областях приложения компьютерного моделирования тер
модинамических систем. “ Селектор” снабжен расширенной системой баз 
термодинамических данных со встроенной подпрограммой их управления. 
Программный комплекс обеспечивает минимизацию основных термодина
мических функций: потенциалов Гиббса и Гельмгольца; отрицательной 
энтропии в изохорических (взрыв, детонация) и изобарических (горение, 
нагревание, остывание) условиях. Гибкий модуль формирования моделей 
мегасистем позволяет ставить и решать задачи, связанные с исследования
ми физико-химической эволюции взаимодействующей совокупности резер
вуаров по координате времени.

1.5. Геохимические приложения

С помощью ПК “ Селектор” поставлено и решено большое количество 
задач в различных областях применения химической термодинамики в 
геохимии, петрологии, технологических приложениях. Отметим лишь не
которые основные результаты, получение которых стало возможным глав
ным образом потому, что в руках исследователей был такой мощный инс
трумент физико-химического моделирования, как ПК “ Селектор” . Это 
модели изменения атмосферы в докембрии [Дроздовская, 1990]; гиперген- 
ных процессов рудообразования [Кашик, Карпов, 1978]; процессов, проте
кающих в латеритных корах выветривания [Копейкин, 1988]; минерало- 
образования в высокотемпературных флюидных системах [Третьяков, 
1990; Павлов, 1992]; расчет тепловых балансов геохимических процессов 
[Чудненко, Карпов, 1990а]; образования железомарганцевых конкреций 
на дне морей и океанов [Грамм-Осипов, 1991]; обоснования термодинами
ческой устойчивости углеводородов в земной коре и верхней мантии [Кар
пов и др., 1998; Зубков и др., 2000; Зубков, 2005]; осадкообразования в 
Балтийском море [Kulik et al., 2000]; образования эпитермальных золото
рудных месторождений северо-востока России [Карпов и др., 2001а; Крав
цова и др., 2003]; почвообразования [Шоба и др., 1992; Ш оба, Карпов, 
2004]; экологических задач Кольского Севера [Чудненко и др., 1999; Ma- 
зухина, Сандимиров, 2005]; взаимодействия подземных вод с горными по
родами в зоне гипергенеза [Дутова, 2004]; изучения диспропорционирова- 
ния и фракционирования углерода в природных водах [Павлов и др., 
2008]; развития надастеносферных флюидных систем [Шарапов, 2005]; 
геокатализ [Шарапов и др., 2007]; геотермобарометрия [Карпов, Чуднен
ко, 2002; Чудненко и др., 2007]; моделирование минеральных ассоциаций 
в метаморфических породах [Авченко и др., 2009].

Имеется богатый опыт использования ПК “ Селектор” при проведении 
инженерных и технологических работ, а также в учебных программах выс
ших образовательных заведенцй.
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f ТЕО РЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО  
МОДЕЛИРОВАНИЯ В М АТЕМАТИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ  

’ АППАРАТА ВЫПУКЛОГО ПРОГРАММИРОВАНИЯ

2.1. Минимизация шести термодинамических потенциалов 
в геохимических системах

В условиях гипергенных, гидротермальных, метаморфических и маг
матических процессов температура T и давление P  достаточно часто могут 
рассматриваться как независимые факторы состояния. Химическое взаи
модействие вещества в таких системах может быть смоделировано путем 
минимизации энергии Гиббса G(T,P).

Энергия Гельмгольца A(T,V)  должна быть минимизирована, когда 
вместо давления фактором состояния является объем системы V. Это слу
чаи протекания процессов изохорного метасоматизма [Коржинский, 1957], 
таких как нагревание в автоклаве или охлаждение газа, водного раствора, 
углеводородной жидкости или магматического расплава в закрытом объе
ме стенок горной породы.

Давление в магматических расплавах может также определяться 
внешними условиями, хотя температура зависит от энтропии или энталь
пии магмы и путей ее кристаллизации. Поэтому, согласно Д.С. Коржин- 
скому [1957], магматические системы в зависимости от условий их сущ ест
вования могут контролироваться объемом и энтропией S или давлением и 
энтальпией H  как факторами состояния. Возможные тенденции темпера
турного изменения в горной породе, вызванные ее изоэнтальпийным или 
изоэнтропическим поднятием из глубинной области до поверхности, такие 
как тепловые эффекты ударной компрессии и декомпрессии, качественно 
рассмотрены в работе [Waldbaum, 1971].

М. Гиорсоу [Ghiorso, 1987] сформулировал задачи минимизации энер
гии Гельмгольца и отрицательной энтропии в изобарных условиях. На 
этой основе М. Гиорсоу и И. Кармайкл [Ghiorso, Carmichael, 1987] изуча
ли “ пилообразные” изменения давления в изохорном процессе кристалли
зации толеитового оливина при регулярном изменении температуры и со
става системы на пути изоэнтальпийной ассимиляции пелитовой горной 
породы базальтовой магмой.

Позже в дополнение к изобарно-изотермическому, изохорно-изотерми- 
ческому и изобарно-изоэнтальпическому потенциалам М. Гиорсоу и Р. Сак 
[Ghiorso, Sack, 1995] в пакете программ MELTS осуществили возможность 
моделирования магматических процессов в изобарно-изоэнтропических ус
ловиях.

Другим приложением изобарно-изоэнтропических и изохорно-изоэнт- 
ропических потенциалов может быть моделирование изменений в компо- 
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нентном составе, температуре и давлении газовых плюмов, покидающих 
вулканический очаг. Например, скорость газового плюма, улетучивающе
гося из кратера Везувия в апреле 1906 г. была оценена в 500 м /с . М ощ
нейшее извержение из кратера шириной приблизительно 500 м происхо
дило в течение 18 ч, высота газового факела достигала 13 000 м [Ритман, 
1964]. Это типично для естественного изоэнтропического процесса, подоб
ного изоэнтропическому расширению газа в технических системах [Oliver 
et al., 1962; Zeleznik, Gordon, 1968], и для восходящих или нисходящих 
воздушных потоков в горах (в частности, формирование сухих теплых вет
ров в долинах (“ фен” )).

Если необходимо определить температуру и состав газового потока 
при заданных давлении и энтропии, должен быть минимизирован изобар- 
но-изоэнтропический потенциал; если объем и энтропия системы извест
ны, а температуру и давление газового факела необходимо рассчитать, то 
минимизируется изохорно-изоэнтропический потенциал.

При изучении изоэнтропических процессов часто требуется предска
зать условия в конечной стадии процесса в зависимости от известных ус
ловий в его начале. Например, известны давление и температура или дав
ление и объем в начале и необходимо определить температуру или объем, 
соответствующий назначенному давлению в конце процесса.

Наконец, чтобы оценить температуру, давление и компонентный со
став взрывчатого вещества геохимических процессов, мы должны мини
мизировать отрицательную энтропию с заданными объемом и внутренней 
энергией системы. Взрывчатые процессы нередки в технологических сис
темах, а также не относятся к экзотическим природным явлениям. Они 
свойственны вулканическим извержениям, формированию кимберлитовых 
трубок, падению метеоритов и болидов. Имеются доказательства, что не
которые сейсмические процессы сопровождаются взрывами, когда быст
рый подъем глубинных масс приводит к образованию каналов, проникаю
щих через литосферу. Мгновенное перемещение метастабильного плюма в 
стабильное состояние ведет к взрыву или детонации.

2.1.1. Основные определения
Приведем список из шести канонических термодинамических потен

циалов:
1) G(T,P) -  энергия Гиббса (изобарно-изотермический потенциал);
2) A(T,V) -  энергия Гельмгольца (изохорно-изотермический потенциал);
3) -S(H,P)  -  отрицательная энтропия в изобарных условиях и при за

данной энтальпии;
4) -S (U yV) -  отрицательная энтропия в изохорных условиях и при за

данной внутренней энергии;
5) U(S,V) -  внутренняя энергия в изохорных условиях (изохорно-изо

энтропический потенциал);
6) H (S tP) -  энтальпия (изобарно-изоэнтропический потенциал).
С целью унификации мы будем минимизировать каждый из этих шес

ти потенциалов на наборе его балансовых ограничений. Следовательно, 
максимизация энтропии замещается минимизацией отрицательной энтро
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пии, достигнутой инверсией знака. Независимые коэффициенты состоя
ния в круглых скобках: T -  температура, P -  давление, V  -  объем, S -  эн
тропия, H  -  энтальпия, U -  внутренняя энергия. Кроме того, вектор Ь, 
составленный из количества молей независимых компонентов, рассматри
вается как независимый фактор состояния для каждого потенциала. Для 
упрощения термодинамические потенциалы запишем в виде

G =  G(T,P), А  = M T , V), Sp = -S(H,P) ,
Sv =  -S(U,V), U =  U(S,V), H  =  H(S,P).

Среди этих шести потенциалов, мы выделяем изобарно-изотермичес- 
кий потенциал (энергию Гиббса) как базовый термодинамический потен
циал, на основе которого построены алгоритмы минимизации пяти других 
как функций G и термодинамических параметров, включая независимые 
факторы состояния.

Представление формализованного образа термодинамических моделей 
основывается на аппарате теоретико-множественных обозначений. Общий 
принцип построения системы теоретико-множественного представления 
физико-химических моделей впервые предложен И.К. Карповым [1981]. 
Компактное и точное описание детальной физико-химической структуры 
многокомпонентных, многофазных и многоагрегатных термодинамичес
ких систем достигается путем введения строгой системы множеств и под
множеств, определяющих свойства математических объектов. Язык теоре
тико-множественных обозначений позволяет формализовать запись задач 
химического равновесия различного типа и делает конструирование алго
ритмов их решения доступным и прозрачным.

В настоящей монографии используется расширенная система обозна
чений для уравнений химического равновесия, первоначально введенная в 
классической работе [White et al., 1958]. Авторы использовали очень удоб
ную синтетическую форму уравнений, принятую в математическом про
граммировании, и совместили ее с обозначениями работ С. Бринкли [Brink
ley, 1946, 1947] в применении к задачам расчета химического равновесия. 
Был учтен также успешный опыт использования математической символи
ки, предложенной в работе [Пригожин, Дефэй, 1966]. Наиболее важной 
особенностью системы обозначений, производных от принятых в [W hite et 
al., 1958], является ясное, в соответствии с математической традицией, раз
граничение входных (или данных) и выходных (или производных) перемен
ных. Искомые параметры обозначаются последними буквами латинского 
алфавита. Остальные латинские буквы и буквы греческого алфавита обозна
чают исходные параметры задачи, постоянные, коэффициенты и индексы.

Будем рассматривать задачу минимизации свободной энергии Гиббса, 
когда входные эмпирические термодинамические характеристики индиви
дуальных веществ могут иметь как симметричную (твердые минеральные 
растворы, расплавы, газовая смесь, растворы неэлектролитов), так и асим
метричную систему сравнения (водный раствор электролитов). Необходи
мые сведения о симметричной и асимметричной системах сравнения при
ведены у И. Пригожина и Р. Дефэя [1966]. При этом важно знать, что, ис
пользуя выпуклое программирование как математическое средство реше- 
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ния задач химического равновесия, мы должны приводить эмпирические 
термодинамические характеристики индивидуальных веществ с различны
ми системами сравнения к единому отсчетному состоянию [Карпов, 1981].

В нашем дальнейшем изложении строго выдерживается четкое гибб
совское разделение компонентов на независимые и зависимые [Гиббс, 
1950]. Вместо слов “ зависимый компонент” будем использовать “ ком
понент” . Ho независимый компонент всегда “ независимый компонент” . 
Определения зависимых и независимых компонентов применительно к за
дачам химического равновесия и правила их выбора приведены во многих 
публикациях (например, [Карпов, 1981; Kandiner, Brinkley, 1950; Shapiro, 
Shapley, 1965; Zeleznik, Gordon, 1968; Harvie et al., 1987]). Напомним 
только, что стехиометрически полностью совпадающие компоненты в раз
ных фазах -  термодинамически различные компоненты.

Таким образом, независимые компоненты образуют стехиометричес
кий базис системы. Обычно в качестве независимых компонентов высту
пают химические элементы и заряд, но в общем случае это могут быть 
окислы, простые вещества или более сложные ингредиенты. Зависимые  
компоненты — это любые соединения, входящие в состав фаз, потенци
ально возможных в равновесии и состоящие из независимых компонентов. 
Поэтому основным критерием задания множества независимых компонен
тов является возможность отображения на этом множестве всех зависи
мых компонентов системы. Количества независимых компонентов (моль
ные или массовые) определяют химический состав системы, задаются на 
этапе постановки задачи и являются входными параметрами модели. Ко
личества зависимых компонентов получаются при решении задачи мини
мизации термодинамического потенциала системы.

Уточним понятие системы, применяемое в методах минимизации тер
модинамических потенциалов. По сути, мы имеем дело с мультисистемой 
(термин, введенный в геохимию Д.С. Коржинским [1957]), т. е. системой, 
в которой число потенциально возможных фаз в равновесии может значи
тельно превышать число независимых компонентов. Выбранному вектору 
независимых компонентов ставится в соответствие список потенциально 
равновесных фаз, число которых может превышать (порой во много раз) 
число независимых компонентов. В каждом решении ставится задача вы
бора тех фаз из данной потенциальной совокупности, которые характери
зуют условия равновесия или стабильности для заданных значений неза
висимых факторов состояния системы. Когда рассчитывается стабильность 
совокупности открытых систем (мегасистемы), задаются также дополни
тельные условия возможного перераспределения вещества, выделяются 
потенциально вполне подвижные и инертные компоненты, иначе говоря, 
задается термодинамическая структура сопряженных систем в рамках еди
ной мегасистемы. Из нашего уточнения становится очевидным, что если 
заранее задаются в модели только те фазы, которые будут присутствовать 
в равновесных или стабильных состояниях, т. е. если потенциальный спи
сок фаз не превышает числа независимых компонентов, то задача выбора 
(“ селекции” ) фазового состава из потенциального списка не ставится. Это 
задачи расчета равновесия в обычных условиях. Их содержательный
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Рис. 2.1. Соответствие множества “ муль
тисистема” и подмножества “система” .

смысл значительно уже задач расчета 
равновесия в мультисистемах.

Графически такое представление 
можно изобразить с помощью кругов 
Эйлера или диаграмм Вьена, на ко
торых действительные компоненты 
системы являются подмножеством 
множества возможных компонентов 
мультисистемы (рис. 2.1). Как пра
вило, список возможных компонен
тов значительно шире списка дейст

вительных компонентов, и только в предельном случае эти множества мо
гут совпадать. Однако этот частный случай встречается достаточно редко, 
поскольку именно определение тех компонентов, которые присутствуют в 
равновесном решении, представляет одну из основных целей термодина
мического моделирования.

Избегая в дальнейшем использования довольно громоздкого термина 
“мультисистема” , мы под словом “система” по умолчанию будем подразуме
вать ее расширенное толкование, определяемое термином “мультисистема” .

2.1.2. Минимизация энергии Гиббса
Рассматривается гетерогенная мультисистема из n(L) зависимых ком

понентов, которая может включать одновременно водный раствор электро
лита с растворенными в нем углеводородами, конденсированные одноком
понентные фазы и фазы твердых растворов, газовую смесь, а также 
растворы неэлектролитов, в том числе жидкие углеводороды и расплавы.

Запишем приведенный изобарно-изотермический потенциал системы:

В (2.1) G(x) = Gf(RT),  где G -  свободная энергия Гиббса системы (изо- 
барно-изотермический потенциал); T -  температура, К; R -  универсальная

(2 .1)
je  L  je  Ia a  je  S i  а

газовая постоянная; X a -  Σ x i  ~ число молей зависимых компонентов в
ie k

фазе a; Xj -  число молей зависимого компонента /;

(2.2)

-^ -  + Ιηγ, +1п55.51, 
RT 11
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где gj -  эмпирические функции, заменяющие неизвестные истинные зна
чения изобарно-изотермических потенциалов компонентов мультисистемы 
в выбранном стандартном состоянии и системе отсчета, приведенной к од
ному уровню; Jj -  коэффициент активности или фугитивности компонента 
j  (согласуется с принятой системой отсчета^  ); P -  давление.

Здесь и в дальнейшем изложении наряду с обычной поиндексной за
писью формул и уравнений будем равноправно использовать лаконичную 
векторно-матричную форму записи, обеспечивающую там, где это необхо
димо, наглядность, обозримость, простоту и экономию места.

Систему уравнений баланса масс, в которую, если требуется, вводится 
уравнение электронейтральности, запишем в виде

А * -  Ь, (2.3)
где Ъ -  n(iV)-MepHbm вектор-столбец, элемент которого есть общее число 
молей независимого компонента i в системе; А  -  матрица размерности
n(N) х n(L) , элемент которой Ciij показывает число молей независимого
компонента ί в одном моле зависимого компонента j; х  -  вектор-столбец 
размерности n(L), элемент которого X j  есть мольное количество зависимого 
компонента с индексом j.

Из физических соображений мольные количества компонентов не мо
гут быть отрицательными величинами, поэтому

JC > 0 . (2.4)
Условие (2.4) подразумевает невозможность появления такого вектора 

х, все элементы которого одновременно равны нулю, т. е. всегда n(L) > 0.
Нередко возникает необходимость введения в постановку задачи ми

нимизации свободной энергии Гиббса дополнительных условий, ограничи
вающих пределы возможных изменений мольных количеств зависимых 
компонентов и фаз системы. С их помощью можно более точно учесть эм
пирическую информацию об особенностях, протекающих в системе про
цессов. Наложение дополнительных ограничений позволяет ставить и ре
шать физико-химические задачи с заранее определенной неравновесностью, 
что имеет важное значение в химической термодинамике природных сис
тем. В физико-химическом смысле дополнительные условия могут выра
жать кинетические ограничения, заторможенные и метастабильные состо
яния, каталитическую селективность, удержание отдельных компонентов 
и фаз от распада, недосыщенность и пересыщенность растворов, фиксацию 
pH, управление соотношением жидкой и газообразной фазы и т. д. П оэто
му в общем случае тривиальное условие неотрицательности мольных к о
личеств зависимых компонентов -  условие (2.4) заменяется системой сле
дующих неравенств:

Xj > 0, j  е D0, Xj < Xj, j  е  D1, Xj < Xj , j  е D2, Xj <Xj < Xj, j  e D3. (2.5)

Здесь X j  и X j -  заданные нижние и верхние ограничения на мольные 
количества у-го зависимого компонента. Естественно:

X j > 0, j  е D1 U D3, X j > 0, j  е D2 U D3.
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Всегда
L  = XI0 U A U D 2 U-D3.

В множество D0 входят индексы тех зависимых компонентов, моль
ные количества которых ограничены только условием неотрицательности, 
т. е. D0 = L \ (D1 U D2 U D3). Если D 1 = 0 ,  D 2 =  0  и D3 = 0 ,  то условие 
(2.5) переходит в простое условие неотрицательности мольных количеств 
зависимых компонентов -  условие (2.4).

В дальнейшем изложении мы будем различать ограничения вида
(2.3), относя их к функциональным, и ограничения вида х е  R, которые 
будем называть прямыми ограничениями.

2.1.2.1. Необходимые и достаточные условия минимума 
свободной энергии Гиббса на множестве балансовых ограничений 
как условие Куна Танкера задачи выпуклого программирования

Равновесный состав системы -  вектор Xj в изобарно-изотермических 
условиях находится минимизацией выпуклой скалярной непрерывной 
функции приведенной свободной энергии Гиббса на множестве ограниче
ний, задаваемых уравнениями баланса масс (2.3) и условиями (2.5).

Задача G0:
минимизировать min {G(x)/x е M l}
на множестве ограничений M l  = {х/Ах = Ъ, х  е Ш }, (2.6)

где

Rl = {x/x j  > 0, j s  D0; X j < X j , j  е D1; Xj < X j , j  е D2; X j < X j < X j , j  е D3].  (2.7) 

Обозначим через Oj частные производные функции G(x)  по X j :

Cj + In ixi / Х а ) ’ j e l a , a e Φ; (2.8)
_  ЭG(x) _

’  Э Xj
cj + ln( xi/ x w) - 1η(Χ1„/Χ * ) - Χ}„/Χ ν + 1 ’ i e  Ios-J LW ’ (2.9)

Cj + In (x L / Х « )
— X w j Xĵ  — Xj  ̂/Xw + 2, Λ» e 1I  · (2.10)

В (2 .8 )-(2 .1 0 )

Ia = {Ш  е k  П (Ls \ (Sw П Ls ))}, а  е Ф; I0w3 = {j/j е S0w DLs ] ;  l£ = {jw/jw в Ls )

(множество Ls определено ниже в разд. 2 .1.2.2),

x W = Yj xI' j e l u ’ 1W = {j/j Ls }.
J

Частные производные Vj, j  е Ls являются приведенными химически
ми потенциалами зависимых компонентов системы.

Введем специальные обозначения хвостовым членам частных произ
водных в уравнениях (2.9) и (2.10):

t} = - X iJ X w + I, j G S0w n Ls ; (2.11)

tL = -  X w/X1 -  Xl /Xw + 2, jw G j  e Ifw. (2.12)
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Поскольку

' L xitj + x iwtL = °> Je  С 3’
j

очевидно, что
ŷ v jXj =G(X).  (2.13)

Здесь необходимо сделать некоторые пояснения. Элементарные чис
ленные оценки показывают, что в слабоконцентрированных водных раст
ворах электролита величины ί ·, у е Î s и Zy вносят пренебрежимо малый 
вклад в значения приведенных химических потенциалов зависимых ком
понентов Vj, ye Iw. Этот вклад становится заметным в высококонцентриро
ванных растворах, поэтому отбрасывание хвостовых членов в формулах 
(2.9) и (2.10) может привести к сбою алгоритмов минимизации. Ho даже 
если водный раствор в равновесном решении слабоконцентрированный, 
отбрасывание ί;·, у е lws и tj все равно недопустимо. Дело в том, что в на
чальное приближение перед входом в алгоритм минимизации включаются 
все зависимые компоненты всех фаз системы в количестве не меньше оп
ределенного порогового значения [Karpov et al., 1997]. Эти минимальные 
значения присваиваются тем зависимым компонентам, которые не вошли 
в ненулевые решения первого шага выбора начального допустимого при
ближения, производимого симплекс-методом линейного программирова
ния [Детковская и др., 1988]. Ho число таких ненулевых решений не мо
жет быть больше числа независимых компонентов плюс дополнительные 
ограничения снизу у тех зависимых компонентов, индексы которых при
надлежат множествам D 1 и D2 (2.5). Поэтому выбор начального допусти
мого приближения может оказаться таким, что в ненулевое решение попа
дут некоторые зависимые компоненты водного раствора, а сам раствори
тель -  вода войдет в алгоритм минимизации с минимальным пороговым 
значением. Это достаточно стандартная ситуация. И в таких стандартных 
ситуациях именно хвостовые члены tjt у е  lws и tj уже на первых итера
циях устраняют первоначальный перекос в соотношении растворитель -  
растворенные вещества и “ вытягивают” растворенную воду из порогового 
значения к той величине, которая соответствует обычному соотношению 
Xj, у е С  и х / , у е if  в водном растворе, в котором, за исключением кон-

■I J w J w  A C

центрированных растворов, Xj »  Xj , у е Iw .В  любом случае во всех фор
мулах и уравнениях частные производные следует учитывать в полной 
аналитической форме уравнений (2.9) и (2.10). Это замечание относится кС QOформулам расчета Xj, у е Iw и gjt у е Iw по двойственным решениям, кото
рые будут приведены ниже (см. (2.91)-(2.93)).

В предположении выпуклости скалярной непрерывной функции G(x) 
и выпуклости замкнутого ограниченного множества

M  = {х/Ах = Ь, х  е R1} (2.14)

вектор х  будет решением задачи G0 (2.6) тогда и только тогда, когда су
ществуют такие множители U1, i е N  и Pj, у ε D 3, что выполняются урав
нения:
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νί - Σ ααηί -  ° ’

Xj = о,

X j  2  О,

vj ~ L aHui - 0’ 
i

\
Vi  - yL a H u I ( Ж ; - Ж / )  =  0.  

1 )

V j - L aHui -  °. 
i

\
V j - L a Uu I ( X j - X j )  =  O,

V j - L aHuI + Pj - 0’
I

< \ 
vj - L anui + Pj ( * j ~ xj ) = °>

V 1

Pj  ̂О,

P j ( X j - X j ) = O,

L aHxJ = bi , ie N, i  е L

i = Do n Ls

ye D1

ί -  D2 П Ls

У'е Ds

(2.15)

Значения множителей Ui, i е N  -  двойственные решения задачи G0, 
интерпретируемые как приведенные химические потенциалы независи
мых компонентов·, Pj, j е D3 -  двойственные решения задачи G0, связан
ные с зависимыми компонентами, на мольные количества которых нало
жены двусторонние ограничения. Крышечка над Xj , j  е L обозначает оп
тимальное решение.

Равенства и неравенства (2.15) -  необходимые и достаточные условия 
Куна-Таккера [Кюнци, Крелле, 1965; Базара, Шетти, 1982; Dennis, 1959] 
задачи выпуклого программирования, когда на все элементы вектора х  
или на часть его элементов наложены односторонние и/или двусторонние 
ограничения. Они определяют условия химического равновесия системы с
вектором решения х . В явной аналитической форме применительно к про
блеме гетерогенных многоагрегатных равновесий, без введения одно- и 
двусторонних ограничений на вектор х,  они впервые были установлены 
И.К. Карповым [1981].
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Если D 1 =  0 ,  D 2 =  0  и D3 = 0 ,  то ограничения (2.5) заменяются нера
венством (2.4) и условия Куна-Таккера записываются в виде

V -  А ги > О,

Здесь V -  вектор-столбец размерности n(L), элемент которого Vj -  приведен
ный химический потенциал зависимого компонента с индексом /; A t  -  
транспонированная матрица А; и -  вектор-столбец размерности n(N), эле
мент которого U1 -  приведенный химический потенциал независимого ком
понента с индексом i ;  х -  транспонированный вектор х. Верхняя крышеч
ка обозначает оптимальное решение.

В программных реализациях проверяется условие х  > ε, где ε > 0 -  
достаточно малое число.

Условия Куна-Таккера рассматриваются на множестве индексов:

Это весьма важное уточнение, на которое следует обратить внимание 
[Карпов, 1981; Castillo, Grossmann, 1981]. Множество Ls содержится в L и 
может быть равным ему Ls = L, т. е. математически Ls с  L . Вводя Ls , мы 
тем самым не допускаем появления частных производных Vj, j  е Ls , рав
ных -оо . Алгоритмы минимизации G(x)  с учетом Ls организуются таким 
образом, что по ходу вычислительного процесса программа автоматически 
блокирует ситуацию, когда XjI X a =  О и, следовательно, In (XjZXa) =  -с о . 
Если в процессе вычислений X j  становится меньше ε в фазе а, являющейся 
фазой-раствором с X a >  ε, то такой компонент фазы-раствора вычеркива
ется из входного списка зависимых компонентов, потенциально возмож 
ных в равновесии. Поэтому в начале вычислений n(Ls) = n(L), но затем по 
мере выбывания компонентов с Xj < ε равенство переходит в неравенство 
Ti(Ls) < n(L). В программных реализациях можно принять ε = 10 18. Если 
по каким-либо соображениям требуется определить хотя бы формальное 
содержание вычеркнутого компонента с Xj <  ε, j е D0 U D2 , например, с 
целью нахождения парциального давления кислорода в газовой смеси, в 
которой он в физическом смысле не содержится, то в таких случаях про
изводится восстановление исключенных Xj < ε по формуле, выведенной из 
условий Куна-Таккера (2.16) и равенств (2.8), (2.9):

A x  -  Ь, (2.16)

х > 0, х  ( v -  A tи) = 0.

2.1.2.2. Множество Ls

Ls = { j / j  G 1а , а е Ф ,  п(1а) = Ov n ( l a )  = I v п(1а) > 0 л X j  > ε}. (2.17)

V 7
(2.18)

где

(2.19)
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Как видно из (2.18), (2.19), определение вычеркнутых Xj < г,
j е  D0 U D2 производится в фазах-растворах. В водном растворе х;· <  ε,
j е Sw восстанавливаются у растворенных компонентов.

2.1.2.3. Фазовый критерий fa
Деление ограничений задачи выпуклого программирования на функ

циональные (2.3) и прямые (2.4), (2.5) условно. Например, в задаче G0 
прямые ограничения -  неравенства (2.5) можно перевести в функциональ
ные ограничения -  равенства введением дополнительных неотрицатель
ных переменных:

x j  > 0, J e D 1, x j  > 0, j е D2; (2.20)

Xk > 0, k e  D3 , x j  > 0 , I e  D3 . (2.21)
В (2.21)

п (D3 ) = га (Dg) = га (D3).

Таким образом, дополнительные одно- и двусторонние ограничения 
можно записать в виде равенств:

Xi - X j  = Xj, ye A ; (2.22)

Xj + x j  = Xj, ye D2; (2.23)

x h = *k’ ye D3, h e D3; (2.24)

x j = X1, ye D3, I e D3+. (2.25)

То или иное представление задачи выпуклого программирования оп
ределяется целями исследования и особенностями численных алгоритмов. 
Перевод прямых ограничений в функциональные позволяет более деталь
но изучить свойства задачи химического равновесия. В частности, в на
шем случае запись задачи G0 с ограничениями (2 .22)-(2 .25) дает возмож
ность унифицировать представление фазовых критериев Куна-Таккера в 
каноническую форму независимо от наличия в постановке одно- и двусто
ронних ограничений.

Добавляя равенства (2.22)-(2.25) к системе уравнений (2.3), мы полу
чаем систему балансовых ограничений-равенств, функционально учитыва
ющих одно- и двусторонние ограничения на мольные количества зависи
мых компонентов. Применяя теорему Куна-Таккера к задаче минимизации 
G(x) на множестве функциональных ограничений-равенств (2.3), (2 .22 )-
(2.25) и неотрицательностиXj > 0 ,  j  е  D0, получим следующие соотнош е
ния между прямым и двойственным решением, характеризующие условия 
дополняющей нежесткости [Базара, Шетти, 1982; Dennis, 1959] задачи 
выпуклого программирования.

Если Xj > 0, то
Vj -  L aJiuI - Z j  =Q , ί = N, j e  Ls . (2.26)

i
Если Xj = 0, то

Vj -  L ajiui -  zI -  °> ί = N, j e  Ls . (2.27)
i
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В уравнениях (2.26), (2.27) величины Zj, j е Ls -  двойственные пере
менные, связанные с функциональными ограничениями (2 .22)-(2 .25). Их
значения зависят от структуры решений Xj , j  е  L относительно нижних и 
верхних ограничений:

В рабочих алгоритмах минимизации представление прямых ограни
чений (2.5) в функциональной форме (2 .22)-(2 .25) нецелесообразно. Такая 
операция могла бы значительно увеличить размерность балансовых урав
нений вида (2.3). Поэтому в алгоритме метода внутренних точек [Karpov 
et al., 1997] все дополнительные одно- и двусторонние ограничения учи
тываются введением только одного дополнительного балансового уравне
ния, увеличивающего размерность системы балансовых уравнений на еди
ницу. Величины Zj, j e  Ls рассчитываются по формулам (2.26), (2.27) по 
ходу итерационного процесса.

Равенства и неравенства (2.15) относятся к каждому зависимому ком
поненту системы. Ho в алгоритмах минимизации желательно располагать 
математически строгим критерием наличия или отсутствия фазы из за
данного списка в равновесном решении. Исходный список потенциально 
возможных в равновесии фаз может значительно превышать число незави
симых компонентов плюс число дополнительных балансовых ограниче
ний, наложенных снизу на мольные количества одного, части или всех 
зависимых компонентов в отдельных фазах. Множество индексов j, кото
рое будем использовать в дальнейшем изложении

Zj=  0, j e D 0 C\Ls ;

Zj = 0, если Xj > Xj, x j  > О,

Zj > 0, если Xj = X j ,  x j  = 0, j  в Di PiLs ;

(2.28)

(2.29)

Zj = 0, если Xj < Xj, х + > О,

Zj < 0, если Xj = Xj, x j  = 0, j  е D2 П Ls ;
(2.30)

2j = zk + 2ΐ  > J е  D3, k e  D3 , j e  D3 ,

Zj = 0, если Xj < Xj < Xj, x j  > 0, j  е D3 ,

Zj > 0, если Xj = Xj, j е D3,

Zj < 0, если Xj = Xj, j е D3.

(2.31)

4 = {j/j  е Ia П (Ls \ (Sw n Ls ))], а  е  Ф,

уже было определено для уравнения (2.8). 
Обозначим

Wj = Cj + In (X j fX a ) - ^ a jiUi - Z jf i e N , j e l 3 , a e  Ф, (2.32)
i
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Wi = c j +\a{xj l X w) -  In( Xjj x w ) + Ij - ^ d jlUi - Z i , i е N ,  j  е S °  ПLs ; ( 2 . 3 3 )
i

Wj =  Cj +  In ( x L / X w) + tL -  £  CijiIii -  Zjw, j  =  j w . (2.34)
i

Уравнения (2.32) (2.34) -  развернутые выражения левой части перво
го неравенства в условиях Куна-Таккера (2.16), записанных таким обра
зом, что прямые ограничения-неравенства (2.5) стали функциональными 
ограничениями-равенствами (2 .22 )-(2 .25).

Согласно условиям дополняющей нежесткости в (2.16):
WjXj = 0, j  е L. (2.35)

Отсюда следует, что
если Xj > 0, то Wj — 0, j  е Ls (2.36)

и
если Xj =  0, то Wj > 0, j  е Ls . (2.37)

Отметим, что произведение (2.35) определено и в тех случаях, когда
X j: = 0 и X a > О, j  е Ia, а е Ф ,  что доказывается дифференцированием
(2.35) по Xj , j  е L.

Обозначим
X  ■

Sj = W j -  I n ^ - ,  j e  Ia f ]Ls , а е Ф  (2.38)
Х а

и преобразуем Wj , j  е Za П Ls , а  е Ф, изменяя знак Wj на противоположный 
и применяя операцию потенцирования:

fj = exp(-s; ) - X j f X a < 0, j  е Ia, а  е Ф; (2.39)

fj = ex -p ( -S j ) -X j/ X w < 0, j e  Sw f]Ls , a  = w; (2.40)

fL = e x p ( - S j J - X j J X w < 0, j = jw, a  = w. (2.41)

Суммируя (2 .39)-(2 .41) π ο / e  Ia f ]Ls , a  e Ф, получаем

Σ ^  = Σ  [ exP ( - sJ)] - 1 ^ ° , j = I ^ a e  Ф; (2.42)
i  i

L f j  = Σ [exp (-s ,)] + exp(-syJ - l  < 0, j e  Sw f ]Ls , j = I?. (2.43)
j  j  

Обозначим

fa =Lb  / е ^ П Ь 5, а е Ф .
j

В уравнениях (2.42), (2.43) все слагаемые имеют одинаковый знак. 
Таким образом, в операции суммирования исключается ситуация, когда 
X k =  0 и fk <  0, но X j  >  0, fj = 0, j  Ф kvi j, k е Ia, а е Ф. Это следует из оп
ределения множества Ls . Поэтому фазовый критерий

fa < 0, X a = 0 и / а = 0, X a > 0, а е Ф (2.44)
можно использовать как условие, эквивалентное условиям дополнитель
ной нежесткости относительно зависимых компонентов (2 .35)-(2 .37).

44



Теоретические основы физико-химического моделирования

Хотя равновесие с / а = 0 и X a =  О, что допускается (2.44), теоретичес
ки маловероятно, в практике моделирования это достаточно распростра
ненная ситуация. По крайней мере, ее необходимо иметь в виду. Простой 
пример. Пусть было рассчитано изобарно-изотермическое равновесие в 
системе “ вода-минералы” . Равновесное решение включает водный раствор 
и два минерала. Затем мы возьмем вектор Ъ, подсчитанный по валовому 
химическому составу равновесного водного раствора. Рассчитаем еще раз 
равновесный состав раствора с этим вектором Ь в тех же изобарно-изотер
мических условиях. Если во втором решении из списка потенциально воз
можных в равновесии фаз не были исключены те два минерала, которые 
присутствовали в первом решении, то и во втором решении для этих двух 
минералов теоретически должны выполняться условия

4  = 0, X a = 0.

То есть фазовый критерий должен указывать на присутствие фаз в 
равновесии, но из-за исчерпания балансовых соотношений в уравнении
(2.3) эти два минерала не могут выпасть из раствора. He из чего выпадать, 
не нарушая баланс масс и не повышая свободную энергию системы. Ho это 
теоретически. В действительности же как уравнения баланса масс (2.3), 
так и критерий отсутствия-присутствия фаз в алгоритмах численной ми
нимизации всегда определяются с конечной, задаваемой пороговой точ
ностью. По балансу масс это пороговое значение ε2 задается в пределах 
I O 10-IO "6 моль, а пороговое значение присутствия фазы -  признак DS  в 
программе “ Селектор-С” [Chudnenko et а1., 1995] в пределах I O 12-IO -6. 
Поэтому, несмотря на то что точность решения по балансу масс очень вы
сока, она может оказаться ниже точности по DS, и вследствие этого вмес
то теоретически ожидаемого соотношения / а = 0, X a = 0 реально в реше
нии получаем

IfaI < ε3, 0 < X a < DS,

где
10 5 < ε3 < ΙΟ'3 и 10 12 < DS < Ю Л

Иначе говоря, минералы выпадают в следовых количествах, как бы 
из ниоткуда, только за счет вычислительной несогласованности пороговых 
критериев по балансу масс и критической величине мольного количества 
фазы, выше которой считается, что она физически присутствует в равно
весном решении. Впрочем, отмеченные нами особенности компьютерных 
вычислений не являются неоправданными помехами в практических рас
четах. Если возникает необходимость повышения точности по балансу 
масс, то она путем введения специальных корректирующих процедур 
может быть повышена на три-шесть порядков. Так, в ПК “ Селектор” преду
смотрен высокоточный режим расчета равновесий, когда пороговое значе
ние невязки по балансу масс -  величина ε2 задается в пределах 1 0 17-  
10~21 моль. Необходимость использования высокоточного режима возни
кает в задачах, в которых величина некоторых независимых компонентов, 
например редкоземельных элементов, не превышает I O 15-IO -19 моль.
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2.1.3. Минимизация других термодинамических потенциалов
В предыдущем разделе представлены основные термодинамические 

соотношения, условия равновесия и численные алгоритмы для моделиро
вания химических равновесий методом выпуклого программирования в 
системах в изобарно-изотермических условиях.

Функция энергии Гиббса может также служить, по меткому замеча
нию Е. Зелезника и С. Гордона [Zeleznik, Gordon, 1968], той “ транспорт
ной повозкой” теоретического и вычислительного каркаса постановки за
дач минимизации других (не энергии Гиббса) термодинамических 
потенциалов, которая позволяет моделировать различные по набору неза
висимых факторов равновесия условия существования природных систем.

В настоящее время имеется два принципиально разных подхода к ре
шению задач минимизации других термодинамических потенциалов.

I. Подход М. Гиорсоу и Р. Сака [Ghiorso, 1987; Ghiorso, Sack, 1995] 
использует вычислительную схему “ прямой минимизации” . Система ли
нейных уравнений материального баланса расширена на нелинейные огра
ничения в виде равенств, относящихся: к энтальпии при минимизации 
изобарно-изоэнтропийного потенциала, к энтропии для изобарно-изоэн- 
тальпийного потенциала или к объему при минимизации энергии Гельм
гольца. Данные нелинейные ограничения должны быть линеаризованы на 
каждом шаге вычислительного процесса. Связанные с этим трудности ти
пичны для любого метода минимизации, основанного на линеаризации не
линейных связей в форме равенств. В принципе, в результате определения 
направления пошагово-расчетного спуска к минимуму термодинамическо
го потенциала можно выйти из допустимой области. Поэтому необходима 
дополнительная процедура, чтобы возвратиться на поверхность многогран
ника ограничений. В задачах с сильной нелинейностью сходимость можно 
гарантировать только при выборе очень малого шага спуска, который де
лает сходимость медленной, затрудняя получения точных численных ре
шений. Потребность в лианеризации двух нелинейных ограничений в фор
ме равенства (которая должна быть реализована в случае минимизации 
изохорно-изоэнтропического потенциала или отрицательной энтропии в 
изохорных условиях и заданной внутренней энергии) неизбежна, что ос
ложняет применение прямых алгоритмов минимизации. Кроме того, если 
задача минимизации сформулирована так, что одно- или двусторонние ог
раничения должны налагаться на все или некоторые параметры поиска 
[Karpov et al., 1997], подход “ прямой минимизации” становится трудно
выполнимым.

Возможно, такие препятствия не настолько важны, когда алгоритм 
разработан для решения относительно простых, серийных задач с одним 
нелинейным ограничением и предназначен для некоторых хорошо изучен
ных базовых моделей с одним и тем же набором входных данных. В такой 
ситуации, например, пакет программ MELTS может использоваться для 
моделирования процессов формирования изверженных пород минимиза
цией энергии Гиббса и Гельмгольца, так же как отрицательной энтропии, 
в изобарных условиях или при постоянной энтальпии в изобарно-изоэн- 
тропическом потенциале [Ghiorso, Sack, 1995].
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Однако, если потенциальные возможности программы должны эффек
тивно работать для более широкого круга физико-химических задач в гео
химии и петрологии, значительно различающихся по сложности моде
лируемых объектов и структуре входных данных, методы прямой мини
мизации термодинамических потенциалов с линеаризацией нелинейных 
равенств связей не могут быть достаточны и достоверны. В частности, это 
относится к вычислениям водного равновесия электролита в широких ин
тервалах температуры и давления с использованием модифицированного 
уравнения состояния HKF [Helgeson et al., 1981]. Введение уравнений со
стояния типа HKF в один или даже два равенства ограничений в случае 
минимизации изохорно-изоэнтропического потенциала и/или отрицатель
ной энтропии в изохорных условиях и заданной внутренней энергии тре
бует преобразования этих ограничений в комплексные функции, что мо
жет привести к невозможности получения их производных аналитически, 
и численные приближения могут стать достаточно неопределенными. Кро
ме того, имеются возможные области, где нелинейные функции ограни
чений не дифференцируемы. Например, это возможно для ограничений 
объема, если в пределах заданной области температуры и давления про
исходит резкое изменение группы фаз с появлением или исчезновением 
флюидной (водной, газообразной) фазы.

2. В качестве альтернативы подходу М. Гиорсоу и Р. Сака [Ghiorso, 
1987; Ghiorso, Sack, 1995] мы рассматриваем баланс нелинейных ограни- 
чений-равенств как целевые (объективные) функции, что позволяет при
менить параметрическую (по T и/или Р) минимизацию с использованием 
алгоритма “ золотого сечения” в последовательности решения обыкновен
ных задач минимизации энергии Гиббса. Такой параметрический подход 
способен к точной и достоверной минимизации пяти других термодинами
ческих потенциалов, включая системы “ газ-водный электролит-минера
лы” в условиях, охватываемых модифицированным уравнением состояния 
HKF. Необходимо отметить, что такие параметрические задачи могут быть 
решены с приемлемым временем сходимости на любых современных ком
пьютерах.

Сделать вывод о преимуществах одного алгоритма перед другим, ос
новываясь исключительно на факте, что в одном случае термодинамичес
кие потенциалы, отличные от энергии Гиббса, минимизированы прямо, а 
в другом случае -  параметрически, затруднительно. Такое заключение 
всегда будет субъективно и поверхностно, потому что простое сравнение 
методов определения равновесия -  далеко не тривиальная задача. Преи
мущества и недостатки различных алгоритмов и программ могут быть со 
поставлены только с использованием нескольких критериев, таких как 
уровень теоретического обоснования, способность решения задач различ
ного типа и сложности, возможность использования дополнительных од
но- или двусторонних ограничений на исследуемые параметры, надеж
ность и стабильность численных алгоритмов, дружелюбие к пользователю 
и т. д. Необходимо учитывать также устойчивый прогресс характеристик 
технических средств, таких как скорость процессора, размер оперативной 
памяти и объем жесткого диска компьютера. Что было неэффективно вче
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ра -  станет более чем эффективно завтра, причем только в результате по
явления нового поколения компьютеров и операционных систем. В любом 
случае заключение относительно преимуществ, неудобств и ограничений 
“ конкурентоспособных”  теоретических подходов и алгоритмов может быть 
принято только после сравнительных численных исследований на приме
рах подобных задач различной сложности. Эта трудоемкая работа пока 
еще ждет своего воплощения.

Рассмотрим задачу минимизации пяти потенциалов с точки зрения 
подхода выпуклого программирования. Наша основная цель состоит в том, 
чтобы привести задачи минимизации любого из пяти потенциалов к реше
нию конечного числа задач минимизации энергии Гиббса. С вычислитель
ной точки зрения, минимизация пяти потенциалов различается только по 
множеству подзадач минимизации изобарно-изотермического потенциала, 
решаемого в пределах единственной задачи. “ Вычислительным мотором” 
программного комплекса “Селектор” [Чудненко, 2007а] является надежный 
и эффективный алгоритм минимизации энергии Гиббса -  метод внутрен
них точек, обобщенный к неидеальным многокомпонентным, многофазным 
гетерогенным системам, с возможностью задания одно- или двусторонних 
ограничений на искомые количества зависимых компонентов.

2.1.3.1. Основные соотношения
Запишем пять термодинамических потенциалов как функций G и 

термодинамических параметров, включая независимые факторы состоя
ния:

Хотя изобарно-изотермический потенциальный G (энергия Гиббса) -  
функция зависимых компонентов, составляющих систему (при заданных 
T и Р),  в уравнениях (2 .45)-(2 .49) G рассматривается как функция объема 
и давления (А), температуры (Sp и Н)  и одновременно температуры и дав
ления (Sy и U).

В дальнейшем нам потребуются следующие символы для балансовых 
ограничений:

индекс T обозначает операцию транспонирования; v, h, и, s -  векторы 
парциального молярного объема, энтальпии, внутренней энергии и значе
ний энтропии зависимых компонентов соответственно. Все эти векторы -  
фактически функции температуры и давления.
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A  =  G - P V ;

Sp =  G / T  -  Hf T;

Sv =  G / T  -  PV/ Т  -  UfT;  

U =  G -  PV +  TS;

H  =  G + TS.

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)
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Последовательность изложения. Общая схема предложенной числен
ной процедуры будет рассматриваться подробно для случаев минимизации 
энергии Гельмгольца и отрицательной энтропии в изохорных условиях с 
заданной внутренней энергией Sv. Другие три потенциала минимизирова
ны аналогичными потенциалу А  (минимизация с двумя критериями) или 
потенциалу Sv (минимизация с тремя критериями); в этих случаях будут 
представлены только конечные формулы. Численные примеры решения 
задач с использованием одно- и двухпараметрических алгоритмов мини
мизации методом золотого сечения будут приведены в гл. 6.

2 .1.3.2. Минимизация энергии Гельмгольца
Чтобы найти давление и компонентный состав в изохорных условиях 

при заданной температуре, должна быть минимизирована энергия Гельм
гольца. Нормализованная функция Гельмгольца:

А(ж) = G(x) -  (RT)-1PV, (2.51)

где А(х)  = А/(RT).
Если температура T0, объем V0 и вектор химического состава Ъ извест

ны,^ то нахождение равновесного давления P  (и соответствующего векто
ра jc) представляет собой минимизацию скалярной непрерывной функции 
нормализованного потенциала Гельмгольца на некотором интервале давле
ния

D^ = {Р /Р1 < P < Р2},

где P I , Р2 -  нижняя и верхняя границы области поиска давления P .
Определим набор точек х  (удовлетворяющих условиям баланса огра

ничений), где функция A(Jt) минимизируется при фиксированном давле
нии P0 е D p :

X(A) = {х/х е M l ,  V - V 0 = 0}, T = T0, P = P0. (2.52)

Теперь набор решений (вектор jc) в задаче минимизации А(х)  на мно
жестве X(A) может быть определен как

Х*(А) = Arg min {А(х)/х е Х (А)}. (2.53)

Поскольку T0, P0 и V0 фиксированы, то

A(jc) = G(jc) + C(A),
где

C(A) = - ( R T ) 1P0V0 =  const.

Другими словами, решение задачи минимизации выпуклой функции 
A (jc) на многограннике ограничений X(A) относительно jc не будет изме
няться, если константа C(A) вычитается из A (X ). Следовательно, вместо 
задачи (2.53) может быть решена эквивалентная задача:

Х*(А) =  A rg min {G(jc) / jc е Х(А)}. (2.54)
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Множеством всех решений, полученных на множестве параметров 
P е Dp , будет векторное произведение наборов Х*(А):

X 0( A ) =  П  X t (A).
P e D 0p

Через Θ(Α) обозначим функцию минимума задачи (2.56) параметра P 
из интервала Dp :

0 (A ) = m in {G (x )/x e  X 0(A)J, P0 е D 0p . (2.55)

Тогда равновесные давление и компонентный состав в системе в изо- 
хорно-изотермических условиях могут быть определены путем решения 
задачи:

P = a rg m in | 0 (A )/P0 е D 0];

х  = argm in jG (x ) /х е  X 0(A ) ,P  = p j .  (2.56)

Балансовые ограничения (2.56) включают уравнение баланса объема

F - F 0 = O. (2.57)

На практике уравнение (2.57) может создавать некоторые проблемы. 
Баланс объема -  серьезное ограничение, и не всегда возможно удовлетво
рить его в пределах заданного интервала значений давления D 0 . Напри
мер, если задано давление P > P , то во многих случаях может быть

v Tx  < F0 Vx е M l,  P > Р,

т. е. для любого вектора х  из множества M l  расчетный объем V  будет 
меньше, чем F0. Никакой набор зависимых компонентов в системе, удов
летворяющей уравнениям баланса масс для вектора Ь, не позволит полу
чить объем, равный начальному V0. Система будет сжата, поскольку ее 
полный объем рассчитывается как скалярное произведение векторов V и 
х,  и он будет всегда меньше, чем F0. Наоборот, если давление P < P , то 
никакое подмножество из множества M l  не впишется в установленный 
объем F0:

ν τ х  > F0 Vx е M l,  P < Р.

Однако физические пределы сжатия системы всегда существуют. Сле
довательно, задача (2.56) может быть решена как однопараметрическая 
задача минимизации функции

/a(P) = | F -F 0| (2.58)

по параметру давления. Минимум функции fA(P) определен на множестве 
точек х :

M 0( A ) =  Р| М*(А),  
где P e D r

М*(А) = A rg m in {G (x )/x e  M l} ,  P0 е D 0p . (2.59)
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В этой точке мы получаем переформулированную задачу минимиза
ции потенциала Гельмгольца (задача А):

P = argm in {/A(P ) /x e  M 0(A ), P0 е D p); (2.60)

х  = a rg m in jG (x )/х е  X ( A ) ,P  = р ) .  (2.61)

В уравнении (2.61) важно, что х  е X (A ), т. е. для любой минимальной 
точки, полученной с требуемой вычислительной точностью, минимум G(x) 
определен на множестве X (A )  и баланс объема1 (уравнение (2.57)) автома
тически удовлетворен.

Задача А  (уравнения (2.60), (2.61)) -  однокритериальная задача отно
сительно fA(P). Самый простой и наиболее достоверный метод ее реше
ния -  сведение к поиску минимума fA(P) на интервале Dp методом золото
го сечения. На каждом шаге этого алгоритма функция fA(P) вычисляется 
как решение подзадачи минимизации энергии Гиббса (уравнение (2.6)).

2 .1.3.3. Минимизация отрицательной энтропии 
в изохорных условиях и заданной внутренней энергии

Минимизация отрицательной энтропии в изохорных условиях и фик
сированной внутренней энергии позволяет находить равновесную темпера
туру, давление и список зависимых компонентов в процессах взрыва или 
детонации, или в любом другом процессе нагревания, охлаждения или 
смешивания в системе с заданным объемом.

Разделив Sy (уравнение (2.47)) на R, получаем

S v(x) =  G(x) -  (R T )-1P V  -  (R T)-1U, (2.62)
или

Sv(X) =  Sy/R.

Неизвестные равновесные значения P , T  и компонентный состав х  
могут быть определены минимизацией функции -S1Xx) в заданных интерва
лах температуры

D° = {Т/Т1 < T  < Т2}
и давления

Dp ={Р/Р1  < P < Р2}.

Здесь T l ,  P l  и T2, P 2 -  нижние и верхние границы интервалов температу
ры и давления соответственно. Принимается, что объем V0 и внутренняя 
энергия U0 системы известны.

Это позволяет нам определить множество точек х, удовлетворяющих 
балансовым ограничениям, где функция SF(x) минимизируется при задан
ных температуре T0 е D® и давлении P0 е D p :

X ( S v) =  {х /х  е M l, U -  U0 = Q, V —V0 = 0}, T  = T 0, P  = P 0. (2.63)

Множество выполнимых решений (вектор х) в задаче минимизации 
Sy(X) на множестве X (S f ):

X*(Sf ) = Arg.m in (Sf(X)ZX е X (S F)}. (2.64)
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В заданных параметрах T0, P 0, V0, U0 запишем

S v(x) = G(x) + C (S v),

где C(Sr) = -(R T )-1P 0V0 -  (R T 0)-1U0 = const.
Следовательно, относительно х  результат минимизации выпуклой 

функции Sf (̂ c) на многограннике ограничений X (S f ) не будет изменяться, 
если константа C(Sy) вычитается из SF(*). Поэтому вместо уравнения 
(2.64) можно решить задачу

X t(S v) =  Arg min {G(x)/х  е X ( S v)]. (2.65)

Множество всех решений, полученных с набором параметров T  е D 0 
и P e  D p, является векторным произведением множеств X*(SF):

X 0(Sf ) =  П  X 9(Sv ),
Т, PeD 0p

где D 0p е D j X D 0p -  множество всех упорядоченных пар (Т ,Р )  с T0 е D 0 и
P0 е D p (это не подразумевает, что на практике все такие пары должны 
быть рассчитаны).

Обозначим через Q (Sv) функцию минимума задачи (2.67) по T  и P  на 
множестве Djp :

Q(Sv ) = m in{G (x ) /x e  X 0(Sf )J, Т ,P e  D 0p. (2.66)

Тогда равновесные температура, давление и компонентный состав в 
системе в изохорных условиях с фиксированной внутренней энергией бу
дут решениями следующей задачи:

Т ,Р  = argm inIq (S f )Zt1,P e  -D0p J;

х = a rg m in {G (x ) /* e  X 0(Sf ), T  = T, P  = P J. (2.67)

Подобно минимизации потенциала Гельмгольца, мы можем решить 
задачу (2.67) как задачу минимизации функции с двумя переменными U  и
V по параметрам температуры и давления:

fSy (Τ ,Ρ )  = φ|U -  U0\/U0 + \ V -  V0|/F0 , (2.68)

где φ = 0.1-0 .001 -  весовой множитель, позволяющий управлять скоро
стью сходимости алгоритма по переменным минимизируемой функции. 

Минимум функции fs (Т ,Р )  определен на множестве точек х:

M 0(Sv ) = η  m *(s v ),
Т,PeD 0r

где M*(SV) =  A rg min [G(x)/x  е M l} ,  T0,P0 е D 0p .
Таким образом, мы получаем переопределенную задачу минимизации 

потенциала S v (задача Sf ):

Т ,P  = argm in {fSy(T ,P )/ x e  M 0(Sv ), Т ,Р е  D 0p); (2.69)

ί  = argm in| g (х )/х е X ( S v ), T  = T, P  = P J. (2.70)
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Важно отметить, что в уравнении (2.70), х е  -X-(Sf ) в точке минимума 
функции/s (Т ,Р ) ,  минимум G(x)  определен на множестве X (S f ), что поз
воляет удовлетворить балансы объема и внутренней энергии.

Задача Sf  (уравнения (2.69), (2.70)) двухкритериальная относительно 
функций fs (Т, P ) .  Поскольку минимизация fs (T , Р) проводится по двум 
параметрам, наиболее надежный путь, по-видимому, циклический, “ один 
за другим” , покоординатный спуск с использованием процедуры золотого 
сечения по параметрам T n P  (см. пример в гл. 4).

2 .1.3.4. Минимизация Sp, U и H
Схема с однокритериальной минимизацией потенциала Гельмгольца, 

описанная выше, полностью применима к задачам определения равновес
ной температуры и компонентного состава в системе в изобарно-изоэнталь- 
пийных или изохорно-изоэнтропических условиях. Будут представлены 
только конечные выражения, так как они могут быть получены тем же 
способом, что и рассмотренные для потенциала Гельмгольца.

Потенциал Sp. Минимизация Sp позволяет находить равновесную 
температуру и компонентный состав в системе в изобарных условиях, со
ответствующих процессам смешивания, нагревания (охлаждения), сгора
ния (окисления) с заданной (фиксированной) энтальпией.

Задача минимизации Sp выражена в форме

T = a.rgmm{fSe(T )/ x s  M °(S P) , T e  D 0] ;  (2.71)

*  = a rgm in {G (jc)/jce  X (S p ), T = Τ’} .  (2.72)

В уравнении (2.71)

fSp(T) = \ H - H 0\, M 0(Sp ) =  Pl M*(SP),
T e D 0r

гдеМ *(Sp ) = A rgm in {G (x )/jc  е M l}  ,T0 е  D 0 .
В уравнении (2.72)

X(Sp ) = {х/х е  M l ,  H - H 0 =O ] ,  T = T 0, P = P0.

Задача Sp (уравнения (2.71), (2.72)) решается однокритериальной ми
нимизацией fs (T) с использованием метода золотого сечения.

Энтальпия H  как термодинамический потенциал позволяет модели
ровать процессы в изобарно-изоэнтропических условиях. В строгом смыс
ле постоянная энтропия в системе с химическими взаимодействиями воз
можна только в таких процессах, где происходит реверсивный обмен 
энергией (теплотой) между системой и ее окружающей средой. Поэтому 
изоэнтропический процесс с химическими превращениями не может быть 
адиабатическим. Однако некоторые геохимические процессы близки к 
изоэнтропическим и могут изучаться с позиций изобарно-изоэнтропичес- 
кого потенциала. Истечение газов принадлежит к этой категории процес
сов. Исходные энтропия и давление, расчетные температура, объем, эн
тальпия, внутренняя энергия и компонентный состав описывают систему,
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которая представляет реверсивное расширение или сжатие до заданного 
давления. Типичный пример -  истечение газов от диатрем или буровых 
скважин в залежах природного газа. Изоэнтропическая декомпрессия по
род в течение их изотермического подъема из глубины к поверхности зем
ли качественно рассматривалась в работе [Waldbaum, 1971].

Минимизация энтальпии сформулирована как задача H :

T = argm in {fн (T)/х  е M 0(Sp ), T0 е  D 0) ;  (2.73)

х  = argm in jG (jc)/jt е X (H ) ,  T = f ) .  (2.74)
В уравнении (2.73)

fH(T) = \S-S0\, M 0(H ) = n  М*(Н),
T e D “

где М *(H) = A rg m in {G (x )/x  е M l}  ,T0 е  D 0 .
В уравнении (2.74)

X ( H )  = {х/х е  M l ,  S -  S0 = 0} , T = T0, P = P0.

Задача H  (уравнения (2.73), (2.74)) решается однопараметрической 
минимизацией функции fH(T) с использованием метода золотого сечения.

Внутренняя энергия U. Функция внутренней энергии позволяет опре
делять давление, температуру и компонентный состав в системе в услови
ях изоэнтропического расширения или сжатия газов до заданного объема. 
Использование потенциала U может оказаться полезным в ситуации, ког
да существует статический изоэнтропический поток газов в канале уста
новленного диаметра. Минимизируя U, можно найти равновесную темпе
ратуру, давление и компонентный состав в системе с заданным объемом и 
энтропией. Сформулируем задачу U:

r ,P  = argm in {/i7(T ,P ) /x e  M 0(U), Т ,P e  D 0p) ;  (2.75)

х  = a rg m in {G (jc)/x e  X(U), T = T, P = р ) .  (2.76)

В уравнении (2.75)

fu (Т, Р) = |S -  S0 |/S0 +\V - V 0 !/V0 , M 0(U) = Π  M t(U),
Τ ,Pe D 0tp

где M t(U) =  A rg min {G(x)/x e  M l} ,  T0,P0 e D 0p .
B уравнении (2.76)

X(U) = {х/х е  M l ,  S -  S0 = 0, \V - V 0\ = О} , Г  = T0, P = P0.

Задача U (уравнения (2.75), (2.76)) может быть решена как задача 
двухпараметрической минимизации f v (T,P) с использованием цикличес
кого, “ один за другим” , покоординатного спуска. Так же как в случае ми
нимизации функции Sf , рекомендуется метод золотого сечения.

2 .1.3.5. Существование решений задачи
Проблема существования уникального решения специально рассматри

валась для задач минимизации нормализованного изобарно-изотермическо- 
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го потенциала G(*) [Karpov et al., 1997]. В случае невозможности дости
жения равновесия выпуклость G(#) на множестве M l  (уравнение (2.6)) га
рантирует уникальность расчета х  и G(ac) даже для сильнонеидеальных 
систем. В физико-химических моделях с фазовой несмешиваемостью (рас
пад твердых растворов, ликвация расплавов) никакие осложнения не воз
никают, если начальный список фаз, потенциально возможных в равно
весном состоянии, включает все фазы, которые могут появляться после 
разделения фазы, независимо от того, является ли она одно- или много
компонентной фазой. Другими словами, исходный список должен полно
стью и корректно охватывать конечный набор фаз и зависимых компонен
тов, которые могут существовать в равновесии, во всей области темпера
тур, давлений и валового состава системы. Коэффициенты активности 
зависимых компонентов в многокомпонентных фазах рассчитаны на каж 
дой итерации из соответствующих эмпирических уравнений, связываю
щих значения Jj с концентрациями зависимых компонентов. Включает ли 
многокомпонентное решение два, три или большее количество сосущ ест
вующих фаз различного состава или нет, не может быть установлено преж
де, чем задача минимизации энергии Гиббса будет решена.

Вопрос существования уникальных решений в задачах минимизации 
других пяти потенциалов более сложен. Дело в том, что минимизируя по
тенциалы (уравнения (2 .45)-(2.49)), мы в дополнение к вектору х должны 
найти равновесные значения температуры T (потенциалы Sp и H ), давле
ния P  (потенциал А) или температуры и давления (потенциалы Sv и U). 
Минимумы потенциалов A, Sp, Sv, U, H  ищутся на множестве ограниче
ний X(A) (уравнение (2.53)), X(Sp) (уравнение 2.72)), X (S y) (уравнение 
(2.63)), X(U)  (уравнение (2.76)), X(H)  (уравнение (2.74)) соответственно с 
включением балансовых уравнений объема (уравнение (2.53)), энтальпии 
(2.72), внутренней энергии и объема (2.63), энтропии и объема (2.76), эн
тропии (2.74).

Аналитическая диагностика функций термодинамических потенциа
лов и балансовых ограничений на х, T и P требует вычисления индивиду
альных значений объема, энергии Гиббса, энтальпии, внутренней энергии 
и энтропии как функций температуры и давления для каждого зависимо
го компонента. Такие функции могут быть изогнутыми или прерывисты
ми, так как имеются индивидуальные особенности кривых для каждого 
зависимого компонента. Далее, термодинамические функции зависимых 
компонентов умножаются на их мольные количества и суммируются по 
фазам, которые могут появляться или обращаться в нуль в зависимости от 
изменений T и P  в заданных интервалах. Поэтому, чтобы знать априорно 
математические свойства термодинамических функций системы, нужно 
знать заранее ее группу фаз и список зависимых компонентов в представи
тельном наборе точек из множеств D® , Dp , D®p . Ho такое знание может 
быть достигнуто только после проведения расчетов. Таким образом, воп
рос относительно уникальности результата остается открытым.

В предлагаемой численной схеме задачи минимизации термодина
мических потенциалов переформулированы в таком виде, что они могут
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быть решены путем поиска минимума критериальной функции одной 
( T e  -0° , P е D p ) или двух ( Т, P е D^p ) переменных. На каждом шаге ми
нимизации этих одно- или двухпараметрических функций решается одна 
подзадача минимизации энергии Гиббса, что сводится к получению единст
венного решения [Karpov et al., 1997]. Опыт моделирования не противоре
чит этому, поскольку функции fA(P), fSv(Tj P ) ,  fSp(T) ,  fH(T), f v(T) имеют 
единственный минимум. Предположение относительно унимодальности 
критериальной функции может быть всегда проверено численно при реше
нии отдельных задач.

Заключительное замечание: на последнем шаге алгоритма задача ми
нимизации изобарно-изотермического потенциала в значениях искомых 
параметров в минимальной точке критериальной функции решается с уче
том балансовых ограничений (уравнения (2.50)). Ho поскольку параметры
Т, P  или оба T и P фиксированы, эти ограничения линейны, и, следова
тельно, решение задачи на последнем шаге будет уникальным.

2.2. Термодинамическое моделирование открытых систем

В равновесной термодинамике, как правило, открытые системы рас
сматриваются по отношению к окружающей среде -  внешнему резервуару. 
Предполагается, что сама открытая система не оказывает никакого влия
ния на резервуар. Напротив, резервуар “ устанавливает” равновесие в от
крытой системе, не меняя своего состава. Такие условия возникают объек
тивно, когда происходит обмен веществом или энергией между двумя 
несоизмеримыми по величине объектами. Ho могут быть, конечно, и чис
то формальные поводы рассматривать открытую систему относительно не
изменного резервуара, например, соображения удобства термодинамичес
кого анализа или расчета.

В общем же случае структура открытых систем значительно сложнее. 
Она не сводится к объединению только двух систем: собственно открытой 
системы и ее окружения, под которым подразумевается резервуар постоян
ного состава. Например, можно представить себе большой составной термо
динамический объект, объединяющий несколько “равноправных” откры
тых систем, обмен веществом и энергией между которыми происходит так, 
что может одновременно изменяться состав каждой открытой системы.

Если равновесный состав такой системы относительно всех независи
мых компонентов известен, несмотря на то, открыта она или закрыта, 
равновесное распределение ее зависимых компонентов рассчитывается по 
обычной “ закрытой” схеме. Никаких формальных затруднений здесь не 
возникает: открытая система рассматривается как закрытая, в которой 
известны мольные количества всех независимых компонентов. Проблема 
определения равновесного состава после взаимодействия возникает тогда, 
когда конечное равновесное распределение независимых компонентов в 
открытых системах по условиям задачи неизвестно. В этом случае задача 
выходит за традиционные рамки равновесной термодинамики, поскольку 
возникает необходимость выяснить направление и степень перераспреде
ления вещества из одной системы в другую.
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2 .2 .1. Открытые по Норжинскому системы
Д.С. Коржинский [1957, 1982] впервые стал рассматривать природ

ные термодинамические объекты на формационном уровне на основе сфор
мулированного им принципа дифференциальной подвижности компонен
тов, тем самым осуществив переход от изучения отдельных минеральных 
парагенезисов к исследованию их системной взаимосвязи, иными слова
ми, переход от моносистемной термодинамики к полисистемной. Им было 
показано, что наши знания о минеральных системах, состоящие только из 
представлений о них самих, не являются полными. Они существенно от
личаются от знания о минеральной системе, базирующегося на изучении 
ее в контексте внешних взаимодействий, в условиях ее сосуществования 
со средой и другими минеральными системами.

Надо особо отметить, что классическая гиббсовская химическая тер
модинамика не имела достаточно развитого арсенала теоретических и ме
тодологических приемов исследования термодинамических систем в их 
полисистемном единстве. Это потребовало от Д.С. Коржинского выхода за 
пределы традиционных термодинамических моделей. Теория метасомати- 
ческой зональности [Коржинский, 1982], построенная на основе принципа 
дифференциальной подвижности компонентов с введением нового термо
динамического понятия -  инертных и вполне подвижных компонентов, 
признана всеми исследователями и стала неотъемлемой частью современ
ной геохимии.

В то же время Д.С. Коржинским не была построена количественная 
термодинамическая модель открытой системы, рассматриваемой как це
лостный физико-химический объект со своим окружением -  другими сис
темами или внешним резервуаром. В частности, остался нерассмотренным 
вопрос о вычислении химических потенциалов вполне подвижных компо
нентов, когда открытая система окружена не большим резервуаром, а дру
гими открытыми системами соизмеримой величины. Ясно, что и проблема 
компьютерного моделирования таких систем возникла позднее исследова
ний Д.С. Коржинского.

В рамках тех формальных изобразительных средств, которые исполь
зовал Д.С. Коржинский, невозможно было сделать содержательное описа
ние термодинамических моделей систем открытого типа, ориентированное 
на применение методов компьютерных расчетов. Впрочем, повторяем, та
кая задача тогда и не ставилась. Необходимость более глубокого описания 
термодинамических моделей природных мультисистем, будь то закрытые 
или открытые системы, возникла, когда геохимики и петрологи столкну
лись с проблемой расчета сложных химических равновесий. Раньше эта 
проблема просто не осознавалась во всей полноте, поскольку термодинами
ческий анализ замыкался на построении, или “ отстраивании” соответству
ющих диаграмм. Бурный рост компьютерных технологий неизбежно вы
нуждает искать более выразительные средства формального математичес
кого представления физико-химических моделей. Без этих средств сложно 
поставить, а затем численно решить задачу определения равновесного рас
пределения зависимых компонентов как в закрытых мультисистемах, так 
и в общем случае перераспределения вещества в открытых системах.
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Дальнейшее теоретическое обоснование применения идей Д.С. Кор
жинского в рамках метода минимизации термодинамических потенциалов 
было выполнено И.К. Карповым. В терминах аппарата выпуклого про
граммирования им обосновано функциональное описание физико-хими
ческих моделей открытых систем различного типа с дифференциальной 
подвижностью компонентов, приведена постановка задачи расчета равно
весного состояния системы на основе минимизации потенциала Коржин
ского, на простых численных примерах продемонстрирована возможность 
применения этого подхода к совокупности взаимодействующих открытых 
систем [Карпов, 1981].

В то же время следует признать, что практическое применение идей 
Коржинского в полном, а не фрагментарном объеме в методах минимиза
ции термодинамических потенциалов имеет лишь единичные случаи [Кар
пов, 1981; Карпов и др., 1991] и совсем не соответствует тем огромным 
потенциальным возможностям, которые предоставляет этот подход. Дело 
связано в первую очередь с тем, что современные программные комплексы 
[Борисов, Шваров, 1992; Capitani, Brown, 1987; Harvie et al., 1987] ориен
тированы на минимизацию потенциала Гиббса, и реализация основных 
положений теории Коржинского, как правило, связана с использованием 
тех или иных специальных приемов в рамках готовых схем. Так, в хими
ческий состав моделей открытых систем гипергенных процессов обычно 
включается большой объем состава атмосферы, который посредством ин
дуцирования (наведения) химических потенциалов CO2, O2 или H2O позво
ляет задать условия, близкие к реально существующим в природе. Моде
лирование же метасоматических процессов сводится к последовательному 
расчету системы “ порода-вода” с различными соотношениями входных 
параметров, проводимому в итерационном режиме “проточных реакторов” , 
или введением дополнительных ограничений на состав минеральных зон 
метасоматической колонки [Шваров и др., 2000].

Моделирование процессов метасоматоза с позиций метода минимиза
ции в рамках классической теории метасоматоза требует обоснования и 
реализации принципиально нового подхода, основанного на минимизации 
потенциалов Коржинского [Маракушев, 1988]. Принято выделять следую
щие типы термодинамических потенциалов систем метасоматоза с соот
ветствующими наборами факторов равновесия [Коржинский, 1982].

I. Изобарно-изотермический -  Gк Т,Р, J^bli,
I

, где T -  темпе

ратура; P  -  давление; Ь1 -  вектор мольных количеств инертных компонен
тов; μ2 -  вектор химических потенциалов вполне подвижных компонентов; 
ί -  индекс инертных, j  -  индекс вполне подвижных компонентов, i Ф j .

2. Изобарно-изотермический с неравным давлением на поровые флюи

ды (Pf ) и  минералы (Pm) -  G f Т ,Pf ,Pm , J^bli, £ μ 2 ;.
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3. Изохорно-изотермический - A k Т ,V, J b l i, , где V -  объем
7

ды и минералы - A p

породы.
4. Изохорно-изотермический с неравным давлением на поровые флюи- 

/  \
Т ,V ,PF , J b l i,

I j

Давление на минералы P m может превосходить давление на поровые 
флюиды P f . Такое соотношение возможно, только если порода имеет мик
роскопические поры. В этом случае должны минимизироваться потенциа
лы с неравным давлением на фазы системы Gp или Ap . Наличие в породе 
значительных пустот приводит к выравниванию давления, и число факто
ров равновесия уменьшается на единицу.

Некоторые исследователи не признают такую классификацию, относя 
первые два типа к аллохимическому метаморфизму на основе закона по
стоянства объема при метасоматозе В. Линдгрена [Годлевский, 1965]. Дру
гие, наоборот, подходят к определению метасоматоза с более широких по
зиций, подразумевая под этим термином преобразование горной породы 
под воздействием привноса и выноса вещества, предполагающее подвиж
ность не только воды и углекислоты, но и щелочей, железа, кислорода и 
других компонентов. В качестве примеров приводятся оскарнование гра- 
нитоидов, часто сопровождающееся уменьшением объема (“ метасомати- 
ческая контракция” , по Д.С. Коржинскому [1947]) и серпентизация дуни- 
тов -  увеличением объема (“ метасоматическое разбухание” , по Г.Л. Поспе
лову [1973]).

He вдаваясь в дискуссию о том, где проходит грань между процес
сами метаморфизма и метасоматоза, остановимся на классической схеме, 
предложенной Д.С. Коржинским [1982]. Выбор только изохорических 
систем значительно сузил бы круг геохимических процессов, рассматри
ваемых в рамках термодинамического моделирования. Поскольку даже в 
рамках идеальной модели метасоматоза -  замещение “ объема на объем” , 
использованию потенциала Гельмгольца должно предшествовать приня
тие утверждения о необходимости равенства объема всех исходных ве
ществ и объема всех конечных продуктов -  жидких, газообразных и 
твердых. По отношению к объему таким образом рассматриваемой термо
динамической системы геологический объем исходных и конечных по
род -  величина подчиненная, а его постоянство не может служить ука
занием на изохорность системы в целом. Поэтому использование изо- 
хорно-изотермического потенциала системы не может быть признано 
исчерпывающим при моделировании всех возможных видов метасомати- 
ческих замещений.

Введем обозначения:
N I  = {I , 2, ..., η(Ν1)} -  множество индексов инертных компонентов;
N2  =  {I , 2, ..., n(N2)} -  множество индексов вполне подвижных ком

понентов;
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n(N) = Ti(ATl) + n(N2);

Ъ = (Ы ,у2),
где 61 -  вектор мольных количеств инертных компонентов (bl = M i, i е  N I ) ; 
у 2 -  вектор мольных количеств вполне подвижных компонентов
(у2 = у2р j е N 2) , причем b l известен, у 2 не известен;

и = (и1, μ2),

где и1 -  вектор химических потенциалов инертных компонентов 
(«I = U l l , i е  N  I ) ; μ2 -  вектор химических потенциалов вполне подвижных 
компонентов (μ2 з  ц2-,у е N2), и1 рассчитывается в результате решения 
задачи минимизации термодинамического потенциала, μ2 задается посто
янным в исходных данных задачи;

А  = ((A l), (А2)) -  стехиометрическая матрица системы по инертным и 
вполне подвижным компонентам соответственно.

И зо б а р н о - и з о т е р м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  К о р ж и н с к о г о . Процедура на
хождения минимума изобарно-изотермического потенциала Коржинского 
сводится к решению задачи

m in^Gk (х)/A l  ■ х  = М; х  > о ).

Система уравнений баланса масс, представляющая многогранник ог
раничений задачи минимизации, рассчитывается только для инертных 
компонентов, позволяя тем самым фиксировать их мольные количества в 
конечном равновесном решении.

Необходимо подчеркнуть, что вектор х, полученный минимизацией 
изобарно-изотермического потенциала Коржинского, идентичен вектору 
х ,  вычисленному минимизацией термодинамического потенциала G с век
тором (61, 62), где задаваемый вектор 62 отвечает вектору химических по
тенциалов μ2. Доказательство этого ключевого момента приведено в работе 
[Карпов, 1981].

Значения мольных количеств вполне подвижных компонентов не за
даются в исходных данных задачи минимизации, однако их величины мо
гут быть вычислены с использованием равновесного вектора х  в точке ми
нимума потенциала GK(x):

V 2 i  =  L a 2 H x I '  ί  е  N 2 ' 1 е  L -
I

В серии расчетов, увеличивая или уменьшая заданный набор вполне 
подвижных компонентов или изменяя величины их химических потенци
алов, мы можем получить различные значения мольных количеств вполне 
подвижных компонентов (вектор у 2) и тем самым оценить привнос-вынос 
этих компонентов в системе, которая находится под воздействием внешне
го поля.

В точке минимума термодинамического потенциала, согласно прин
ципу двойственности теории оптимального программирования, выполня
ется равенство

min Gk (х)  = max (и ■ Ь).
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Таким образом, оптимальное значение изобарно-изотермического по- 
; тенциала Коржинского может быть выражено через химические потенци

алы компонентов системы:
GK(x) = u Ъ = J b l iUli + J y 2 j[i2j .

i I
I Изобарно-изотермический потенциал Коржинского с неравным

давлением на фазы. Минимизация потенциала Gp подразумевает зада
ние различных давлений на фазы системы. В целом схема минимизации 
потенциала GK(x) не изменяется, вводятся только различные значения 
давлений на поровые флюиды Pf  и  на минеральные фазы Рм.

' Изохорно-изотермический потенциал Коржинского. Принимая по
стулат неизменности объема пород, мы приходим к необходимости ми
нимизации изохорно-изотермического потенциала Коржинского. Разра
ботанный нами численный метод минимизации потенциала Гельмгольца, 
основанный на идее параметрической минимизации изобарно-изотерми
ческого потенциала, используем в случае применения изохорно-изотерми
ческого потенциала Коржинского.

Минимизация изохорно-изотермического потенциала Коржинского 
сводится к решению задачи

HiinjAir(X)/P е IЭр, A l  х  = Al; х > θ|.

t Поиск давления P проводится в пределах заранее заданного интервала

D 0p = j p /p i  < P < Р2},

где P I, Р2 -  нижняя и верхняя границы области определения давления Р.
Минимизация скалярной непрерывной функции потенциала Коржин

ского в изохорных условиях (Ak ) производится при известных температу
ре T0, объеме V0, векторе химического состава инертных компонентов bI и

* векторе химических потенциалов вполне подвижных компонентов μ2 и
направлена на нахождение равновесного давления Р, мольного количества 
вполне подвижных компонентов у 2  и количественного состава зависимых 
компонентов системы х. Для этого должна быть решена задача:

’ P = argmin|/A(Р ) /х е  M 0(A), P0 е £>°},

х = a rgm in jG ^ (х )/х  е X (A ),  Р = Р|,

у2 = argm in| о ^ (х )/х  е X (A ), Р = Р }.

Нахождение давления P сводится к однопараметрической задаче ми
нимизации функции

fA(P) = \ v - v 0\

по параметру давления. Минимум функции fA(P) определен на множестве
M 0(A )=  Г| М*(А),

P0eD°e

где М *(А) = A rg m in jG if(X)Zx е M lJ , P0  е D 0 .
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Множество точек х,  удовлетворяющих условиям баланса ограниче
ний, при минимизации функции А к(х)  с фиксированным давлением 
P0 S D 0p :

X (A )  = {х/х  ε  M l ,  F -  F0  = 0 }, T = T0, P  = P0.

Несходимость F  к F0  может свидетельствовать либо об ошибке в по
становке задачи (неверно задана область поиска давления £)° ), либо о мо
делировании частных типов метасоматического замещения: образование 
пустот (V < V0) или метасоматическое разбухание породы (V > V0).

И з о х о р н о - и з о т е р м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  К о р ж и н с к о г о  с  н е р а в н ы м  

д а в л е н и е м  н а  ф а з ы .  При минимизации изохорно-изотермического потен
циала Коржинского с неравным давлением на фазы к факторам состояния 
добавляется давление на поровые флюиды Pf . Система, по сути, становит
ся псевдоизохорической, поскольку давление на некоторые ее фазы при
нимается постоянным.

Необходимо решить задачу

min j A f  (х) / Pm е Dp, A l  ■ х  = Al; *  > о).

Метод аналогичен минимизации потенциала Ak , за исключением то
го, что определяется не общее давление Р, а давление на минералы Pm в  

пределах заранее заданного интервала

D°P ={P M/ P l < P ^ < P 2 ] ,

где P I , P 2 -  нижняя и верхняя границы области поиска давления Pm -
Вычислительная процедура метода минимизации потенциала Кор

жинского встроена в программный комплекс “ Селектор” в виде специ
ального программного модуля, с помощью которого может осуществляться 
моделирование в открытых по Коржинскому системах с вполне подвиж
ными компонентами в исследованиях, связанных с проблемами метамор
физма и метасоматоза, в изучении моделей минералообразования и пегма- 
титообразования, локальной метаморфической дифференциации, включая 
процессы мигматизации.

2.2.2. Многорезервуарная динамика
Постановка и решение задач на полное, частичное, промежуточное 

и /или метастабильное равновесие -  это только начальный этап освоения 
методов моделирования минимизацией термодинамических потенциалов 
[Карпов, 1981; Карпов и др., 1995; Чудненко и др., 1999; Karpov et al., 
1997]. Научившись формировать модели отдельных систем и рассчитывать 
в них равновесия, исследователь неизбежно приходит к мысли о необходи
мости создания не только моделей отдельных систем, а имитационных мо
делей самих процессов. А  любой процесс в природе (так же как в техноло
гических системах) -  это взаимодействие нескольких сопряженных систем, 
объединенных в мегасистемы. Под мегасистемой понимается термодина
мическая система, включающая несколько открытых химически взаимо
действующих мультисистем [Чудненко и др., 1987]. Если каждую систему 
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в мегасистеме называть резервуаром, то динамику мегасистем можно на
зывать “резервуарной” . Такая терминология имеет широкое распростране
ние в различных предметных областях, и мы будем использовать ее в на
стоящей работе.

2.2.2.1. Основные положения
С помощью методов математического программирования [Карпов,

1981] можно получить ясное функциональное описание физико-химичес- 
ких моделей взаимодействующих открытых систем различного типа как 
интегрального единства совокупности систем с дифференциальной под
вижностью компонентов, т. е. физико-химических моделей мегасистем. 
Алгоритм расчета стабильности в мегасистемах опирается на принцип де
композиции -  разделение мегасистемы на составляющие части с сохране
нием всех имеющихся взаимосвязей. В создании и реализации такого ал
горитма должна быть решена проблема построения моделей мегасистем, 
эволюционирующих во времени и пространстве. В случае, если отсутству
ет количественная информация о скоростях превращения и транспорти
ровки (перемещения), решение возможно хотя бы в качественной форме, в 
режиме последовательной смены событий в условных (относительных) 
единицах времени и пространства.

Вероятно, в силу интуитивного понимания этой особенности многих 
геохимических процессов развитие исследовательской мысли пошло по 
пути разработки моделей “ геохимических циклов” отдельных элементов, 
прежде всего С, S, Р, N  [Гаррелс, 1975]. Построенные в связи с этим мате
матические модели сводятся к системам дифференциальных уравнений 
баланса масс в резервуарах. Параметрами таких уравнений являются ско
рости переноса, массы резервуаров, а также коэффициенты разделения 
элементов между резервуарами и потоками. Данный подход принципиаль
но ограничен формальным характером коэффициентов разделения, кото
рые необходимо оценивать косвенно или эмпирическим путем, часто сде
лать это трудно или невозможно. Кроме того, модель геохимического цик
ла не дает возможности учитывать влияние валового химического состава 
резервуара на поведение изучаемого элемента, т. е. влияние циклов отдель
ных элементов друг на друга. Особенно сильно такие ограничения ослож
няют моделирование эволюции состава резервуаров и потоков во времени, 
если система не пришла в стационарное состояние [Lasaga, 1981].

В последнее время интенсивно развиваются методы моделирования 
тепло- и массопереноса в “ непрерывных” неравновесных системах [Ш ара
пов, 1992; Lichtner, 1988; Knapp, 1989]. Подобные модели сводятся к сис
темам дифференциальных уравнений в частных производных, решаемым 
на ЭВМ численными методами. Уравнения учитывают диффузию, фильт
рацию, адвекцию вещества, пористость, проницаемость и теплопровод
ность среды, градиенты температуры и давления. Химическое взаимодей
ствие описывается набором уравнений для заранее заданного списка хими
ческих реакций (обычно с учетом их кинетики). Однако, как справедливо 
отметил Р. Кнапп [Knapp, 1989], упомянутые мощные и математически 
строгие методы применительно к природным системам часто оказываются
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нереализуемыми, поскольку требуют гигантских объемов компьютерных 
вычислений. С нашей точки зрения, их принципиальный недостаток со
стоит в необходимости явного задания списка возможных химических ре
акций.

Использование мегасистемного подхода в методах минимизации тер
модинамических потенциалов на практике имело различные схемы постро
ения моделей реальных физико-химических процессов.

Модель степени протекания процесса [Карпов, 1981] в данном кон
тексте представляется как мегасистема, состоящая из одного резервуара с 
производством (поглощением) групп подвижных фаз или независимых 
компонентов по некоторому временному закону. Таким способом можно 
исследовать смену равновесного фазового состава системы в соответствии с 
изменением ее валового состава (например, изучать “ кислородную” эволю
цию системы, строить диаграммы растворимости).

Проточный реактор -  это мегасистема, состоящая из одного резерву
ара, в котором существует производство водной фазы определенного соста
ва и одновременно ее поглощение с такой же скоростью. Это позволяет 
прослеживать изменение ассоциаций в количестве твердых фаз во време
ни по мере протекания реакций со все новыми количествами “ прокачивае
мого” раствора, например, при моделировании процессов выветривания, 
метасоматоза, гидротермального рудообразования, а также в химической 
технологии.

Последовательный реактор -  совокупность последовательно связан
ных потоками водного раствора проточных реакторов [Гричук и др., 1985, 
1998; Чудненко и др., 1999; Борисов, 2000]. Данная схема широко приме
няется для моделирования развития кор выветривания, метасоматической 
зональности, гидротермального рудообразования и т. д.

Замкнутая пара резервуаров, несмотря на ее простоту, пригодна для 
моделирования процессов биметасоматоза, рудообразования, конвектив
ных гидротермальных систем [Кулик и др., 1992].

В изолированных мегасистемах перераспределение вещества происхо
дит самопроизвольно вследствие выравнивания (сглаживания) химичес
ких потенциалов независимых компонентов между смежными, изначаль
но термодинамически несовместимыми системами. В таких мегасистемах 
направление потоков не устанавливается внешней средой, а самоопределя
ется по перепадам (градиентам) химических потенциалов независимых 
компонентов на каждом элементарном шаге эволюционного процесса. Не
которые вопросы эволюции изолированных мегасистем и возможного под
хода к их моделированию рассматривались в наших публикациях [Чуд
ненко и др., 1988; Карпов и др., 1991].

В настоящей работе изучаются мегасистемы, эволюция которых про
исходит при воздействии внешних управляющих факторов: входными по
токами вещества и/или энергии и их стоками. В геохимии, теории рудооб
разования, химической технологии достаточно часто возникает потребность 
в моделировании “ открытых” систем и процессов, весьма далеких от рав
новесия из-за потоков энергии, поддерживаемых внешними источниками. 
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Наиболее ярким примером такого рода систем можно считать совокуп
ность внешних оболочек Земли (океан-атмосфера-биосфера-осадочный 
слой литосферы), которые могут рассматриваться как “ резервуары” , через 
которые происходит интенсивная диссипация двух встречных потоков 
энергии -  солнечной и глубин Земли. Это приводит к существованию мощ 
ных потоков вещества (прежде всего, водной фазы) между резервуарами, 
химический состав которых определяется динамическим равновесием 
между потоками. В мегасистеме “ открытого” типа, в принципе, не сущ ест
вует общий критерий стабильности, применимый к “ изолированным” ме
тасистемам: в зависимости от структуры потоков ее суммарный термоди
намический потенциал может как расти, так и уменьшаться.

В известных нам моделях резервуарной динамики с использованием 
метода констант равновесия собственно физико-химическая эволюция 
описывается фиксированным набором химических реакций, т. е. рассмат
ривается изначально определенный сценарий протекания процесса, ж ест
ко заданный списком стехиометрических уравнений реакций. Это очень 
серьезное ограничение.

Оптимальный путь эволюции мегасистемы не может быть с полной 
определенностью предвосхищен. Физико-химическая магистраль развития 
устанавливается по ходу самого процесса. Во временном интервале функ
ционирования мегасистемы могут осуществляться те реакции, механизм 
которых не был известен. Более того, неизвестно -  будет иметь место эта 
реакция или другая. Пропуск какой-либо реакции или неправильное, ош и
бочное ее предугадывание может свести на нет все построение, весь перво
начально заданный сценарий. К тому же, в методе констант расчеты хими
ческих превращений проводятся в системах, в которых уже известны те 
фазы, которые будут в равновесии. Ho в геохимических моделях следует 
определить равновесие (или частичное равновесие) в мультисистемах, т. е. 
в таких системах, в которых список фаз, потенциально возможных в рав
новесии, превышает (в десятки раз) число независимых компонентов. Ка
кие же фазы и составляющие их зависимые компоненты будут находиться 
в равновесии на данном шаге динамического процесса, как раз и требуется 
определить. Все это приводит к тому, что в методе констант в полной мере 
не принимаются во внимание обратные связи между локально-временным 
равновесием и обменными потоками между резервуарами, а сами потоки 
не индивидуализируются по фазовому и компонентному составу.

По сравнению с подходом, основанным на стехиометрических уравне
ниях и константах равновесия, метод минимизации термодинамических 
потенциалов обладает значительно большими возможностями объединения 
моделей динамики и химического взаимодействия в мегасистемах, состоя
щих из резервуаров, связанных между собой и с окружающей средой пря
мыми, обратными и сквозными потоками вещества и энергии. Исходными 
предпосылками такого объединения являются следующие положения:

-  резервуары, из которых состоит мегасистема, характеризуются быст
рым (относительно скоростей переноса вещества между ними) перемеши
ванием и достижением полного, метастабильного или частичного равнове
сия в пределах всего их объема или выделенных частей объема;
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-  резервуары в зависимости от моделируемых условий могут иметь раз
личные независимые факторы состояния и, следовательно, иметь возмож
ность минимизации соответствующих термодинамических потенциалов;

-  массоперенос между резервуарами осуществляется в виде потоков 
физически индивидуализированных фаз: жидкой, газообразной и твердой. 
Возможно включение в поток и отдельных зависимых компонентов. Каж
дый поток обладает своей скоростью переноса, которая может зависеть от 
массы резервуара-источника и его состава, изменяющихся на каждом ша
ге динамического процесса;

-  внутри любого резервуара возможно производство или поглощение 
зависимых компонентов, фаз и/или всех либо отдельных независимых 
компонентов, а также изменение Т-Р-условий по времени, обусловленных 
как внешними, так и внутренними факторами состояния (смешение, разо
гревание, изохорический нагрев) в каждой системе-резервуаре;

-  ограничения на изменения свободной энергии (или других термоди
намических характеристик, например, энтропии и энтальпии) мегасисте
мы в процессе ее эволюции вводятся или не вводятся в зависимости от 
начальных директив имитационной модели. Потоки вещества и энергии, 
связывающие мегасистему с окружающей средой (с внешними управляю
щими параметрами), задают оптимальную магистраль ее эволюции или 
вносят возмущающее воздействие;

-  развертка физико-химической эволюции мегасистемы во времени и 
пространстве представляется в виде последовательной цепи условий пол
ного, метастабильного и /или частичного термодинамического равновесия 
в резервуарах в координатах кинетических и динамических управляющих 
факторов эволюции. Под кинетикой подразумевается эволюция физико
химических процессов во времени, а под динамикой -  во времени и в про
странстве. Модельный образ динамики в пространстве задается соответ
ствующей нумерацией сопряженных резервуаров в границах единой мега
системы. Потоки движутся “ по номерам” согласно принятому сценарию 
процесса, при этом каждый поток может иметь свой индивидуальный сце
нарий сопряжения резервуаров.

Моделирование производится по двухуровневому алгоритму. Вначале, 
на верхнем уровне, вычисляются те изменения в резервуарах, которые 
функционально зависят от кинетических и динамических параметров. За
тем производится расчет равновесия в резервуарах с учетом тех измене
ний, которые произошли в результате реализации верхнего уровня алго
ритма. В каждом шаге, состоящем из двух уровней, определение равно
весия дает представление о состоянии резервуаров в их неравновесной 
эволюции, управляемой заданными потоками вещества и энергии, харак
теристики которых могут изменяться в процессе имитационного модели
рования. Например, термодинамическое равновесие контролирует заранее 
непредсказуемое появление новых фаз или исчезновение старых.

Таким образом, в методе минимизации реализуется конструктивный 
подход -  соединение и согласование методов равновесной термодинамики 
с кинетикой и динамикой физико-химических процессов.
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Комбинированный подход, в котором совмещаются два функциональ
ных ограничения единого эволюционного процесса -  кинетика и термоди
намика, находит сейчас многих сторонников в геохимии и в других, не
геохимических областях научного и практического применения физико- 
химии [Коржинский, 1957, 1982; Карпов, 1981; Борисов, Шваров, 1992; 
Кулик и др., 1992; Френкель, 1992; Чудненко и др., 1999; Barton et al., 
1963; Ghiorso, 1985; Ghiorso, Carmichael, 1985; Lichtner, 1988]. Такая тен
денция закономерна. Рациональное сопряжение кинетики и термодинами
ки позволяет в новом синтетическом качестве использовать отдельные 
преимущества кинетического и термодинамического отображения слож 
ных процессов и в то же время преодолевать их отдельные недостатки.

2.2.2.2. Базовая структура модели динамической мегасистемы
Входные данные, с помощью которых формируются модели динами

ческих мегасистем, содержат описание структуры мегасистемы и сценари
ев переноса вещества между резервуарами.

Введем набор обозначений, с помощью которых можно дать ясное и 
наглядное представление о несущем каркасе динамических мегасистем и 
алгоритмов их функционирования.

1. n(R) -  число дискретных интервалов времени (число “ единиц вре
мени” ) в реальных или относительных шкалах,

R =  {г /0 , I , . . . ,  г ,..., n(Q)},

где R -  конечное множество дискретных интервалов времени. В зависи
мости от используемого алгоритма процесс эволюции динамических мега
систем может начинаться либо со стартового времени г = 0  (стадия пред
варительного расчета исходных составов резервуаров), либо со времени 
г = I (последовательный реактор).

2. n(Q) -  число систем (резервуаров) в динамической системе,

Q =  {g /0 , I , . . . ,  q,..., n(Q)},

где Q -  конечное множество систем в мегасистеме. Внешняя среда обозна
чается нулевым резервуаром, q =  0. У каждой системы в мегасистеме мо
жет быть своя внешняя среда.

3. v(q,r), q =  0, I , . . . ,  n(Q), г =  0, I , . . . ,  n(R) -  степень протекания про
цесса (или просто координата процесса в q-й системе на г-м интервале вре
мени [Пригожин, Дефэй, 1966]). Обычно здесь имеются в виду процессы 
растворения, смешения, поступления вещества или энергии из окружаю
щей среды, распада, разложения органики, реакции окисления-восстанов
ления и т. п.

Сделаем краткое пояснение на элементарном примере. Пусть Ф? -  ко
нечное множество фаз в q-й системе в г-м интервале времени:

Ф? = {а /1 ,.. . ,  а ,..., п(Ф?)},

где а -  фазовый индекс.
Обозначим через Х ° ,  а е  Фд мольное количество α -й фазы в q-й сис

теме в г-й интервал времени. Тогда, если, например, происходит растворе
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ние α -й фазы, то состояние д-й системы в (г + 1 )-й интервал времени будет 
соответствовать растворению Х °  · V (д, г + I) молей фазы а, а количество 
молей в нерастворившейся части фазы а в (г + 1 )-й интервал времени бу
дет равно

Х °  (q, г + I) = X 0a (q, г) -  [ х °  (g, г) · V (g, г + I ) ] .

Можно сказать, что v(q,r + I) есть число молей фазы а, участвующих 
в процессе взаимодействия (в данном случае процесса растворения) в 
(г + 1 )-м интервале времени.

Приращение v(g,r) за один интервал времени рассчитывается по фор
муле

V (д, г + 1) = V (g, г) + v l (g, г + 1),

где v l(g ,r  + I) -  приращение степени протекания процесса за (г + 1 )-й ин
тервал времени.

Часто оказывается, что логарифмический масштаб пошагового изме
нения v(g,r) более удобен в описании процесса взаимодействия. Чтобы пе
рейти к логарифмической шкале, применяется формула

ξ (q, г + 1 ) = ξ (g, г) + ξ ΐ (g, г + 1 ),

V (g, г + 1) = 10^(?,г+1).

Например, когда исследуется процесс растворения, то в самом начале 
взаимодействия “ вода-минералы” в раствор переходят незначительные ко
личества минерала. Ho по мере приближения системы “ вода-минералы” к 
равновесию концентрация минеральных компонентов возрастает. Весь диа
пазон изменения содержания растворенного вещества в системе “ вода-ми
нералы”  от начала процесса до приближения к состоянию равновесия луч
ше всего передается логарифмическим масштабом. Поэтому в самом начале 
процесса мы можем принять ξ(g, г = 0) = -7  и затем с шагом ξΐ (д, г) = 0.5 
промоделировать процесс растворения до состояния насыщения.

4. п(Р) -  число групп подвижных фаз,

P  = {р/1,..., р ,.. . ,  п(Р)}.

Группа подвижных фаз включает одну или несколько подвижных 
фаз, содержащихся в резервуаре-источнике и вытекающих из него в дан
ный момент времени в конкретный резервуар-приемник (сток). Чаще все
го, это водная фаза с растворенными в ней компонентами. Водный поток 
может, кроме того, содержать различные минеральные и органические 
взвеси. Другая распространенная подвижная фаза -  газовая смесь вместе с 
пылевыми частицами. В качестве отдельной подвижной фазы можно рас
сматривать твердые фазы систем, например, эоловую пыль, вулканический 
пепел, техногенную аэрозоль. Магматические расплавы также являются 
подвижной фазой. Из данного резервуара могут вытекать несколько раз
личных потоков групп подвижных фаз, причем в их состав может входить 
одна и та же фаза. В состав подвижной фазы могут быть включены не все 
компоненты конкретной фазы резервуара-источника, в предельном случае
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подвижная фаза может состоять из одного компонента. Тем самым иссле
дователь получает возможность предельно гибко формировать состав груп
пы подвижных фаз, что имеет немаловажное значение в построении моде
лей диффузионного взаимодействия, метасоматоза с вполне подвижными 
по Коржинскому компонентами и т. д.

5. В -  матрица исходных составов систем мегасистемы по независи
мым компонентам:

5 г=0 = [ ^ г ° ] ,  g = О, I ,..., q,..., n(Q),i =  I, ..., n(Nq),

где n(Nq) -  число независимых компонентов в q-й системе; bq"° -  мольное 
количество независимого компонента ί в q-й системе, когда г =  0 ;

г,г=° -  I hr=° hr=° hr=0 \Т
°q  > ■ ■ · ϊ qi > · · · ’  Oqn(Nt ) )  >

bq~° -  вектор мольных количеств независимых компонентов системы q.
6 . A pqk -  матрица связей потоков “ вход-выход” р -й группы фаз:

p e P , q , k s Q .

Рассмотрим структуру матрицы A qk (рис. 2.2). Элемент матрицы 
A pqh число <xqk позволяет задавать связь между g-м и ft-м резервуарами, 
при этом первый индекс обозначает резервуар-источник, второй -  резерву
ар-приемник. Так, относительно q-го резервуара a qk задает выходящий по
ток из резервуара g в резервуар ft, a a kq -  входящий поток в резервуар g 
из резервуара ft. Таким образом, в матрице A pqh вход от выхода отличает
ся перестановкой индексов. Чтобы добиться однозначности в формальном 
описании, введем следующие обозначения: o.pk-  выход из q-го резервуара, 
K q-  вх°д  (Pfeg = a Iq) в <?-й резервуар.

Числа a qk и [Vkq показывают, какая часть р-й группы подвижных фаз 
в системах g и ft во временном интервале г переходит из системы q в систе
му ft и из системы ft в систему д.

Вход

0 1 к n(Q)

0 « 0 0 a 0 1 а 0к a On(Q)

1 0Ho « 1 1 « 1 * a In(Q)

Q а чо «<?1 a qk a qn(Q)

л(0) a H(Q)O a n(Q)1 a n(Q)k a n(Q)n(Q)

Рис. 2.2. Структура матрицы A pl
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А f
0.3 * 0 .4 ; 10.1

1 2
0.2

3 4 5
1 0.8

0.7 0.8 0.7 0.5

А
0.2

0.1
Рис. 2.3. Схема сопряжения пяти систем в мегасистеме потоками из двух групп 
подвижных фаз n(Q) = 5 и п(Р) = 2.
Сплошные линии -  потоки первой группы подвижных фаз, пунктирные -  потоки
второй группы фаз; цифры у стрелок -  числовые значения a k, Piqk ’  ^kq ’
матрицах A 1 к и A 2k; цифры в квадратах -  номера систем в метасистеме.

β*β

Простейшая иллюстрация поможет лучше понять структуру матрицы 
A pqh, р  е Р, с помощью которой формируется связь потоков и систем в 
мегасистеме.

Пусть мегасистема (пример чисто условный) состоит из пяти систем, 
связанных между собой потоками из двух групп фаз (рис. 2.3).

На рис. 2.4 показаны матрицы A iqk и A lk с цифровыми значениями
а α1qk»

1 qk
β^? . Этот пример наглядно иллюстрирует, каким образом 

формируется модель систем в мегасистеме и связывающих их потоков. 
Напоминаем, что внешняя среда задается нулевым резервуаром.

7. Составы входных и выходных потоков, дифференцированные по 
группам подвижных фаз в каждой системе: 

n (Q )

H Y q = £ 1 (Р р Г -(^ )Г] ’ р е Р ’ r e R ’ ? ,*  = 0 ,l , . . . ,n (Q ) , (2.77)
&=о

где φ ξ  Y -  вектор мольных количеств независимых компонентов размернос
ти n(Nq) р -й группы подвижных фаз в k-Ά системе на r-м интервале време-

Вход Вход

0 1 2 3 4 5

0 1

1 0.8

2 0.7

3 0.8

4 0.1 0.2 0.7

5 0.5

0 1 2 3 4 5

0

1

2 0.3 0.2

3 0.4
4

5 0.1

Рис. 2.4. Числовые значения макрокинетических коэффициентов иллюстра
тивного примера мегасистемы, состоящей из пяти систем с потоками из двух 
групп подвижных фаз.
Слева -  матрица A1qk (первая группа подвижных фаз), справа -  матрица A2gk (вто
рая группа подвижных фаз).
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ни; (Pf?)r -  макрокинетический* коэффициент переноса р-й группы подвиж
ных фаз из системы k в систему q на г-ж интервале времени; (Ьр )£ - суммар
ное мольное количество вещества по независимым компонентам р-й группы 
подвижных фаз, привнесенных в q-ю систему за г-й интервал времени; 

n ( Q )  г
Ю н  = £ [ К * ) Г - ( ф Г] .  p s  Р, r e  R, q,k = 0 ,l , . . . ,n (Q ) ,  (2.78)

9 = 0

где (Ьд)г -  вектор мольных количеств независимых компонентов размернос
ти n(Nq) р-й группы подвижных фаз в q-й системе на г-м интервале време
ни; (α,φ )г -  макрокинетический коэффициент переноса р-й группы подвиж
ных фаз из системы q в систему k на г-м интервале времени; (b^)rk -  суммар
ное мольное количество вещества по независимым компонентам р-й груп
пы подвижных фаз, перемещенных из системы q за r-й интервал времени.

2.2.2.3. Два алгоритма имитационного моделирования
резервуарной динамики

Эволюционная динамика мегасистем с заданной структурой взаимо
действия систем и потоков с величинами макрокинетических коэффици
ентов описывается двумя алгоритмами, представляющими композицию 
операторов, которыми аппроксимируются элементарные действия на каж 
дом интервале времени.

В первом алгоритме в единицу времени совершаются два действия 
одновременно во всех системах мегасистемы.

Первое действие: рассчитывается равновесие во всех системах. Равно
весие может быть полным, метастабильным и/или частичным. Какой вид 
равновесия будет реализовываться -  устанавливается исходными условия
ми имитационной модели. Кроме того, учитываются массовые балансы тех 
веществ, которые остаются химически не прореагировавшими: минераль
ная и органическая взвеси, незамещенная порода, ксеногенный материал.

Второе действие: осуществляется перенос из k-x систем в q-e и, наобо
рот, из q-x систем в k-e согласно заданной структуре систем и потоков, а 
также макрокинетических коэффициентов переноса и β^ .

Таким образом, если первое действие обозначить условно буквой E 
(equilibrium), а второе t r  (transfer), то первый алгоритм можно предста
вить в виде следующей цепочки действий во времени:

Время г = 0 г = I ... г = n(R) -  I г = п(Н)
Действие E —> tr E —» tr ... E —» tr E

* Под макрокинетикой мы будем понимать определение зависимости количества 
вещества в резервуарах от скоростей его поступления и выведения. Макрокинети
ка описывает наиболее существенные особенности прохождения вещества через 
резервуары без углубленного анализа нелимитирующих механизмов кинетических 
превращений. Вместе с тем в макрокинетическом подходе учитываются основные 
лимитирующие процессы химических взаимодействий, таких как растворение, 
разложение органического вещества, осаждение, окислительно-восстановительные 
реакции, смешение растворов и т. п. Эти процессы могут описываться в относи
тельном и/или реальном масштабе времени.
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Общая схема алгоритма складывается из последовательности опера
ций:

1. В “ нулевое” время г =  О устанавливаются исходные составы систем 
мегасистемы -  векторы bq=0 размерности Ti(Nq).

2. Рассчитываются равновесия в n(Q) системах.
3. По формулам (2.77), (2.78) определяются суммарные мольные к о

личества веществ по независимым компонентам по группам подвижных 
фаз, перемещаемых из систем k в системы g и, наоборот, из систем q в 
системы k, т. е. (bp)rq и (b^)rk.

4. Рассчитываются векторы мольных количеств независимых компо
нентов bq+1 в n(Q) системах:

п(Р) Ti(P)
K +1 = Κ + Σ  ЦУч -  Σ Ю г  q z Q ,  г e R .  (2.79)

^ =I р =I

5. Вычисляются энергетические параметры всей мегасистемы: свобод
ная энергия Гиббса и Гельмгольца, энтальпия, внутренняя энергия, энтро
пия и объем, а также массовая и объемная плотности этих параметров.

6 . Проверка критериев стабильности -  выход на стационарный режим.
7. Если исчерпано заданное число интервалов времени, то выход на 

окончание процесса, если нет, то действие продолжится с операции 2 .
Во втором алгоритме порядок действия определяется последователь

ностью пронумерованных систем: I, 2, ..., q,..., n(Q) и схемой взаимодейст
вия систем и потоков, заданной матрицей. По временной шкале эволюция 
мегасистемы происходит в течение n(R) циклов, где R = {г/1,..., г,..., 
n(R)}.

В каждый г-й цикл осуществляется последовательный (по номерам) 
расчет равновесий в каждом из резервуаров мегасистемы с учетом всех 
входящих в резервуар потоков групп подвижных фаз из всех сопряжен
ных резервуаров. Расчет входящих в q-й резервуар потоков производится 
согласно матрице связей систем A qk и макрокинетических коэффициен
тов β£ . Входящие потоки в резервуар q из резервуаров с большими номе
рами в первом цикле не учитываются. В дальнейшем потоки, задаваемые 
макрокинетическими коэффициентами \V/lq (где k > д), берутся из преды
дущего временного цикла.

Весь процесс продолжается до исчерпания всех R циклов. Как и в 
первом алгоритме, между r-м и (г + 1 )-м циклами может встраиваться уп
равляющий оператор, пересчитывающий макрокинетические коэффици
енты матрицы A pqk.

С помощью разработанного динамического блока моделируются физи- 
ко-химические процессы в совокупности взаимодействующих между собой 
систем-резервуаров. Системы в мегасистеме могут быть связаны прямыми 
и обратными (рециркуляционными) потоками вещества и энергии. Эволю
ция мегасистемы управляется внешними факторами состояния окруж аю
щей среды -  входными потоками вещества и /или энергии и их стоками. 
В мегасистеме, изолированной от внешнего воздействия, стабильное состо
яние устанавливается самопроизвольно (согласно второму началу термоди
намики).
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Рис. 2.5. Различные схемы сопряжения потоков и систем по второму алгоритму:
I -  простая последовательность с входом в первую систему из внешней среды и 
выходом во внешнюю среду из последней системы -  проточный реактор; II -  пос
ледовательность с возвратом между смежными системами; III -  замкнутая конвек
тивная ячейка -  круговорот.
Примечание. Между r-ш и (г + 1)-м интервалами может работать специальный, 
встроенный в алгоритм оператор, который пересчитывает макрокинетические ко
эффициенты и , если по условиям сценария имитационной модели эти ко
эффициенты не являются постоянными величинами и их изменение задается внеш
ним управлением.

Невозможно заранее включать в программу готовые варианты сцена
риев резервуарной динамики. В каждой формируемой модели есть свои 
отличительные особенности, которые невозможно учесть в списке типовых 
сценариев эволюции мегасистемы. В предлагаемом подходе структура 
имитационной модели динамической мегасистемы формируется по прин
ципу конструктора -  комбинированием из унифицированного набора базо
вых составных частей и директивных параметров. Пользователю предо
ставляется широкий выбор заранее не запрограммированных возможностей 
самостоятельного формирования разнообразных вариантов агрегирования 
систем и соединяющих их потоков в мегасистемы.

На рис. 2.5 представлены три различных варианта сопряжения пото
ков и систем, которые могут использоваться в имитационных эксперимен
тах. В принципе, могут быть сконструированы и любые другие схемы со
пряжения.

2.3. Обратные физико-химические задачи

Обратные задачи связаны с определением параметров прямых задач 
математического программирования. В целом такое деление условно, и не 
всегда может быть проведена четкая граница, что относить к прямым, а 
что к обратным задачам. Ho в тех случаях, когда имеется четко сформули
рованная, теоретически обоснованная и практически востребованная проб
лема, описываемая в терминах математического программирования, такое 
разделение можно признать не только однозначным, но и весьма полез
ным в плане решения конкретных прикладных задач. Именно так обстоит 
дело в нашем случае.
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Под обратными задачами термодинамического моделирования будем 
понимать задачи, обеспечивающие определение физико-химических пара
метров среды минералообразования и термодинамические характеристики 
индивидуальных веществ по той эмпирической информации, которой распо
лагают геохимия, петрология и смежные области знания [Карпов, 1981].

Рассмотрим независимые факторы состояния задачи минимизации 
свободной энергии Гиббса, поскольку минимизация других термодинами
ческих потенциалов в нашем подходе основана на параметрической мини
мизации именно этого термодинамического потенциала. Входными пара
метрами этой задачи являются температура, давление, вектор химического 
состава системы и список потенциально возможных в равновесии фаз и 
компонентов с эмпирическими функциями, заменяющие неизвестные ис
тинные значения изобарно-изотермических потенциалов компонентов сис
темы в выбранном стандартном состоянии и системе отсчета, приведенной 
к одному уровню.

В связи с этим можно выделить следующие четыре класса обратных 
физико-химических задач.

1. Нахождение температуры и давления по равновесному фазовому со
ставу системы (задача геотермобарометрии). Под фазовым составом подра
зумеваются данные о мольных количествах зависимых компонентов и 
мольных количествах фаз в равновесном составе системы. Термодинамичес
кие характеристики зависимых компонентов предполагаются известными.

2. Расчет неизвестных термодинамических характеристик зависимых 
компонентов по их известным содержаниям или по известным термодина
мическим свойствам другой части зависимых компонентов.

3. Определение стехиометрических формул сложных химических со
единений.

4. Расчет химического состава системы. Температура, давление и тер
модинамические характеристики зависимых компонентов должны быть 
точно определены.

В действительности в термодинамических расчетах востребованы в ос
новном задачи первых двух классов. Определение стехиометрической фор
мулы химического вещества предполагает, что нам известно значение сво
бодной энергии образования вещества и при этом не известен его точный 
химический состав, что на практике бывает достаточно редко. Также и 
определение химического состава системы обычно является первичным по 
отношению к расчету ее точного компонентного состава, а не наоборот.

Остановимся подробнее на обратных задачах первого и второго класса, 
которые играют исключительно важную роль в геохимии и петрологии. 
Дальнейшее развитие теории эндогенного и гипергенного минералообразо
вания во многом зависит от повышения точности оценок физико-химичес
ких параметров минералообразования, а также от расширения фонда на
дежных термодинамических характеристик индивидуальных веществ.

2.3.1. Задача геотермобарометрии
В геохимии и петрологии наряду с “ петрогенетическими сетками” 

температура и давление определяются по коэффициентам распределения 
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компонентов в сосуществующих минералах. Постановка таких задач гео- 
термобарометрии, их решение и петрологические приложения за послед
ние полвека рассматривались во многих отечественных и зарубежных пуб
ликациях [Перчук, 1970; Авченко, 1977, 1990; Фонарев и др., 1989; Граф- 
чиков, Фонарев, 1990; Аранович, 1991; Бакшеев, 1991; Berg, 1977; 
Carswell, Gibb, 1980; Newton, Haselton, 1981; Harris et al., 1982].

Коэффициенты распределения в многокомпонентных системах, к кото
рым в большинстве случаев относятся метаморфические и метасоматичес- 
кие породы, зависят от изменения температуры, общего давления и вало
вого химического состава. С целью теоретического упрощения обратных 
задач геотермобарометрии в практические разработки вводят предположе
ние о независимости ряда индикаторных коэффициентов распределения от 
вариаций валового химического состава породы (или изменения компо
нентного состава всех сосуществующих фаз парагенезиса) в некоторых пре
делах. Установить границы пределов не всегда возможно, особенно в тех 
случаях, когда минеральные парагенезисы имеют сложный состав.

Понятно, что, создавая “ эксплуатационные” геотермобарометры, по
мимо теоретических предпосылок руководствуются и чисто утилитарными 
соображениями, исходя из реальных информационных возможностей сов
ременной геохимии и петрологии. Учет всех осложняющих факторов стал 
бы непреодолимым препятствием на пути создания рабочих геотермобаро
метров. Это немаловажное и часто решающее обстоятельство нельзя упус
кать из вида, когда обсуждается вопрос о границах применимости, точнос
ти и надежности того или иного геотермобарометра.

Следует отметить, что создание эмпирических геотермобарометров на 
основе коэффициентов распределения в сосуществующих минералах явля
ется серьезным достижением геохимии и петрологии последних десяти 
лет. Здесь трудно было бы ожидать значительного прогресса, если бы гео- 
термобарометрия ориентировалась только на экспериментальные материа
лы по твердым растворам минералов. JI.JI. Перчук [1970, 1973] и вслед за 
ним другие исследователи развили подходы, в которых в полной мере ис
пользуется статистически обработанная и петрологически систематизиро
ванная информация о распределении компонентов в природных минераль
ных парагенезисах. Постоянный геологический контроль исключает появ
ление слишком грубых ошибок и позволяет хотя бы приближенно наметить 
возможные области температур и давлений, в которых “ работает” кон
кретный геотермобарометр.

Вместе с тем очевидно, что существующая теоретическая основа сте
хиометрической геотермобарометрии -  зависимость коэффициентов рас
пределения элементов в сосуществующих минералах от температуры и 
давления -  со строгих термодинамических позиций не может быть призна
на удовлетворительной. Термодинамическая модель геотермобарометрии 
должна с самого начала строиться таким образом, чтобы в ней учитыва
лось влияние всех фаз, а в общем случае и всех зависимых компонентов 
минеральных систем. Необходимо использование той ценной информации, 
которая связана с изменением мольных количеств фаз парагенезиса, а не 
только с изменениями концентрации отдельных зависимых компонентов в
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двух-трех сосуществующих минералах данного парагенезиса. Следует пре
дусмотреть определение температуры и давления не по одному, а одновре
менно по нескольким минеральным парагенезисам, взятым, например, из 
одного и того же участка метаморфической толщи, в пределах которого 
температуру и давление можно принять постоянными. При этом обратные 
задачи должны ставиться не только в системах, но главным образом в 
мультисистемах, закрытых и открытых.

Компьютерная технология решения обратных задач физикохимии в 
геохимии и петрологии предъявляет определенные требования к уровню 
их формализации. Остановимся более подробно на теоретическом обосно
вании проблемы.

Задача геотермобарометрии в неравновесной совокупности минераль
ных систем с участием или без участия флюида может быть поставлена и 
решена как обратная задача выпуклого программирования [Карпов, Чуд
ненко, 2002; Чудненко и др., 2007а].

Постановка задачи. Имеется множество экспериментальных точек 
или точек петрологических наблюдений (образцов) К. Каждая k-я экспе
риментальная точка и/или “ точка наблюдения” представляет независимую 
термодинамическую систему. В одном отложении метаморфической толщи 
могут отбираться несколько различных минеральных парагенезисов, кото
рые образовались при одних и тех же температуре и давлении. Различие 
минеральных парагенезисов вызвано различием химического состава пе
реслаивающейся пачки метаморфических пород с разными минеральными 
парагенезисами. Естественно, что К  может состоять и из одной точки. Ho 
мы должны обратить внимание на то важное обстоятельство, что множест
во точек К  рассматривается в обратной задаче как единый математичес
кий объект термодинамической модели.

Зададим область температур и давлений, которой принадлежат значе
ния искомой температуры T и давления P . Обозначим через Qt  = (Т, Р) 
двухэлементный вектор температуры и давления. Тогда априори задан
ную область можно обозначить Dq = |θ/θ < θ < θ +} ,  где Θ = (Т  ,P  )т и 
θ+ = ( Τ +,Ρ +)τ -  нижние и верхние границы задаваемых интервалов по 
температуре и давлению. Конечную выборку векторов Θ из Dq обозначим 
через Dq с : Dq . Для любого Oe D0 оптимальное значение вектора Xq -  
мольных количеств зависимых компонентов, и вектора X 0 -  мольных ко
личеств фаз в k-Ά системе, k е К  (где К  -  конечное множество рассматри
ваемых систем), есть решение θ-й задачи выпуклого программирования:

Jte = argmin|G(x0 )/л:д е M k , 0 е  -D0) ,  (2.80)

где G(Xq) -  приведенный изобарно-изотермический потенциал k-й систе
мы с фиксированным Ge De ; G(x0) -  выпуклая, скалярная, непрерывная 
функция Xq . Детальная характеристика функции G(xq ) с учетом асиммет
ричной системы отсчета эмпирических функций изобарно-изотермических 
потенциалов зависимых компонентов дана в разд. 2.1. Элемент вектора
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k  т WX0  есть мольное количество зависимого компонента с индексом j в &-и 
системе в θ-м решении:

(Xj )I, j e  Ia, а е  Фк, h e  К, Ge De, (2.81)

где Ia -  множество зависимых компонентов в фазе а; Фк -  множество фаз 
k-й системы.

Элемент вектора X e -  мольное количество фазы с индексом а в k-й 
системе в θ-м решении:

(Χ α)θ = Σ ( χ;)θ’ J e 1а’ а е  Фк> k е К,  Ge Dg.
i

Множество M k определяется следующим образом:

M k = { х Ц А х 1  =Ьк, х% > θ } ,  h e  К, Qe D0, (2.82)

где А  = ||α;/·||, i e  Nk, j  е Ia, а е  Фк, k e  К  -  матрица стехиометрических ко
эффициентов k-ш системы. Размерность матрицы А  равна n(Nk) х n(Lk) ,  где 
Lk =\_jla, CLe Фк — множество зависимых компонентов в k-й системе,

а
n(Nk) -  размерность вектора Ък, элемент которого bf -  мольное количество 
независимого компонента с индексом i в k-й системе (Nk -  множество неза
висимых компонентов в k-й системе).

Каждой фиксированной точке из De можно поставить в соответствие 
множество точекМ *(хе ) , в которых достигается минимум функции G(xe ) 
на M k , k e  К  :

М *(х0) = A rgm in jG (X g )/хе е M k |, Ge De, k e  К.

Множество точек Хд, в которых достигается минимум функции G(xe ) 
на M k , k e  К  д л я  всех точек Θ в их выборке De определяется как пересече
ние M *(xg) , h e  К  :

M(Xg) = р| M*(xg), h e  К.  (2.83)
Be Dt

Критериальная функция задачи может быть представлена в одном из 
следующих видов:

/(4) = Σ XcoftK1 -χθ)2’ h e  К, Qe De,
* θ 2 (2.84)

F (X he ) = (Dk - X ke ) , k e K , Q e D e,
k θ

где dk, Dk -  известные (наблюдаемые, экспериментально определенные или 
просто задаваемые) векторы мольных количеств зависимых компонентов 
и фаз k-й системы соответственно.

Элемент вектора dk есть мольное количество зависимого компонента с 
индексом j :d h , j е Ia, а  е Фк, k е К ;  элемент вектора Dk есть мольное коли
чество фазы с индексом a: Da , а  е  Фк, k е  К  ; cofe -  вектор нормирующих 
коэффициентов k-й системы, его размерность определяется как dk или Dh 
соответственно. Будем полагать, что всегда ωΑ > 0.

В решении поставленной нами задачи ключевыми являются два ут
верждения: функции f (x e ) и F(Xg) строго выпуклы н а М (х е ) ;  М (х е ) -
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многогранное ограниченное выпуклое множество. Доказательство этих ут
верждений дано в работе [Карпов, 1981].

Строгая выпуклость функций и выпуклость многогранного ограни
ченного множества М (х д) означает, что минимум функций (2.84) на мно
жестве (2.83) будет достигаться в единственной оптимальной точке. Чтобы 
найти оптимальное значение вектора Θ, т. е. те температуру и давление, 
которые минимизируют критериальные функции (2.84), нам необходимо 
решить обратную задачу выпуклого программирования. Наиболее просто 
обратная задача формулируется, если прямая задача представлена в пара
метрической форме. В нашем случае критериальные функции (2.84) есть 
алгоритмические функции двух параметров -  температуры и давления. 
Тогда обратной задачей является задача идентификации параметров, т. е. 
поиск таких значений температуры и давления, которые минимизируют 
критериальные функции (2.84). Таким образом, чтобы найти оптимальные 
T и P  мы должны минимизировать функции (2.84) на некотором конеч
ном выборочном множестве оптимальных значений Xq , индуцированных 
конечным выборочным множеством параметров Ge De :

0 =  argm in [K x kQ)/х кв е М (х*),  Be De} ;  (2.85)

Xe = argm in|(?(л:д)/л;д е M (xq),Q& Θ, k е K^, (2.86)

где Q = (T, P f - ^ k
Решение Xe (и X e) единственно, но это не означает, что решение от

носительно вектора параметров Θ также будет единственным. Оптималь-
ной точке хе ( X b )  может соответствовать множество векторов Θ. Неедин
ственность решения относительно параметра Θ может появиться в тех 
случаях, когда множество К  состоит из одной простой системы, например, 
кварц- мусковит- дистен, характеризующейся на P -T -диаграмме областью 
устойчивости данного парагенезиса. Ho эта область будет сужаться, если 
будут рассматриваться сразу несколько минеральных систем в одном участ
ке метаморфической толщи. Если же наряду с минералами учитывать 
флюидную фазу, то единственность решения по температуре и давлению 
будет гарантирована почти всегда, поскольку даже небольшое изменение 
температуры и давления будет вызывать изменение состава флюидной фа
зы в одном и том же минеральном парагенезисе. Впрочем, с практической 
точки зрения, визуализация рисунка изолиний f(x$)  или F(Xq) в коорди
натах T и P позволяет легко и надежно оценить характеристику решений, 
их многозначность или единственность.

2.3.2. Задача определения неизвестных термодинамических 
характеристик зависимых компонентов

Введем следующие обозначения, которые будут использоваться ниже: 
Jg = OVie L /Sg, Xj > ε},

J 0 = { j/ je L / S °w, Xj > ε },

Jw = U Z je  LZSw, Xj > ε}.
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Разобьем термодинамическую систему на две подсистемы -  первую и 
вторую. Первую подсистему будем называть еще базовой подсистемой, а 
вторую -  небазовой. Множество индексов зависимых компонентов первой 
и второй подсистем с Xj > ε, j  е J  обозначим J 1 и J2 соответственно, так 
что

J  =  J 1 [J  J 2 .

Потребуем выполнения обязательного условия: в базовой подсистеме 
содержатся в физически значимых количествах все независимые компо
ненты всей системы. Поэтому в качестве базовой подсистемы обычно вы
бирается водный раствор или высокотемпературная газовая фаза, равно
весная с расплавом и минералами. Ho в общем случае базовая подсистема 
может включать твердые фазы или различные сочетания твердых фаз, га
зовой смеси и водного раствора. Разбиение на базовую и небазовую под
системы определяется задачами исследования и условиями существования 
системы.

2.3.2.1. Расчет свободной энергии образования Гиббса 
компонентов небазовой подсистемы по их известным содержаниям

В геохимических и петрологических исследованиях часто возникает 
необходимость расчета неизвестных значений свободной энергии образова
ния Гиббса соединений по их известным содержаниям в системе. Пусть, 
например, в данных условиях температуры и давления мы знаем аналити
ческий состав водного раствора, равновесного с минеральным парагенези
сом. Требуется определить свободную энергию образования Гиббса мине
ралов этого парагенезиса. Стехиометрический состав минералов предпола
гается известным. Если мы располагаем исходными термодинамическими 
данными, с помощью которых методом минимизации свободной энергии 
Гиббса можем рассчитать равновесный состав водного раствора, то задача 
определения свободной энергии образования Гиббса минералов также мо
жет быть решена. Рассчитав равновесие водного раствора, мы по числен
ным значениям химических потенциалов независимых компонентов оп
ределим и свободную энергию образования Гиббса равновесных с водным 
раствором минералов. По такой же схеме можно определить свободную 
энергию образования зависимых компонентов силикатного расплава, рав
новесного с газовой фазой, содержащей все независимые компоненты, из 
которых состоит силикатный расплав.

Рассчитаем равновесие отдельно в базовой подсистеме. В условиях 
равновесия всей системы химические потенциалы независимых компонен
тов в первой и второй подсистемах будут иметь одно и то же значение. 
Поэтому по двойственным решениям базовой подсистемы можно рассчи
тать функции gj, j e  t/23aBHCHMbIX компонентов второй, небазовой подси- 
ситемы, если нам известен их стехиометрический состав. Функции gj, 
j е J2 рассчитываются по формулам, которые выводятся из уравнений 
(2 .2 ), (2 .8 Н 2 . 1 2 ), (2.26)-(2 .31):

= RT V  x i
X a j i Ui  -  In Jj -  InP -  In —— i e N ,  ; е  L f V *  П J2, « е Ф ;  (2.87)

79



Теоретические основы физико-химического моделирования

gj = RT J a lsUi -1 η γ ; - I n —  - t jw , i e  N, j  = jw C\J2. (2.89)

B (2.87)-(2 .89) m -  приведенный химический потенциал независимо
го компонента с индексом i, рассчитанный минимизацией свободной энер
гии Гиббса базовой подсистемы.

В зависимости от того, какое равновесие (полное или метастабильное) 
достигается в базовой подсистеме, и от того, в каком равновесии между 
собой находятся первая и вторая подсистемы, вычисленные значения gj · 
могут характеризовать равновесное или метастабильное состояние небазо
вой подсистемы. Иначе говоря, необходимо принять во внимание конкрет
ные термодинамические условия существования исследуемой системы.

2.3.2.2. Расчет свободной энергии образования Гиббса 
компонентов водного раствора

Особый интерес представляет определение gk, k e  Jw в водном раство
ре по известному мольному количеству х\, k e  Jw. Расчетная формула вы-

Вначале рассчитываем равновесие системы без зависимого компонен
та с индексом k. Это предварительный шаг (г = 0). С помощью получен
ных значений щ, i e  N, X j , X w по идеальной модели (γΑ = I) производится 
оценка gk=0 по формуле (2.90).

Затем вновь минимизируется свободная энергия Гиббса системы, но

го шага, вычисляется коэффициент активности γΑ по одной из модифика
ций уравнения Дебая-Хюккеля (например, [Helgeson et al., 1981]).

Общая пошаговая схема записывается оператором

водится из уравнений ( 2 .2 ), ( 2 .8 ) - ( 2 . 1 2 ), (2.26)-(2 .31):

л1 X® ЭС'
S k = R T  J a kiUi -1 η γ Λ -1 п 5 5 .5 1 -1 п —^  + Ι η - ^ - ί ,  , (2.90)

i e  N, fee Jw, X w = J x j + х° ,  j  е Jw, k *  j.

r_oуже с включенным зависимым компонентом k и его gk — это первый шаг 
(г = I). Минимизация дает новое значение x £ = 1 = f ( g l =0). Начиная с перво-

где -  оператор, символизирующий задачу минимизации свободной
энергии Гиббса системы с g£-1.

Введем критериальную функцию
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и будем минимизировать ее процедурой половинного деления (или золото
го сечения) на интервале

S k  е  [ & > £ * ] »

где gk и gk -  нижняя и верхняя границы возможных значений gr; eg -  
пороговое значение минимума fg. Минимизация прекращается, когда 
fgZ tg .  Численные значения Cg определены эмпирически в пределах 
1(Г2  < e g < IO-1 .

Таким образом, можно записать

g k = arg min fg,

где g k -  искомое значение gk, k е  J 0 , соответствующее известной величи- 
н e x ° , k e J ° .

Рассмотренную выше схему поиска g k можно значительно упростить, 
если воспользоваться той возможностью, которую предоставляет задача 
минимизации G(x) с введением дополнительных ограничений на мольные 
количества зависимых компонентов. После предварительного и первого 
шагов вместо пошаговой минимизации /  наложим на Xrk = 2  верхнее или 
нижнее ограничение, соблюдая следующее правило: если х £ = 1 > X0, то на 
Xrk= 2  накладывается верхнее ограничение x rk=2 < если х £ = 1  < X0, то на 
Xrk"2 накладывается нижнее ограничение Xk"2 > X0k. Решая затем задачу 
минимизации с дополнительным нижним или верхним ограничением на 
Xrk"2, по формуле (2.90) находим gk. Такая процедура была использована в 
работе по оценке стандартного изобарно-изотермического потенциала об
разования нитрат-иона по химическому составу воды озера Байкал (см. 
разд. 4.4).

Необходимо еще раз подчеркнуть, что использование формулы (2.90), 
так же как и (2 .87)-(2 .89), предполагает четкую идентификацию условий 
существования системы относительно реализации полного или метаста- 
бильного равновесия между базовой и небазовой подсистемами. Для фор
мулы (2.90) зависимый компонент с индексом h можно рассматривать в 
качестве небазовой подсистемы, включенной в базовую подсистему водно
го раствора.

2.3.2.3. Определение концентраций компонентов раствора небазовой 
подсистемы по их известным изобарно-изотермическим потенциалам

Расчет химического равновесия в постановке выпуклого программи
рования позволяет в отдельных случаях по известным значениям свобод
ной энергии образования Гиббса зависимых компонентов в фазах-раст- 
ворах определить их возможные концентрации. С этой целью запишем 
формулы (2.87)-(2 .89) таким образом, чтобы величины я·, /  е J2 функ
ционально зависели от gj, j е J2 . Примем, что X a = I, а е Ф 2 , где Ф2  -  мно
жество фаз небазовой подсистемы. Кроме того, выполняется требование 
п (Ia) > 2 , а  е Ф2  · Зависимость Xj от gj, j е J2 будет иметь следующий вид:

Xj = ехр
I» л1

---- — -  In Ύ; -  In P  + У  а ;; щ
ЦТ

i e  N,  /е  Ia П J g П J 2, осе Ф2; (2.91)
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Xj = ехр
X;

-----—-1 η γ ; -1 η 5 5 .5 1  + 1ηχ· + —  - I  + T a ii
R T  1 L Х,„ ^  1

Ui , ie  N, j e  jw П J2, (2.92)

X i = exp
g j I- - î - -In v 1- - I n P  H------ +  X i - 2 + у CtjjUi
R T  X 1 h  T

i e N ,  jw e J w. (2.93)

В формуле (2.93) Xj определяется последовательным приближением. 
На предварительном шаге полагаем Xj = X w, что равносильно ί· = 0 .

С помощью формул (2 .91)-(2 .93) можно определить вероятный состав 
водного раствора или высокотемпературного флюида, равновесного с ми
неральным парагенезисом, зависимые компоненты которого содержат ле
тучие вещества H 2 O, CO2, F, Cl, В, S, N. Минеральный парагенезис рас
сматривается в качестве базовой подсистемы. В заданных условиях T  и P ,

-I
минимизируя G(x) базовой подсистемы, находим щ и по известным gj, jj, 
j  е J2 определяем состав водного раствора или флюида, равновесного с 
данным минеральным парагенезисом.

2.3.2.4. Вычисление метастабильных изобарно-изотермических потенциалов 
и коэффициентов активности зависимых компонентов в задачах 
с дополнительными ограничениями

С помощью двойственных переменных Zj, j  е L s , связанных с допол
нительными ограничениями на зависимые компоненты системы (2.26), 
(2.27), можно рассчитать метастабильные значения изобарно-изотермичес- 
ких потенциалов и коэффициентов активности зависимых компонентов.

Пусть получено решение задачи G0 минимизации свободной энергии 
Гиббса (2.6), (2.7). Тогда, согласно уравнениям (2.26), (2.27):

J a ijUi - V j =Zj , i e  N , j e  L s , (2.94)

где Zj -  двойственные переменные, связанные с функциональными ограни
чениями (2.22)-(2 .25).

В равновесных решениях Zj =  0, в неравновесных Zj Ф 0. Далее нам 
понадобятся величины

Д«, =S j - J i ; ,  i ‘- L ,

где Agj в зависимости от системы отсчета будут определяться следующи
ми выражениями:

Iny^ +In P  + In (xj / X ct), j e L \ S w, а.еФ,

Inγ;· + ln55.51  + ln (x ; / X a ) - l n ( x ^ / X u, ) - ( x ^ / X u,) + l, j e  Sw,

In γj + In (x jw /Xw) -  (X w/Xjw) -  (x jw /Xw) + 2, j  = jw.

Agj =

Обозначим gj = gj + R T z j , j e L  , где gj -  метастабильный изобарно
изотермический потенциал компонента с индексом j. Из соотношения
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получаем явное аналитическое выражение метастабильного изобарно-изо
термического потенциала зависимого компонента с индексом j :

Решения задачи минимизации свободной энергии Гиббса e g ,  j е L
мс учетом дополнительных ограничении и решение этой же задачи с gj , 

j ε L , но уже без дополнительных ограничений будут полностью совпа
дать в пределах вычислительных погрешностей. Заменяя в исходных дан-

ния. Такая замена позволяет ставить и решать в рамках изучаемой физи- 
ко-химической модели ряд других задач минимизации свободной энергии 
Гиббса в метастабильной постановке.

Чтобы вычислить коэффициент активности, необходимо определить 
избыточную парциальную молярную свободную энергию Гиббса:

Решая с известными значениями T и P задачу G0, мы затем с помо
щью формул (2.96) и (2.97) определяем коэффициенты активности зависи
мых компонентов. Специально подчеркнем, что задача G0 решается в 
идеальной постановке. Неидеальность удерживается дополнительными ог
раничениями. Отклонение от идеальности фиксируется двойственными ре
шениями Zj, JE L ,  связанными с ограничениями (2.22)-(2.25). Таким об
разом, y f  вычисляется непосредственно без предварительного выбора под
ходящей модели раствора. Такой выбор производится после накопления 
массива данных , je  L и их последующей обработки. Описанная схема 
расчета y f  была успешно использована в работе по определению коэффи
циентов активности в твердых растворах карбонатов по аналитическим 
данным в системе “поровый раствор -  аутигенные минеральные фазы” дон
ных отложений Балтийского моря [Kulik et al., 2000].

2.4. Термодинамическое моделирование в условиях неопределенности
2.4.1. Проблема неопределенности в термодинамическом моделировании

Важнейшей задачей, в первоочередном решении которой остро нуж 
даются все направления термодинамического моделирования на основе 
экстремальных принципов независимо от характера решаемых задач, яв
ляется проблема моделирования в условиях неопределенности исходных 
данных. До сих пор в мировой геохимической науке в той области, кото
рая связана с разработкой методов и средств компьютерного моделирова
ния физико-химических процессов, проблема преодоления неизбежной 
неопределенности входных данных решалась путем статистической обра
ботки совокупности решений, полученных в результате зондирования зо

, ί е  N, j  е L. (2.95)

м г-ных gj H&gj , мы тем самым как бы снимаем дополнительные ограниче-

g ej x = RT  X  OijUi -  Ag° - g j ,  i s  N, j ε L, (2.96)

где

Ag* = A g j - I n y j , j e L, I n y f = - ^ p  j e L . (2.97)
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ны неопределенности методами случайных испытаний. Нами предложен 
принципиально другой подход -  комбинация метода точечного сканирова
ния исходной зоны неопределенности и статистического анализа совокуп
ности решений с игровыми методами принятия решений в условиях неоп
ределенности, берущих начало с классической работы Р. Льюса и X . Райфы 
[1961]. Мы рассматриваем неопределенность как “ злонамеренное” состоя
ние равнодушной природы и стремимся выбрать такие целенаправленные 
и организованные по четким правилам действия, которые минимизируют 
риск выбора недопустимых вариантов решений даже в условиях, когда 
предположение о вероятностном характере неопределенности входных 
данных является весьма проблематичным. Иначе говоря, относительно 
входных данных имеются лишь априорные оценки в виде принадлежнос
ти их некоторым интервальным множествам.

2.4.1.1. Постановка и решение задач в условиях неопределенности
Есть два основных пути преодоления неопределенности в термодина

мическом моделировании: I) повышение точности исходной информации; 
2 ) разработка и применение специальных методов моделирования и при
нятия решений в условиях неопределенности. Первый путь очевиден -  не
обходимо совершенствовать технологию получения термодинамической 
информации, используя все разумные возможности, соизмеряя прилагае
мые интеллектуальные, технические и финансовые усилия с полученным 
эффектом так, чтобы суммарные научные затраты на уточнение информа
ции не превысили эффект, который даст само уточнение. Используя пер
вый путь, можно повысить точность информации, но нельзя полностью 
устранить ее неопределенность. Неполнота нашего знания неизбежна, су
ществует определенный предел, до которого реально возможно уточнение 
информации. Второй путь направлен на уменьшение отрицательного воз
действия, обусловленного неточностью наших знаний, посредством опти
мального использования уже имеющейся информации со всеми реально 
существующими ее ошибками. Можно сказать, что “ преодоление неопре
деленности” осуществляется посредством самого термодинамического мо
делирования. Конечно, полностью избежать последствий использования 
“ не очень качественной” информации невозможно. В условиях неопреде
ленности некоторый риск неизбежен, но предполагаемый нами путь поз
волит свести такой риск к минимуму.

Конструктивное решение проблемы моделирования физико-химичес
ких процессов с недетерминированными исходными данными, продвину
тое до уровня стандартных схем в эксплуатационных программных комп
лексах массового применения, имеет сейчас решающее научное значение. 
Переход от детерминированных к недетерминированным постановкам, 
учитывающим приближенность, неточность, неоднозначность и неоднород
ность исходной информации, в существенной степени повысит уровень и 
укрепит позиции термодинамического моделирования как самостоятель
ного и незаменимого средства исследования геохимических процессов. 
Прямое включение неопределенности в состав моделей развивает, уточня
ет и расширяет само назначение и цель построения и изучения физико- 
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химических процессов компьютерным моделированием. В настоящее вре
мя термодинамическое моделирование методами минимизации в большин
стве случаев в силу необходимости производится в предположении об ус
ловной детерминированности исходной информации и, следовательно, о 
детерминированности получаемых решений. Все сомнения (а они не могут 
не возникнуть) держатся в уме. В тех моделях, где используются хорошо 
согласованные термодинамические данные, а результаты решений непо
средственно или косвенно сверяются с экспериментальными эталонами 
или со специально отобранной полевой геологической информацией и, 
кроме того, перекрестно контролируются аналогичными моделями других 
авторов, действительно можно получить вполне достоверные, не вызываю
щие возражений результаты, и не прибегая к специальной процедуре мо
делирования в режиме неопределенности. Предположение об условной де
терминированности входных данных является достаточно оправданным 
допущением в простых (“лабораторных” , учебных, иллюстративных) зада
чах, когда заранее известно, что небольшие вариации термодинамических 
характеристик не приведут к неприемлемому искажению искомых пара
метров. Большое значение имеют, конечно, знания, профессиональный 
опыт и интуиция специалиста. Ho даже в этих постановках, в целом не 
вызывающих недоверия, было бы желательно иметь возможность проведе
ния статистической оценки точности искомых величин в рамках приня
тых ограничений.

В большинстве же случаев недостатками недетерминированных поста
новок являются:

а) отсутствие независимого способа верификации полученных резуль
татов внутренними средствами самой модели;

б) преувеличение или, наоборот, преуменьшение точности моделиро
вания;

в) невозможность выявления решений, близких к детерминирован
ным, но более предпочтительных по ряду критериев.

Игнорирование неоднозначного характера вводимой информации всег
да связано с риском появления ошибочных результатов и, следовательно, 
геохимических выводов. Учет неопределенности особенно необходим в тех 
моделях, оценку достоверности которых практически невозможно осущ ест
вить с помощью опорных экспериментальных определений или из-за их 
отсутствия, или из-за несопоставимости условий и ограничений в экспери
менте и модели. Кроме того, существуют задачи, решение которых экспе
риментальным путем невозможно в принципе. He всегда удается найти 
способы хотя бы качественного сопоставления результатов моделирования 
с непосредственными геологическими наблюдениями.

Несомненно, что наиболее интересно и привлекательно в научном пла
не прогностическое термодинамическое моделирование, которое не только 
подтверждает или уточняет уже известное, а своими результатами расши
ряет, экстраполирует наше знание в области неведомого. И как раз подоб
ного рода уникальные проблемные исследования более всего нуждаются в 
постоянном самоконтроле на достоверность. Помимо неформальных эврис
тических соображений специалиста независимую идентификацию уровня
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доказательности результатов моделирования может обеспечить такое фор
мирование моделей, которое объективно учитывает интервальный разброс 
входных и выходных данных. Термодинамическое моделирование с вход
ными данными, для которых известны лишь диапазоны их возможных 
значений, позволит включить в область термодинамического моделирова
ния те задачи, которые раньше в детерминированной постановке не реша
лись только лишь потому, что первоначальное намерение было затем па
рализовано слишком пессимистическим предположением о невозможности 
получения в решении надежных результатов. В таких априори “ отложен
ных” задачах моделирование с учетом неопределенности позволит вместо 
предубеждения апостериорно дать объективное заключение о робастности 
решений и целесообразности дальнейших исследований. В некотором смы с
ле изучение неопределенности на выходе в зависимости от неопределен
ности на входе -  это диагностика термодинамических моделей на их до
стоверность. Если, несмотря на значительные погрешности входных 
данных, разброс решений оказался статистически небольшим, то геохими
ческие выводы и следствия из термодинамических моделей, даже прини
мая во внимание неточность, приблизительность задаваемых параметров, 
могут быть сделаны с удовлетворительной степенью надежности.

В других случаях интерпретация решений может быть проведена с 
той мерой обоснованности, которая объективно следует из существующего 
уровня неопределенности полученных решений. Вместо единственного ре
шения мы вынуждены рассматривать совокупность оптимальных реше
ний. Предпочтительное решение в этом случае понимается не как безу
словно лучшее, а как лучшее в некотором смысле, например в среднем 
или с точки зрения дополнительных критериальных требований. Поэтому 
в задачах со значительным рассеиванием результатов термодинамическое 
моделирование приходится рассматривать уже не как средство принятия 
окончательного вывода, а как способ выявления и оценки возможных ва
риантов решений и выбора среди них наиболее предпочтительных по раз
работанным процедурам принятия решений в условиях неопределеннос
ти. Совсем необязательно, что большая погрешность входных данных 
приведет к недопустимой неопределенности результатов или, наоборот, 
малые ошибки не повлияют на неустойчивость моделей. Ho в любом слу
чае убедительное заключение можно сделать только апостериори, т. е. 
после проведения специального анализа результатов, полученных модели
рованием в решении недетерминированного задания исходной информа
ции. Таким образом, постановка и решение задач в условиях неопределен
ности является незаменимым инструментом испытания на достоверность 
и надежность геохимических выводов и заключений, полученных термо
динамическим моделированием с учетом реально существующей и неуст
ранимой полностью неоднородности исходных данных. Моделирование с 
учетом неопределенности в значительной мере поможет устранить недове
рие, скептицизм и сомнение в правильности геохимических выводов, ко
торые опираются на результаты компьютерных экспериментов над слож 
ными термодинамическими моделями геохимических процессов. Объек
тивная оценка влияния неопределенности исходных данных на искомые
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параметры, выявление устойчивости решений в зависимости от диапазо
нов вводимых или принятых погрешностей, проверка робастности моделей 
уже в ближайшее время станет обязательной стандартной процедурой тех 
геохимических исследований, которые проводятся с помощью компьютер
ного моделирования физико-химических процессов на основе применения 
методов минимизации термодинамических потенциалов.

2.4.1.2. Разные аспекты проблемы неопределенности входных данных
Проблема неопределенности многообразна и многогранна. Ее можно 

рассматривать с общих позиций как неизбежное следствие объективной 
ограниченности наших знаний о природе геохимических процессов в гео
логических объектах. В то же время неопределенность -  фактор субъек
тивный. Ошибки, промахи, упущения -  результат неквалифицированного 
формирования моделей.

В настоящей работе мы ограничимся решением проблемы неопреде
ленности в рамках уже сформированных термодинамических моделей, не 
углубляясь в вопросы, связанные с объективными и субъективными фак
торами, влияющими на правильный выбор одной модели из множества 
других возможных модельных представлений реального геохимического 
процесса. Предполагается, что исследователь обладает достаточным опы
том и знаниями, чтобы самостоятельно или с помощью консультанта по
строить модель или набор конкурирующих моделей, отражающих сущ е
ственные (ведущие, управляющие) особенности и свойства изучаемых яв
лений, т. е. эти модели обладают необходимым качеством -  они подобны 
реальным термодинамическим системам. Иначе говоря, мы будем рассмат
ривать проблему неопределенности в рамках уже сформированного состава 
модели с ее входными параметрами, связями и свойствами. Вопросы неоп
ределенности, вносимые неучтенными факторами на стадии предмодельной 
подготовки, нами не рассматриваются. Это отдельная научная проблема -  
тема специальной работы.

Исходной информацией, которая задается недетерминированно, будем 
считать следующие входные параметры термодинамических моделей.

1. Стандартные изобарно-изотермические потенциалы образования 
соединений из термохимически простых веществ.

2. Стандартные энтропии.
3. Молярные объемы.
4. Коэффициенты активности и/или фугитивности в тех моделях, где 

они задаются фиксированными на входе. Если же коэффициенты ак
тивности и/или фугитивности уточняются от одной итерации к другой*, то 
их неопределенность в заданных диапазонах исследуется относительно тех 
значений, которые были получены в предварительной модели, т. е. в два 
этапа.

* В данном случае коэффициенты активности и/или фугитивности рассматривают
ся как функции поитерационно изменяющегося состава системы, оформленных в 
виде алгоритмических операторов, например, оператора уравнения Дебая-Хю кке- 
ля, полуэмпирических корреляций твердых и жидких растворов различных схем, 
псевдопараметрических приближений с парными взаимодействиями и т. д.
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5. Мольные количества независимых компонентов системы, т. е. ее 
элементарный состав.

6 . Температура и давление.
Ошибки уравнения теплоемкости, с помощью которого в ПК “ Селек

тор” рассчитываются приращения по температуре основных термодинами
ческих характеристик, не выделяются нами в отдельную составную часть 
погрешностей входных данных. Они будут включаться в неопределенность 
изобарно-изотермических потенциалов образования и стандартных энтро
пий соединений модели.

Состав неопределенности можно было бы расширить, считая недетер
минированными в некоторых интервалах и стехиометрические формулы 
отдельных соединений, т. е. считая, что мольные количества независимых 
компонентов в зависимом компоненте могут изменяться в некоторых пре
делах с выполнением дополнительного условия -  сохранения электроней
тральности отдельной фазы или, в более общем случае, электронейтраль
ности всей системы. Ho в настоящей работе мы не пойдем на такое расши
рение, хотя с формальной точки зрения, неопределенность в стехиометрии 
зависимых компонентов вписывается в предлагаемую нами схему реше
ний. Полагаем, что эту очень интересную постановку, которая смыкается 
с обратными физико-химическими задачами, следует рассматривать само
стоятельно после решения проблемы неопределенности в обозначенных 
выше границах.

Каждый отдельный недетерминированный исходный параметр моде
ли — это один элемент неопределенности. Если в исходном списке моде
ли, например, насчитывается 1 2 0  зависимых компонентов и у каждого 
вещества недетерминированы все стандартные изобарно-изотермические 
потенциалы образования, стандартные энтропии и молярные объемы, то 
число элементов неопределенности будет равно 360. Считая неопределен
ными все коэффициенты активности и фугитивности, мы увеличиваем 
число элементов неопределенности еще на 120. Пусть число независимых 
компонентов равно 1 0  и все они вводятся с учетом их вариации (с сохране
нием условия электронейтральности) в некотором диапазоне возможных 
значений. И наконец, температура и давление также задаются неточно -  в 
интервале с ограничениями снизу и сверху. Таким образом, в этом чисто 
условном примере число элементов неопределенности на входе будет равно 
492. Ho это предельный случай. В большинстве практических задач неде
терминированными задаются не все входные параметры, а только часть из 
них, и поэтому общее число элементов неопределенности будет меньше, 
чем в предельном варианте. Кроме того, число элементов неопределеннос
ти может быть уменьшено за счет объединения и группировки входных 
параметров в кластеры с сильной внутригрупповой коррелированностью.

В рабочих программах любой алгоритм минимизации снабжен эмпи
рически подобранными параметрами, которыми регулируется точность 
вычислительного процесса. Эти параметры задаются или в явном виде на 
входе в числе других директив, или по умолчанию. В последнем случае 
они вмонтированы в тело программных блоков. К таким регуляторам от
носятся пороговые значения на допустимые пределы нарушения баланса
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масс, допуск на выполнение условий Куна-Таккера, демпфирующий мно
житель поитерационного сглаживания “ дребезга” коэффициентов активнос
ти и/или фугитивности в системах с сильным отклонением от идеальности, 
различного рода числовые люфты, коэффициенты затухания пошагового 
(от предыдущей итерации к последующей) изменения мольных количеств 
зависимых компонентов и функции Гиббса. В программах минимизации 
других (не энергии Гиббса) потенциалов вводится еще ряд дополнитель
ных эмпирических параметров.

Доля неопределенности вносится и самой вычислительной погрешнос
тью, точностью компьютерных расчетов как следствие накопления ошибок 
округления, которые, в свою очередь, зависят как от конкретного типа 
компьютера, так и от выбора вычислительных алгоритмов.

Это еще один пласт неопределенности относится к числу тех факто
ров, которые задаются внешним управлением и воздействием. Каждый 
вариант управления порождает свой уровень помех. Поэтому изучение мо
делей в режиме неопределенности мы будем проводить со стандартным 
набором значений этих параметров и с фиксированным комплектом вы
числительных процедур, т. е. на эталонированном программном комплек
се. В нашей работе это программный комплекс “Селектор” [Чудненко, 
2007а]. Анализ влияния допустимых вариаций управляющих парамет
ров -  отдельная тема исследований, связанная с отладкой, настройкой, 
испытательными имитационными экспериментами и эксплутационной до
водкой программного комплекса как коммерческого продукта.

Вопросы, связанные с регуляризацией вычислительного процесса, так
же не рассматриваются в рамках данной работы. По предположению будем 
считать, что малые возмущения на входе не могут вызвать “ разнос” реше
ния к абсурдному с физической точки зрения результату. Чаще всего при
чиной вычислительных катастроф является вырождение систем уравнений 
в процессе их решения. Снабжение вычислительных процедур предохрани
тельными индикаторами, отслеживающими и предупреждающими угрозу 
возможной неустойчивости, гарантирует сохранение стабильности как по 
ходу итераций, так и при переходах от одного варианта к другому. По опре
делению будем считать, что на предварительном этапе формирования моде
ли не было допущено грубых промахов, упущений, путаницы и всего тако
го, что может стать причиной появления “ выскакивающих” решений из-за 
нарушения устойчивости вычислительных моторов. Сказанное, конечно, 
ни в коей мере не относится к резкой (неадекватной) реакции модели на 
незначительное изменение входных данных, которое, тем не менее, имеет 
естественное физико-химическое обоснование. Например, моделирование в 
области триггерного состояния термодинамической системы: на окисли
тельно-восстановительном и кислотно-щелочном барьерах; в окрестностях 
кривых насыщения, моновариантных и нонвариантных равновесий.

2.4.1.3. Погрешности исходной термодинамической информации
Установление величины погрешности исходной термодинамической 

информации, полученной как в результате термохимических исследова
ний, так и с помощью расчетных методов, не относится к числу простых 
операций. Проблема неоднозначности стандартных изобарно-изотермичес
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ких потенциалов и энтальпий образования, стандартных энтропий, моляр
ных объемов и теплоемкостей веществ, представляющих интерес в геохи
мии и петрологии, специально или в рамках решения частных задач рас
сматривалось с разных сторон многими исследователями [Файф и др., 
1962; Хельгесон, 1967; Маракушев, 1968; Мельник, 1972; Карпов, 1981; 
Дорогокупец, Карпов, 1984; W ilcox, Bromley, 1963; Slaughter, 1966; Parks, 
1972; Tardy, Garrels, 1974; Ulbrich, Merino, 1974; Chen, 1975; Nriagu, 
1975; Anderson, 1976; Zen, 1977; Helgeson et al., 1978; Robinson, Haas, 
1983; Sverjensky, 1984; Berman, Brown, 1985; Holland, Powell, 1985, 1990; 
Powell, Holland, 1985, 1988; Sposito, 1986; Roddick, 1987; Vieillard, Tardy, 
1988; Chermak, Rimstidt, 1989, 1990; Holland, 1989; A ja et al., 1992; Sver
jensky, Moiling, 1992; Tardy, Duplay, 1992; La Iglesia, Felix, 1994; Su, 
Harsh, 1994; Varadachari et al., 1994; Ghiorso, Sack, 1995; Vieillard, 1995; 
Gottschalk, 1997]. На величину погрешности термодинамических данных 
влияют многие факторы: аналитические ошибки в определении химичес
кого состава и структуры исходных материалов и продуктов реакций как 
в термохимических работах, так и в экспериментальных исследованиях 
реакций минералообразования; неточная идентификация фазового соста
ва; образование промежуточных соединений; кинетические ограничения и 
феномен ложных, метастабильных равновесий; неупорядоченное исполь
зование природных и синтетических образцов; приближенная оценка со 
става газовой фазы; невыявленные систематические ошибки; качество 
приборов; необоснованные предположения и допущения; несовершенство 
расчетов по молекулярным характеристикам методами статистической тер
модинамики; некритический выбор и применение эмпирических и полу- 
эмпирических методов; статистически не представительное число измере
ний; упрощенный расчет суммарной ошибки без учета корреляции; обыч
ные просчеты, упущения, элементарная путаница размерностей и цифр; 
использование несогласованных величин и разных систем отсчета... М ож 
но назвать и другие причины неопределенности термодинамических ха
рактеристик минералов и связанных с ними веществ.

В большинстве случаев количественное описание погрешностей тер
модинамических величин неизвестно, т. е. статистической информации о 
законах распределения недостаточно, чтобы уверенно задать функцию рас
пределения ошибок. Наименьшим произволом в такой ситуации было бы 
предположение о равномерном распределении термодинамических характе
ристик в диапазоне их возможных значений. Ho предположение о равномер
ном распределении -  это только одна из возможных гипотез. Интуитивно 
значения, расположенные ближе к границам интервала, будут казаться 
менее вероятными, чем в средней части. Поэтому допущение о равноверо
ятном распределении не лучше предположения о нормальном или близком 
к нему симметричном бета-распределении, когда наиболее вероятные зна
чения термодинамических величин попадают примерно в середину диапа
зона возможных значений [Макаров, Мелентьев, 1973]. Поэтому, чтобы 
исключить “волевое” решение, мы устанавливаем только интервал возмож
ных значений, не привлекая вероятностных характеристик. Такая сверх
осторожная позиция не отвергает введения и приближенных вероятностных
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описаний зоны неопределенности входных данных. Оно оправдано в тех 
случаях, когда существуют некоторые статистические или чисто качест
венные основания выбора вида распределения или в имитационных экспе
риментах, проводимых с целью сравнительного изучения влияния распре
делений на входе на распределение на выходе.

Чтобы задать диапазон неопределенности, необходимо располагать хо
тя бы ориентировочными сведениями о погрешностях входных термоди
намических параметров. Источниками такой информации являются спра
вочные данные. Корректная оценка погрешностей, зависящая, как мы 
указали выше, от многих, в том числе неучтенных факторов, может быть 
сделана с большой долей условности. Поэтому из-за трудностей достовер
ного определения погрешностей термодинамических параметров в ряде 
справочных изданий она просто не приводится [Верятин и др., 1965; Ka- 
рапетьянц, Карапетьянц, 1968; Киреев, 1970; Справочник..., 1971; Сталл 
и др., 1971; Мельник, 1972; W oods, Garrels, 1987; Yokokawa, 1988]. Тем 
не менее информация о термодинамических свойствах веществ из этих 
справочных данных может оказаться полезной в том смысле, что путем 
сопоставления одного и того же свойства из разных источников позволяет 
определить размах его колебания. Иными словами, даже отсутствие ош и
бок в справочниках не делает их бесполезными в установлении интервалов 
неопределенности входных данных.

Системы согласованных данных, наряду с другими специализирован
ными сводками и фундаментальными справочниками, позволяют с доста
точной степенью обоснованности установить диапазоны погрешностей тер
модинамических величин.

В табл. 2.1 представлены статистические оценки относительных по
грешностей входных термодинамических параметров: AG® и АН® -  стан-

Таблица 2.1
Оценки статистических характеристик относительных погрешностей 

входных термодинамических данных

Параметр δ S5 S5
г
max

г
^min vs Tl Источник

<1 0.545 1.44 0.077 0.622 0.468 14.13 347 [2]

δ η £ 0.058 0.07 0.005 0.063 0.053 8.62 180 [6-9]

s % 1.240 2.21 0.070 1.310 1.170 5.64 994 [1-3]

s£ 0.401 0.55 0.041 0.441 0.360 10.22 187 [6-9]

v STr 0.173 0.28 0.013 0.186 0.160 7.50 489 [I. 2]

y g 21.360 12.40 1.70 23.06 19.660 7.90 64 [4]

Iw 5 - - 10 2 - - [5]

Примечание, п -  объем выборки; [I] -  [Berman, 1988]; [2] -  [Robie, Hemingway, 1995]; 
[3] -  [Chase et al., 1985]; [4] -  [Jakobsson, Oskarsson, 1990]; [5] -  [Helgeson, 1967]; [6] -  
[Gottschalk, 1997]; [7] -  [Chatterjee et al., 1994]; [8] -  [Hemingway et al., 1982]; [9] -  
[Robie et al., 1978].
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дартный изобарно-изотермический потенциал и энтальпия образования 
веществ из термохимически простых веществ, S 0  -  стандартная энтропия, 
V® -  стандартный молярный объем, Tr =  298.15 К и P r =  I бар (Tr, P r -  
отсчетные температура и давление); Jg -  коэффициенты фугитивности га
зов; yw -  коэффициенты активности компонентов водных растворов.

Индивидуальные относительные погрешности каждого r-го входного 
параметра определяются по формуле

5Г = А г - 1 0 0 /у г , г = 1 ,...,п (Ю ,
где 5Г -  относительная погрешность r-го параметра; п(К) -  общее число 
недетерминированных входных параметров; у г -  величина r-го параметра; 
Ar -  погрешность r-го параметра.

Принимается, что

V m

где Sr -  квадратичное отклонение r-го параметра из выборки, состоящей 
из m определений (измерений) погрешности.

В табл. 2.1 приведены основные статистические характеристики вы
борок ΔG0 , ΔН °,  S ° , V 0, γ , yw: δ -  средняя относительная погрешность; 
Sg -  квадратичное отклонение; Sg -  квадратичное отклонение среднего; 
минимальное и максимальное значение δ в диапазоне квадратичного от
клонения среднего: 8 min = δ -  Sg, 5max = δ + Ss ; вариации квадратичного 
отклонения среднего: Vg = 1 0 0  Sg/δ .

Наглядное представление о статистическом характере распределения 
относительных погрешностей ΔG0  , АН® , S 0  , V® дают гистограммы вы
борок из опубликованных данных различных авторов (рис. 2 .6 , 2.7).

Неопределенность величин yg связана с выбором метода их расчета по 
уравнениям состояния и с принятой моделью смешения компонентов газо
вой фазы. Квадратичное отклонение расчета yg индивидуальных газов в 
области до 1 0 0 0  бар по рекомендованным уравнениям состояния не превы
шают 3 % у неполярных газов и 5-10 % у полярных. В области высоких 
давлений относительная погрешность у полярных газов может превышать 
20-30 % [Мельник, 1978; Рид и др., 1982], но квадратичное отклонение 
среднего составляет 2 -6  % [Breedveld, Prausnitz, 1973]. В табл. 2.1 приве
дены пересчитанные на вариацию погрешности коэффициентов фугитив
ности данные из работы [Jakobsson, Oskarsson, 1990]. Авторы сопоставили 
экспериментально определенные концентрации шести газов H2, H 2 O, CH4, 
C2 H6, CO и CO2 в их смеси с расчетом по разным уравнениям состояния и 
различным моделям смешения в интервалах 900-1150 °С и 5-15 кбар. По
грешность коэффициентов активности компонентов водного раствора при
нята согласно ориентировочной оценке [Хельгесон, 1967].

Интервалы возможных вариаций компонентов вектора мольных к о
личеств независимых компонентов системы (вектора Ь), температуры и 
давления задаются исходя из конкретной цели поставленной задачи. От-
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Рис. 2.6. Гистограмма распределе
ния относительных погрешностей 
энергии образования Гиббса (а), 
энтропии (б) и молярного объема 
(в) минералов.
Выборки из баз данных: [Berman, 
1988; Holland, Powell, 1990; Robie, 
Hemingway, 1995]; JANAF -  [Chase 
et al., 1985]; n -  объем выборки.

метим, что вариации компонентов вектора Ъ в интервалах их возм ож ны х 
значений следует осущ ествлять таким образом, чтобы  не происходило на
рушения условия электронейтральности системы . Если производить ск а 
нирование (см . разд. 2 .4 .3 ) в области составов, ограниченных ниж ними и 
верхними пределами, не по самим независимым компонентам , а по нейт
ральным зависимым компонентам, то не возникает проблемы с недопусти
мым наруш ением электронейтральности системы . H o, в принципе, воз
можно и непосредственное сканирование состава по независимым к ом п о
нентам вектора Ъ.

Более детальная характеристика погреш ностей входны х данных свя 
зана с выполнением специальной работы  по сопоставлению  статистичес-
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Рис. 2.7. Гистограмма распределения относительных погрешностей энтальпии 
образования (а) и энтропии (б) минералов.
Выборка [Gottschalk, 1997] из баз данных [Hemingway et al., 1982; Chatterjee et 
al., 1994; Robie, Hemingway, 1995; Gottschalk, 1997]; η -  объем выборки.
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ких показателей погрешностей термодинамических параметров из разно
типных справочных изданий и с дифференциацией их по классам соедине
ний и агрегатным состояниям. Необходимо также изучить степень корре
лированное™ погрешностей с абсолютной величиной входного параметра.

2.4.1.4. Предшествующие работы
По-видимому, одной из первых попыток “ борьбы” с неопределеннос

тью в том направлении термодинамического моделирования, которое опи
рается на формализм констант равновесия и стехиометрических уравне
ний реакций, была работа [Хельгесон, 1967], в которой автор определял 
влияние погрешностей коэффициентов активности на процессы комплек- 
сообразования в гидротермальных растворах. Использовался элементар
ный метод варьирования значений коэффициентов активности в пределах 
20-60 % . В ряде работ зависимость погрешностей расчетов “ по реакциям” 
от ошибок аналитических и термодинамических данных в водных раство
рах исследовалась с помощью статистического зондирования методом Мон
те-Карло [Schecher, Driscoll, 1987, 1988; Nordstrom, Ball, 1989; Criscenti 
et al., 1996].

Обратимся к другому направлению -  моделирование на основе экстре
мальных принципов. Здесь можно назвать лишь несколько работ, посвя
щенных изучению взаимосвязи ошибок на входе и выходе. Среди них пуб
ликации И.К. Карпова с соавторами, в которых сканированием интерва
лов неопределенности изобарно-изотермических потенциалов образования 
минералов методом Монте-Карло по нормальному и равномерному зако
нам определялась надежность результатов расчета минерального состава 
грунта планеты Венера [Карпов и др., 1976], а также впервые использован 
метод равномерного размещения точек в единичном гиперкубе по алгорит
му Б.И. Белова [Белов и др., 1973] в моделях оптимального согласования 
термодинамических свойств минералов с данными экспериментальной 
петрологии [Дорогокупец, Карпов, 1984] и в решении обратных физико
химических задач [Бакшеев, Карпов, 1988]. Метод статистических испы
таний в алгоритме минимизации Шварова использован в работах [Гара
нин, Шапкин, 1984, 1985], где на простом тестовом примере установлены 
некоторые закономерности переноса входных ошибок на статистические 
параметры решений и их устойчивость. В статье [Зубков и др., 1998] с 
помощью равномерного сканирования зоны неопределенности изобарно
изотермических потенциалов образования по алгоритму Белова опреде
лялась достоверность вывода Э.Б. Чекалюка [1967] о термодинамической 
устойчивости тяжелых углеводородов в условиях температур и давлений 
геобаротермы верхней мантии в модели системы C-H. Среди других геохи
мических работ, непосредственно не относящихся к термодинамическому 
моделированию, следует отметить принципиальную публикацию Г.М. А н 
дерсона [Anderson, 1976], методом статистических испытаний Монте-Кар
ло убедительно показавшего значительное влияние коррелированности 
свободной энергии образования минералов на расчет их точности по экспе
риментально изученным реакциям минералообразования. Метод статисти
ческих испытаний Монте-Карло использовался и в негеохимических облас- 
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тях применения алгоритмов минимизации. Например, А .Б . Сухорученков 
и Б.Г. Трусов [1985] с его помощью исследовали влияние погрешностей 
входных термодинамических данных в моделях горения системы H -B -O .

В целом указанные примеры термодинамического моделирования от
носятся, скорее, к числу демонстрационных работ разового применения, 
иллюстрируют определенные возможности используемых методов, а глав
ное -  свидетельствуют о назревшей необходимости и актуальности рас
смотрения подхода к неопределенности термодинамических моделей как 
самостоятельной научной проблемы. То есть подхода, сочетающего развер
нутую постановку проблемы, выполненную с необходимой полнотой, сис
тематичностью и строгостью, с ее практическим решением.

Основной элемент новизны и оригинальности предлагаемого нами под
хода [Карпов и др., 1999; Chudnenko et al., 2004] заключается в его целевом 
содержании -  дать сквозное решение проблемы неопределенности в модели
ровании геохимических процессов методами минимизации термодинами
ческих потенциалов: от постановки, теоретического и экспериментального 
обоснования, выработки общего алгоритма решения, эксплуатационной 
проверки на доказательном решении конкретных геохимических задач и 
до создания программного продукта, с помощью которого задачи в недетер
минированной постановке будут ставиться и решаться так же просто, как 
решались задачи с фиксированными термодинамическими данными с ис
пользованием предыдущих версий программного комплекса “ Селектор” .

2.4.2. Возможные подходы к решению задач 
в пространстве неопределенности

2.4.2.1. Подходы, применяемые в задачах обоснования 
решения в условиях неопределенности

Известно несколько разных подходов к постановке и решению опти
мизационных задач с неопределенными входными параметрами. Теорети
чески строгий подход предполагает сведение неопределенных условий к 
вероятностно-определенным. Предполагается, что законы случайного рас
пределения погрешностей у входных параметров известны, или эти зако
ны просто “ назначаются” постановщиком задачи. Поскольку плотность 
вероятности, заданная в аналитической форме, является исчерпывающей 
характеристикой случайной величины, такую вероятностно-определенную 
постановку можно рассматривать как задачу нелинейного программирова
ния специального вида -  задачу стохастического программирования. Не
смотря на недетерминированность входной информации, вероятностно-оп
ределенная постановка, в принципе, может обеспечить однозначный выбор 
оптимального решения. Имеется огромное количество публикаций по тео
рии, методам и алгоритмам решения задач стохастического программиро
вания. Среди них отметим монографические работы [Юдин, 1974, 1979; 
Ермольев, 1976; Ермольев, Ястремский, 1979]. Несомненная привлека
тельность этого подхода состоит в том, что “ по идее” он может привести к 
единственному решению “в среднем” .

Кроме того, отдельные постановки стохастического программирова
ния обладают глубокой математической проработкой. Ho в практическом
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плане применение стохастического программирования к задачам термоди
намического моделирования вряд ли возможно. В настоящее время в сто
хастическом программировании систематизированные конструктивные 
разработки алгоритмов имеют лишь задачи линейного и квадратичного 
программирования. Непреодолимая до сих пор трудоемкость численного 
решения больших задач стохастического программирования заставляет 
нас отказаться от его использования в качестве рабочего метода в термоди
намическом моделировании в условиях неопределенности.

Это заключение, конечно, не относится к исследованиям качествен
ных особенностей задач стохастического программирования в термодина
мическом моделировании. Такой анализ позволяет в общем виде предста
вить характер постановок и рассмотреть асимптотические свойства реше
ний в зависимости от структуры и состава входных данных. Понимание 
на качественном математическом уровне стохастических постановок мо
жет в дальнейшем оказать существенную помощь и в создании численных 
методов.

Второй подход связан с интервальным представлением неопределен
ных параметров [Вощинин, Сотиров, 1989]. Интервальное описание неоп
ределенности является наименее ограничительным и отвечает широкому 
классу практических задач. Во многих случаях нет оснований или недо
статочно информации для того, чтобы рассматривать неопределенные па
раметры как случайные величины, распределенные по какому-либо зако
ну. Часто нельзя даже гипотетически предположить возможность много
кратного проведения эксперимента, наблюдений в условиях неизменного 
воздействия неучтенных и неуправляемых факторов. Эти обстоятельства 
приводят к необходимости учета неопределенности нестатистической  
или неизвестной природы, когда относительно достоверности входных па
раметров ничего не известно, кроме их свойства быть ограниченными сни
зу и сверху в заданных диапазонах возможных значений.

Одна из попыток практического использования интервального описа
ния неопределенности была осуществлена в работе [Карпов, Дорогокупец,
1982] по формированию математической модели расчета и согласования 
термодинамических свойств минералов с данными экспериментальной 
петрологии. Интервальная оценка параметров модели была сведена к зада
че линейного программирования с двусторонними ограничениями и мини
мизацией чебышевского критерия (чебышевского минимакса). Методы 
прямого решения оптимизационных задач в интервальной постановке в 
последнее время получают признание в технических приложениях. На
пример, в работе [Вощинин, Сотиров, 1989] проиллюстрирована процедура 
интервального анализа на моделях зависимости выхода пара от расхода 
топлива в парагенераторах теплоэлектростанций и выбора оптимальных 
режимов обжатия заготовок на прокатном стане. Чтобы сделать обосно
ванный вывод о целесообразности применения интервального анализа к 
задачам термодинамического моделирования, необходимо располагать хо
тя бы минимальным опытом его использования. Ho такого предваритель
ного опыта в настоящее время нет. Поэтому “ волевой” выбор интервально
го анализа в качестве рабочего метода решения физико-химических задач
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с недетерминированными входными данными был бы сейчас преждевре
менным. Есть вероятность оказаться в нежелательной ситуации неверного 
выбора. Вначале (как делают всегда, когда апробируется новый подход) 
следует исследовать простые задачи, сделать сопоставление с другими под
ходами, выявить достоинства, недостатки и ограничения, решить чисто 
вычислительные проблемы, создать определенный задел на типовых зада
чах, выполнить экспертную оценку, опираясь на материалы вычислитель
ных экспериментов, и только после этого сформулировать рекомендатель
ные заключения и предложения. Пока же использование интервального 
анализа в термодинамическом моделировании в условиях неопределеннос
ти требует доказательного обоснования возможности практического при
менения метода в решении конкретных научных задач.

Третий подход опирается на понятия нечетких множеств, введенных 
JI. Заде [1976]. Подход представляется перспективным [Вощинин, Соти- 
ров, 1989; Борисов и др., 1990], но в настоящее время работы по его прак
тическому применению к задачам принятия решений в условиях неопре
деленности находятся в начальной стадии, и определить конкретный класс 
задач, где можно было бы его использовать с большим эффектом, чем дру
гие подходы, пока нельзя.

В четвертом подходе используется статистическая форма описания 
неопределенности. Он тесно связан с первым и вторым подходами, но прин
ципиально отличается от них процедурой идентификации неопределен
ности входных данных и анализом результатов решения. Неопределен
ность на входе, заданная в вероятностно-определенной и/или интервальной 
формах, описывается выборочной оценкой путем статистического зондиро
вания. По Д.Б. Юдину [1974], это пассивный подход к стохастическим за
дачам: каждой реализации условий задачи соответствует одно детермини
рованное решение. Получив n(Q) решений таких задач с п(К) значениями 
входных параметров, вычисляем статистические характеристики выход
ных данных. Выборочное описание производится таким образом, чтобы 
сканирующие точки наилучшим образом отображали неопределенность 
исходных параметров в пределах их погрешностей. Представительную вы
борку, как по разнообразию, так и по числу комбинаций входных величин 
в диапазонах их неопределенностей, получают или равномерным размеще
нием точек в пространстве неопределенности, размерность которого равна 
числу элементов неопределенности, и/или методом статистических испы
таний Монте-Карло по известным и/или постулируемым законам распре
деления. Каждая точка определяет одно сочетание входных параметров, 
которому приводится в соответствие одно детерминированное решение. 
Общее же число решений равно числу сканирующих точек. Результаты 
моделирования анализируются путем статистической обработки совокуп
ности полученных решений и применения аппарата принятия решений в 
условиях неопределенности -  отдельных положений теории “ игры с приро
дой” [Льюс, Райфа, 1961; Трухаев, 1981; Вентцель, 1988]. По Р.И. Tpyxa- 
еву [1981], первый “ игрок” -  постановщик задачи, или “ орган управле
ния” , а второй “ игрок” -  возможные сочетания условий “ природы” , или 
“состояний среды” . Игровая ситуация, таким образом, предусматривает
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заданными: I) возможные сочетания внешних условий (состояний “ приро
ды” , или “среды” ), в нашем случае -  это различные варианты сочетаний 
входных параметров в границах их погрешностей; 2 ) набор возможных 
действий, или решений (стратегий), т. е. совокупность детерминирован
ных решений; 3) результаты реализаций состояния “ природы” в виде “ пла
тежной” , или оценочной, матрицы (матрицы решений). Этот подход в раз
личных вариантах с наибольшей полнотой, детальностью и (что особенно 
важно) с практической завершенностью был разработан в Сибирском энер
гетическом институте (СЭИ) CO РАН (Иркутск) применительно к сложным 
оптимизационным задачам развития и эксплуатации систем энергетики 
[Методы..., 1972; Макаров, Мелентьев, 1973; Комплексная оптимизация..., 
1976; Беляев, 1978; Методы и модели..., 1979; Системный подход..., 1980; 
Теоретические основы..., 1986].

Успешный положительный опыт использования в энергетике комби
нированного подхода, основанного на точечном сканировании зоны неоп
ределенности входных данных, в сочетании со статистическим анализом 
результатов решения и приложения игровых процедур (теории игр) пред
ставляется нам наиболее перспективным и в применении к задачам тер
модинамического моделирования в формулировке выпуклого программи
рования с недетерминированными входными параметрами. Постановка, 
решение и анализ моделей энергетических комплексов и химической тер
модинамики с неточной исходной информацией производятся по общей 
схеме, и многие операции и уже готовые, хорошо отработанные приемы и 
процедуры из энергетики можно без каких-либо серьезных переделок пе
ренести в термодинамическое моделирование, тем не менее физико-хими
ческие системы по своему предметному содержанию существенным обра
зом отличаются от энергетических систем. Поэтому прямой механический 
перенос и копирование методов, разработанных применительно к задачам 
энергетики, на задачи химической термодинамики практически невозмож
ны. Общая идейная канва сохраняется, но конкретная разработка всех 
звеньев технологической схемы решения задач термодинамического моде
лирования в условиях неопределенности на основе сочетания методов ста
тистического сканирования и приемов теории игр требует выполнения спе
циальной работы, начиная от формирования моделей, выбора оценочных 
функций, создания алгоритмов, программ и кончая проведением вычисли
тельных экспериментов и анализом результатов решений типовых задач.

В настоящей работе нами будет рассмотрен четвертый подход к реше
нию задач термодинамического моделирования в условиях неопределен
ности входной информации.

2.4.2.2. Предлагаемый подход
Предлагаемый подход характеризуется следующими особенностями.
I. Влияние зоны неопределенности входных данных на результаты 

решения осуществляется путем отбора представительного множества соче
таний исходных данных, наиболее полно характеризующих возможные 
варианты решений. Ключевой операцией здесь является выбор ограничен
ного, но достаточного числа точек в непрерывном множестве возможных
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значений задаваемых параметров. Когда в одной задаче насчитываются 
десятки и сотни входных элементов неопределенности (изобарно-изотер
мические потенциалы и энтальпии образования, энтропии, объемы, коэф
фициенты активности и/или фугитивности, мольные количества незави
симых компонентов), их зондирование методом статистических испытаний 
Монте-Карло оказывается неудовлетворительным и неэффективным. С од
ной стороны, он не обеспечивает равномерного распределения точек в про
странстве неопределенности. В отдельных его областях они могут распола
гаться “кучно” , а в других -  очень редко. С другой стороны, его применение 
требует очень большого числа испытаний (несколько сотен или тысяч), 
что неприемлемо в практическом плане. Время решения только одной за
дачи становится слишком большим, что превращает моделирование в ре
жиме неопределенностей в экзотическое средство исследования, непригод
ное для массового применения. Чтобы минимизировать число реализаций 
в одной задаче, мы будем использовать метод отбора точек по равномерной 
сетке в единичном гиперкубе, размерность которого равна числу всех эле
ментов неопределенности на входе. Само же число точек может быть зна
чительно меньше размерности гиперкуба. Метод основан на алгоритме 
Б.И. Белова [Белов и др., 1973], эффективность которого по сравнению с 
другими способами равномерного размещения точек в многомерном про
странстве убедительно доказана работами в области оптимизации энерге
тических систем, выполненными в 1970-1980-е гг. в СЭИ CO АН  СССР. 
Алгоритм Белова базируется на теории линейных кодов и предусматривает 
расположение точек в гиперкубе с выполнением следующих требований: 
узлы в гиперкубической сетке расположены на максимально возможном 
расстоянии друг от друга; одна точка обязательно находится в центре ги
перкуба; каждой точке соответствует симметричная по отношению к цент
ру точка; значения координат во всех выбранных точках различны. По
следнее свойство обеспечивает равномерное распределение отобранных 
точек по каждой координате в отдельности. Перенос этих точек из еди
ничного гиперкуба в реальную область производится пропорционально 
каждому элементу неопределенности. С небольшими дополнениями метод 
равномерного отбора точек по равномерной сетке в гиперкубе можно рас
пространить и на задачи с заданным априори распределением. Именно 
конструктивное использование алгоритма Белова позволяет сократить 
представительное число решаемых вариантов в одной задаче до практичес
ки приемлемого уровня, что и обеспечивает реальную возможность поста
новки и решения сложных физико-химических задач с большим числом 
входных элементов неопределенности на персональных компьютерах, до
ступных массовому пользователю.

2. В качестве входных параметров с недетерминированными значени
ями рассматриваются отдельно или вместе: изобарно-изотермические по
тенциалы и энтропии, молярные объемы, коэффициенты активности 
и/или фугитивности, мольные количества независимых компонентов, тем
пературы и давления.

3. Учитываются корреляционные связи между значениями входных 
величин.
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4. Сопоставление вариантов решения наряду со статистическими ха
рактеристиками производится по общей схеме принятия решений в усло
виях неопределенности. Рассчитывается оценочная (“ платежная” ) матри
ца, в которой эффективность каждого варианта определяется по всем 
отобранным сочетаниям исходной информации. Это обеспечивает коррек
тное сопоставление конкурирующих решений.

5. Критериальной функцией оценочной матрицы является не мини
мальное значение термодинамического потенциала, а величина разницы 
между экстремальными значениями прямого и двойственного решений 
каждого варианта в одной задаче. Этот критерий, являющийся одним из 
неравенств системы условий Куна-Таккера задачи химического равнове
сия в формулировке выпуклого программирования [Карпов, 1981], дает 
более содержательную характеристику решений, чем величина минимума 
по решению прямой задачи.

6 . Выбор предпочтительных вариантов производится путем характер
ных оценок вариантов из “ платежной” матрицы с помощью метода приня
тия решений в условиях неопределенности по критериям Лапласа, Вальда, 
Сэвиджа, Гурвица и других.

7. Кроме минимизации энергии Гиббса, предлагаемый подход плани
руется в дальнейшем распространить на минимизацию других потенциа
лов и эволюционные (динамические) задачи.

8 . Ставится конечная задача -  создание эксплуатационного програм
много средства массового применения на персональных компьютерах. Та
ким образом, мы выделяем две взаимосвязанные стороны проблемы неоп
ределенности -  научное и программное решения. Первая сторона -  это 
глубокое и всестороннее исследование проблемы, накопление, анализ и 
синтез результатов специально спланированных имитационных экспери
ментов, вторая -  создание такого программного продукта, в котором пер
вая сторона проблемы реализуется в максимально простые и удобные при
емы моделирования в условиях неопределенности.

2.4.3. Минимизация энергии Гиббса с неопределенными входными данными
2.4.3.1. Постановка задачи

Далее, чтобы рельефно очертить и выделить предмет настоящей рабо
ты, внесем дополнительные ограничения и тем самым точно обозначим ее 
содержание. Мы будем рассматривать проблему неопределенности приме
нительно к задачам минимизации изобарно-изотермического потенциала, 
или свободной энергии Гиббса (или просто энергии Гиббса). Постановка 
этой задачи будет описана наиболее подробно и детально, поскольку мини
мизация энергии Гиббса в условиях неопределенности является конструк
тивной основой постановки других задач термодинамического моделирова
ния с неопределенным заданием входных данных. Это задачи минимизации 
других (не энергии Гиббса) потенциалов, эволюционные (динамические) 
модели процессов во времени и обратные физико-химические задачи раз
личного типа. В нашем подходе решение более сложных задач, так или 
иначе, связано с решением конечного числа задач минимизации изобарно
изотермического потенциала.
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Выше мы рассмотрели постановку задачи минимизации энергии Гиб
бса в предположении, что входные параметры функции ( 2 . 1 ) заданы одно
значными, и, следовательно, решения задачи определения равновесного 
состава в изобарно-изотермических условиях также будут однозначными. 
Ho такое предположение -  идеализация фактической ситуации. На самом 
деле входные параметры могут отличатся от тех фиксированных значе
ний, которые были приняты в исходных условиях задачи. Вследствие раз
личных причин и факторов, о которых кратко было сказано выше, вход
ные данные всегда имеют некоторый интервал неопределенности, т. е. 
характеризуются неустранимой погрешностью, разбросом внутри диапазо
на возможных значений. В формуле (2.2) величина gj определяется зави
симостью

gj = AG* + (G0t -  G0t ), + (Gzp -  G j )j. (2.98)

Здесь (чтобы упростить обозначения, опустим индекс j): AG0 -  стандарт
ный изобарно-изотермический потенциал образования компонента из тер
мохимически простых веществ; отсчетная температура Tr = 298.15 К; от- 
счетное давление Pr - I  бар.

В формуле (2.98)
т с

-  G° = - S 0  (Т - T r) -  j  j  —  dTdT, (2.99)
тг ^

где St -  стандартная энтропия, Tr = 298.15 К, P =  I бар; Cp -  эмпиричес
кая функция изменения изобарной теплоемкости по температуре, 
P =  I бар. В зависимости от конкретной природы вещества и температур
ных условий явный аналитический вид функции Cp может быть различ
ным. Символически можно записать:

Cp = f  (Qc , Т ,Tr), (2.100)

где 9С -  вектор-строка эмпирических параметров.
Изотермическое изменение энергии Гиббса по давлению в формуле 

(2.98) Gt р - G j рассчитывается интегрированием функции изменения мо
лярного объема от температуры и давления:

ν τ,р =V^Pr [f(Qv ,T,Tr,P,Pr)]·, (2.101)
р

Gt p - G t  = J VTPdP, ( 2 . 1 0 2 )
р=1

где Vt р -  молярный объем компонента в условиях заданных температуры 
T и давления Р; Vt р -  молярный объем компонента в отсчетном состоя
нии Tr =  298.15 К и Pr =  I бар; Qv -  вектор-строка эмпирических пара
метров.

Наиболее удачными представлениями в явном аналитическом виде 
зависимости ( 2 . 1 0 1 ) компонентов конденсированных фаз являются урав
нения Р.Г. Бермана [Berman, 1988] и Ф.Д. Мурнагана [Murnaghan, 1951]. 
Молярные объемы компонентов газовых смесей, жидких углеводородов и 
водных компонентов рассчитываются по уравнениям состояния. Сведения
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об уравнениях состояния газов, углеводородных жидкостей и рекоменда
ции по их применению находятся в различных руководствах [Рид и др., 
1982; Гуревич, Брусиловский, 1984; Баталин и др., 1992]. Молярные объ
емы компонентов водных растворов в области 0-1000 °С и 1-5000 бар рас
считываются по модифицированному уравнению состояния HKF [Helgeson 
et al., 1981; Tanger, Helgeson, 1988; Shock et al., 1992]. В фазе-растворе 
объем есть слагаемое из молярных объемов составляющих ее компонен
тов, умноженных на их молярные доли плюс поправка на неаддитивность 
суммы:

где Va -  молярный объем фазы a; Vex -  поправка на неаддитивность суммы. 
У компонентов газовых смесей и жидких углеводородов:

Необходимо отметить, что в формуле (2.2) у компонентов конденсиро
ванных фаз, газовых смесей и жидких углеводородов по умолчанию при
нято:

у =

где γ° -  коэффициент активности или фугитивности компонента в идеаль
ной смеси реальных веществ; ут -  поправка на неидеальность эффекта 
смешения.

Погрешность вектора независимых компонентов в системе уравнений 
баланса масс (2.3) характеризует аналитическую точность определения со 
става системы. Ho интервальное задание вектора Ъ может преследовать и 
другую цель -  выявление доминирующих вариантов решения в заданном 
интервале изменения химического состава системы по независимым ком
понентам и/или температуре и давлению. Вместо решения серии отдель
ных задач с фиксированными значениями векторов Ь из области их воз
можных составов мы можем получить цельное представление о фазовом и 
компонентном составе системы в ограниченной снизу и сверху области 
возможных изменений вектора Ъ и/или температуры и/или давления. Та
кая постановка вопроса -  глобальное сканирование области возможного 
варьирования независимых факторов состояния системы -  тесно примыка
ет к постановке некоторых классов обратных физико-химических задач.

Чтобы формализовать описание предлагаемого подхода, введем допол
нительные обозначения. Множество индексов Lg, Ls , Lv, Ly, Lb, LT, Lp бу
дут характеризовать те входные параметры, которые задаются на входе 
задачи минимизации энергии Гиббса неоднозначно, с диапазоном их воз
можных значений, т. е. с учетом неопределенности. К ним относятся: Lg -  
множество индексов у, характеризующих неопределенность AG0  -  изобар
но-изотермических потенциалов образования компонентов из термохими
чески простых веществ в стандартных условиях Tr = 298.15 К и P r =  I бар; 
Ls -  множество индексов у, характеризующих неопределенность S 0  -  стан
дартных энтропий компонентов, Tr =  298.15 К и Pr =  I бар; Lv -  множест- 
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во индексов у, характеризующих неопределенность V0 -  молярных объемов 
компонентов в стандартных условиях Tr =  298.15 К и P r = I бар; Ly -  мно
жество индексов у, характеризующих неопределенность у -  коэффициентов 
активности и/или фугитивности компонентов в заданных Т-Р-условиях; 
Lb -  множество индексов ί, характеризующих неопределенность bt — моль
ных количеств независимых компонентов, г е N  ; Lt  -  множество из одного 
индекса г, характеризующего температуру Т; Lp -  множество из одного 
индекса г, характеризующего давление Р.

Перенумеруем введенные множества и перейдем к более общей запи
си: L1 = Lq, L2 = Lg, L j  = Ly, L i = L , Lzl = Lb, L 6  = LT, L  ̂ = Lp.

Введем индекс к, принимающий значения от I до 7. Множества 
Lk с  L , k =  I , 2, 3, 4, L5 с  N , L6  с  I и L6  с  I . Символ с  обозначает, что 
множестваLk , к = I , 2, 3, 4, 5, 6 , 7 включены в множество справа или 
могут быть равны ему.

В общем списке к =  I , 2, 3 ,..., K l , где K l -  целое число. В нашем 
списке K l = I,  но в зависимости от того, какие параметры вводятся неде
терминированными, оно может быть меньше или больше 7. В предельном 
случае, когда рассматривается задача минимизации энергии Гиббса в де
терминированной постановке, BceLft = 0  , к = I, 2, 3 ,..., K l . Нам потребу
ется отдельный символ множества индексов г, характеризующий все пара
метры, задаваемые на входе неопределенными:

K = \JLk, k = l , . . . ,K l  и К  ={г/г = 1 , . . . , г , . . . ,п (К )} .
k

Теперь введем вектор у, компонентами которого являются все неопре
деленные параметры:

у т =  (ί/ι>···> г/г , · · · ,  уп(к>)·

Таким образом, мы объединяем все параметры с погрешностями в 
один математический объект, что упрощает изложение.

Функциональную зависимость изменений параметра уг в диапазоне 
его возможных значений можно выразить следующим образом:

УГЮ  = y cr -  Ayr/2 + Ayr ■ Q l q e Q ,  (2.105)

где -  q-я реализация числа Qr в интервале [0, I]; Q -  множество пред
ставительных реализаций; Ayr = уг -  у~, где у г , у~ -  верхнее и нижнее ог
раничения на возможные изменения у г; уг = (у + + у~)/2 .

Мы вплотную подошли к ключевому вопросу решения задачи мини
мизации энергии Гиббса в условиях неопределенности. Определим проце
дуру выбора представительного числа точек n(Q) в единичном п(_К”)-мерном 
гиперкубе так, чтобы их проекции Qqr , г е К , q e Q  на все единичные ко
ординаты могли наилучшим образом отображать всю область неопределен
ности входной информации.

Это далеко не тривиальная проблема. До сих пор она не имеет окон
чательного решения в общем виде. Обычно конечное число реализаций 
n(Q) векторного параметра неопределенности ΘΓ = (O1,..., ΘΓ,..., 0п(К)) осу
ществляется методом статистических испытаний Монте-Карло. В задачах
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с небольшим (<  5 ) числом элементов неопределенности на входе его при
менение может быть оправданно, но эффективность случайных реализа
ций резко снижается, когда размерность пространства неопределенности 
возрастает в два и более раз. Использование метода Монте-Карло стано
вится “ накладным” , поскольку требуется большое число точек, чтобы без 
сгустков и пропусков “усеять” ими все многомерное поле статистических 
испытаний. He вдаваясь здесь в детали отдельной проблемы представи
тельной характеристики многомерного пространства конечным, возможно 
наименьшим, числом точек, отметим, что их случайное размещение в при
нципе не может привести к наилучшему результату. Значительный, не
приемлемый перерасход испытаний неизбежен. Во-первых, из-за того, что 
случайность не обеспечивает равномерности размещения в многомерном 
пространстве, когда число испытаний ограничено разумными пределами. 
В результате в одну область пространства они ложатся “ кучно” , а в другие 
не попадает ни одной точки, т. е. образуются неисследованные “ дыры” . 
Во-вторых, в проекциях на единичные координаты происходит дополни
тельное ухудшение представительности выборки. Проекции случайных 
точек затеняют друг друга, т. е. несколько точек сливаются в одну.

Поэтому было предложено несколько способов преодоления этого су
щественного недостатка метода Монте-Карло [Беляев, 1978; Ж илинскас, 
Шалтянис, 1989]. Из всех предлагаемых подходов к представительному 
точечному сканированию многомерного пространства алгоритм Белова [Бе
лов и др., 1973], основанный на теории линейных кодов, признан наибо
лее совершенным [Беляев, Макаров, 1973; Беляев, 1978].

Алгоритм Белова предусматривает расположение точек в узлах равно
мерной сетки, заданной внутри единичного гиперкуба. Под равномернос
тью подразумевается выполнение следующих требований.

1. Расстояние между наиболее близкими точками должно быть мак
симальным. Под расстоянием понимается сумма модулей разностей коор
динат.

2. Одна из точек обязательно расположена в центре гиперкуба.
3. Любая точка имеет симметрично расположенную (относительно 

центра) точку.
4. Значения каждой проекции точек на каждую единичную коорди

нату из всех re(Q) точек различны, т. е. затенение исключается.
Выполнение этих требований гарантирует равномерное распределение 

точек по объему гиперкуба и их проекцию на каждую единичную коорди
нату в отдельности. На рис. 2.8 приведен двумерный пример размещения 
53 случайных точек в пространстве единичных координат [О, I]: псевдо
случайное по нормальному (а) и равномерному (б) законам распределения 
и по равномерной сетке Белова (в). Неравномерность случайного распреде
ления видна, как говорится, невооруженным глазом. Помимо того, что слу
чайное точечное сканирование образует “ прорехи” , оно, к тому же, не пре
дохраняет от затенения проекций точек на единичные оси. Из рис. 2.8 
также следует, что размещение точек по равномерной сетке Белова обеспе
чивает значительно более равномерное, плотное и незатененное покрытие 
осей единичного квадрата. Co значительно меньшим числом точек достига- 
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Рис. 2.8. Размещение 53 сканиру
ющих точек в единичном квад
рате: псевдослучайное по нор
мальному (а) и равномерному (б) 
распределению и по равномерной 
сетке Белова (в).

ется более представительная характеристика зоны неопределенности вход
ных данных. Этот вывод распространяется и на многомерный случай, но 
его графическое представление на плоскости будет не столь наглядным как 
в двумерном образе. Процедура Белова позволяет решить задачу равномер
ного размещения точек в гиперкубе, когда Ti(Q) простое число. Ho такое ог
раничение несущественно, так как всегда можно выбрать простое число, 
близкое к необходимому числу представительных реализаций.

Если наряду с диапазоном изменения входных параметров известно 
предпочтительное (более вероятное) размещение точек в середине интерва
ла, то весь интервал разбивается на подынтервалы и алгоритм Белова при
меняется к каждому из них с управляемым числом точек n(Q) в подынтер
валах. Таким способом можно просканировать зону неопределенности и в 
случаях асимметричного распределения в ней точек.

Независимо от способа зондирования зоны неопределенности исход
ной информации остается еще одна проблема -  проблема учета корреляци
онных связей между элементами входных данных. По А .А . Макарову, 
JI.А. Мелентьеву [1973], один из приемов учета корреляционных связей
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элементов входной информации в моделях энергетических хозяйств за
ключается в согласованном (симбатном) изменении тех элементов входной 
информации, которые по экономическому смыслу относятся к одной груп
пе. Таким образом, все данные группируются по признаку их тесной взаи
мозависимости, и реализации (случайные или равномерные) относятся 
уже к целой группе, а не к отдельным элементам. Идея проста и естест
венна. Она опирается на знание и опыт специалиста, способного дать до
статочно надежную классификацию исходных данных по их однородности 
и взаимозависимости. Ее, безусловно, можно приложить и к задачам тер
модинамического моделирования, поставленным как задачи выпуклого 
программирования с недетерминированными входными данными. Такой 
подход намного увеличивает эффективность зондирования входных дан
ных в интервале ее неопределенности. Он позволяет учесть весьма силь
ные корреляционные связи между термодинамическими характеристика
ми минералов и (что также очень важно) значительно уменьшить число 
представительных реализаций.

Информацию о степени и структуре связей между входными данными 
в зависимости от параметра неопределенности Θ в формуле (2.105) можно 
получить и путем апостериорного анализа результатов решений задачи на 
предварительном этапе моделирования. Задавая число реализаций n(Q), 
сканируем зоны неопределенности по алгоритму Белова, размещая точки 
в гиперкубе равномерно или по другому распределению. Можно, конечно, 
использовать и метод Монте-Карло, но тогда число испытаний должно 
быть доведено до нескольких сотен или тысяч, что допустимо в исследова
тельских постановках, но неприемлемо в массовых приложениях. Затем 
производится классификация входных параметров по степени их взаимо
связи. Выделяются кластеры параметров с сильной и слабой (до полного 
отсутствия) внутригрупповой корреляцией между группами. Размерность 
гиперкуба в последующих решениях этой задачи понижается до числа вы
деленных групп, и сканирование производится синхронно по всем интер
валам неопределенности входных параметров в одной задаче. Учет корре
ляционных связей лучше отражает характер взаимодействия входных дан
ных, влияющих на передачу ошибок в результаты решений. Кроме того, 
группировка уменьшает число рассматриваемых сочетаний информации 
за счет исключения несущественных.

Вопрос о числе точек n(Q) решается путем последовательного увели
чения числа испытаний в ходе решений модельных примеров с одновре
менным анализом влияния их числа на устойчивость решений. Получен
ные оценки могут быть использованы в других однотипных задачах. Наш 
предварительный опыт показывает, что число отобранных точек в ги
перкубе по алгоритму Белова должно быть приблизительно равно числу 
элементов неопределенности на входе, увеличенному в полтора-два раза. 
Такое число обеспечивает устойчивое, стабилизированное по составу и ста
тистическим характеристикам решение задач термодинамического модели
рования с недетерминированными исходными данными. Ho этот предва
рительный вывод нуждается во всесторонней экспериментальной проверке 
на решении большого количества задач различного типа.
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2.4.3.2. Формирование задачи и задание интервалов неопределенности 
На первом этапе исследования термодинамических моделей определя

ется цель задачи, состав и структура недетерминированных параметров. 
Осуществляется объединение параметров в кластеры, сканирование интер
валов неопределенности в которых производится синхронно (симбатно), 
т. е. в гиперкубе этот кластер представлен одной координатой. На этапе 
формулировки задачи выделяются те входные параметры, погрешности 
которых существенно влияют на результаты моделирования. Это не фор
мализуемая процедура, которая опирается на опыт специалиста и анализ 
прошлого опыта моделирования. В табл. 2.1 приведены статистические 
оценки значений относительных ошибок стандартных потенциалов обра
зования энергии Гиббса AGt  и  энтальпий AHt  , стандартных энтропий 
St  и  молярных объемов Vt  , а также коэффициентов фугитивности газов 
Yg и активности компонентов водных растворов yw.

Погрешность параметра г вычисляется по формуле

Ar = (5гУг) 100, г G К,  (2.106)

где Ar -  погрешность параметра г; δΓ-  относительная погрешность пара
метра г; уг -  величина параметра г; К  -  множество параметров.

Погрешность Ar соответствует примерно удвоенной квадратичной 
ошибке среднего в выборке из т определений (измерений) параметра г. 
Диапазон возможных значений параметра г, иначе говоря, его интервал 
неопределенности, будет равен 2АГ. Ho в общем случае выбор значения 5Г 
из табл. 2 . 1  (или какого-либо другого источника) определяется конкрет
ными условиями задачи. Наименьшая погрешность во входных данных 
задается значением 5min, а наибольшая -  5тах (см. табл. 2 . 1 ).

Задание входных погрешностей посредством уже готовых, рекомендо
ванных значений относительных ошибок, систематизированных в таблич
ной или других формах, удобно и надежно, поскольку такой выбор, когда 
мы не располагаем более детальной информацией, опирается на статисти
ческие оценки, что является гарантией против субъективной недооценки 
или, наоборот, переоценки уровня неопределенности входных данных тер
модинамической модели. Если возникает необходимость проведения особо 
ответственных компьютерных экспериментов, то можно решить несколько 
задач с минимальными, максимальными, средними и промежуточными 
значениями δΓ и путем сопоставления прийти к обоснованным заключе
ниям о степени достоверности результатов моделирования. В ПК “ Селек
тор” предусмотрен также индивидуальный ввод погрешностей каждого 
параметра в его реальной размерности или в относительных числах.

2.4.3.3. Выбор представительного множества сочетаний исходных данных 
Производится дискретизация задачи по вектору параметров у. Отби

рается представительное число его значений, каждое из которых есть одно 
сочетание yq его компонентов из области их возможных значений уг(0 г) , 
г = I ,. . . ,  г,..., n( K) ; q e  Q . Можно сказать, что yq = f(Qq), q s  Q -  дискрет
ная функция вектора неопределенности Θ. Наиболее полная и объективная
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характеристика области неопределенности достигается путем равномерно
го размещения n(Q) значений вектора Θ в гиперкубе размерности п(К) по 
алгоритму Белова. Сочетания могут отбираться и методом статистических 
испытаний Монте-Карло. Алгоритм Белова позволяет учитывать и вид за
кона распределения посредством деления единичной координаты на подын
тервалы и применения точечного сканирования по равномерной сетке в 
подынтервальных гиперкубах с соответствующим числом точек в каждом 
из них. Чтобы учесть взаимные связи входных параметров, выделяются 
их попарные или групповые кластеры с помощью, например, факторного 
или кластерного анализа, и сканирование в них производится синхронно 
по одной координате единичного гиперкуба.

2.4.3.4. Минимизация и предварительный анализ решений
После того как сформирована задача, выбран метод сканирования зо

ны неопределенности входных данных и задано число решений n(Q), рав
ное количеству точек, равномерно размещенных в гиперкубе, или числу 
испытаний в методе Монте-Карло, производится расчет n(Q) вариантов за
дачи. Обозначим вектор решений как

X Tq  = (G ,H ,S ,U ,V ,G M,Gv ,M / V ,X T, x T,uT)q, q e Q ,  (2.107)

где χ -  q-й вектор решений; G = G(TtP) -  минимальное значение изобарно
изотермического потенциала (энергии Гиббса) системы, кал; H  = Н(Т,Р)  -  
энтальпия системы, кал; S = S(T,P) -  энтропия системы, кал/К; V = V(TtP) -  
объем системы, см3; Gm = G/M  -  приведенная энергия Гиббса системы по 
массе, кал/г; Gv = G/V -  приведенная энергия Гиббса системы по объе
му, кал/см3; M f V -  плотность системы, г /см 3; X q = ( х 1, . . . ,Х а, . . . ,Х п̂ ф̂  j -
вектор мольных количеств тех фаз мультисистемы, которые хотя бы один 
раз появились среди n(Q) решений, т. е. множество Фц можно определить 
символически как

Oq = { α / α е  Ф ,У (а е  Ф)ЭХ£ > 0, q e  q } ;

xq = ^x1 , . . . ,X j , j -  ςτ-й вектор мольных количеств зависимых компо
нентов мультисистемы, которые хотя бы один раз появлялись среди n(Q) 
решений, т. е. множество Lq можно определить символически как

Lq ={ j /j  е  L ,V (ye  L )3 x ]  > О , q e  q } ;

uq = (щ , . . .,U1,...,Un̂ )  -  q-й вектор двойственных решений (приведенных
химических потенциалов независимых компонентов).

С целью обобщения записи удобно представить вектор %q, q e  Q b
виде

Xrq =(χ?..··.χ?,···.χ&), g^Q, (2.ιοβ)
где χΊ -  I-я компонента вектора χ  ; N  -  общее число компонентов вектора 
X q . Индекс T обозначает транспонирование.
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Из полученных n(Q) вариантов вычисляются основные статистичес
кие характеристики компонентов вектора χ: χ -  среднее значение X1, 
I = I ,..., N; Sx -  стандартные отклонения; S^-  стандартные ошибки; -  
вариации среднего, определяемые по формуле = lOOS^/χ  .

Назовем фазовой группой решения %q, q e  Q , которые имеют один и 
тот же фазовый состав. В табличной форме фазовые группы выдаются с 
перечислением фаз и количеством решений, попавших в одну группу, в 
числовом и процентном выражении. По умолчанию в ПК “ Селектор” при
нимается, что расчеты статистических характеристик по фазовым группам 
выдаются на экран только у тех из них, в которые попало > 2 0  % реше
ний из общего числа n(Q). Ho по желанию пользователя “ Селектора” поро
говый процент может быть изменен в меньшую или большую сторону.

На третьем этапе делается предварительный вывод о степени влияния 
неопределенности входных данных на неопределенность решений. Если 
большинство решений попадает в одну, явно доминирующую фазовую 
группу, то решение задачи можно считать законченным. В качестве опти
мального варианта принимается среднее по доминирующей фазовой груп
пе со статистическими оценками, характеризующими меру рассеивания 
компонентов вектора χ. В общем случае выбор доминирующей фазовой 
группы -  операция, в которой, с одной стороны, используются неформаль
ные соображения и опыт специалиста, а с другой -  чисто количественные 
показатели.

Если в одну группу попадает более 70-90 % решений, а в другую -  
менее 20-30 % , то выбор доминирующего варианта можно сделать с боль
шой степенью надежности, исходя только из количественных показате
лей -  процентного распределения числа решений по фазовым группам. Ho 
в тех ситуациях, когда процентные соотношения по группам сопоставимы 
между собой, различия не превышают 10-15 % , выбор предпочтительного 
варианта зависит от экспертной неформальной оценки специалиста, прини
мающего во внимание весь информационный контекст термодинамической 
модели. К сожалению, несмотря на большое значение экспертных оценок, 
они не всегда устраняют неоднозначность выбора среди конкурирующих 
вариантов. Поэтому необходимо привлекать дополнительные приемы фор
мализации процесса принятия решений в условиях неопределенности.

2.4.3.5. Расчет оценочной матрицы
Чтобы сопоставить между собой различные варианты решений, необ

ходимо установить критериальную функцию такого сравнения. В детерми
нированных задачах термодинамического моделирования в формулировке 
выпуклого программирования в изобарно-изотермических условиях одно
му вектору исходных параметров могут соответствовать один или несколь
ко вариантов решения. В данном случае многовариантность решений свя
зана с введением ограничивающих условий на вектор х. Тогда с одним и 
тем же вектором исходных параметров можно получить разные результа
ты, если каждое решение соответствует различным вариантам задания ог
раничивающих условий на вектор х, но входные параметры (компоненты
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вектора у) остаются неизменными во всех вариантах. Сравнивая значения 
минимума целевой функции G в различных вариантах, мы можем устано
вить то решение, которое является самым минимальным, т. е. наиболее 
равновесным.

В недетерминированной постановке решается серия из n(Q) задач с 
различным сочетанием исходных параметров yq. Выбор лучшего варианта 
их прямым сопоставлением по минимальным значениям энергии Гиббса 
здесь уже невозможен. Сопоставимыми оказываются только те решения, 
критериальная функция которых рассчитывается с одним и тем же соче
танием исходных данных. К тому же, в данном случае критериальной 
функцией не может быть функция минимумов целевой функции -  потен
циал Гиббса.

Во-первых, эти варианты могут иметь различные исходные значения 
вектора Ь, температуры и давления. Нельзя сравнивать варианты по ми
нимуму G, если температура, давление и состав по независимым компо
нентам у них различны.

Во-вторых, если даже сопоставляются варианты с одним и тем же век
тором Ь, температурой и давлением, они оказываются несопоставимыми 
из-за различия других компонентов векторов входных параметров yq, 
q e  Q .

Поэтому в качестве оценочной функции (ОФ) логично было бы взять 
величину

etq = L vQixtI ~ L b0 Uti ~  L zHxtI' j E R, i e  N, (2.109)
j  » i  

которая характеризует отклонения от выполнения условий дополняющей 
нежесткости (условия ортогональности) в задачах термодинамического 
моделирования в формулировке выпуклого программирования и с учетом 
наложения одно- и двусторонних ограничений на вектор х. В формуле
(2.109) V j -  приведенный химический потенциал зависимого компонента j  
в решении q; Xtj -  мольное количество зависимого компонента j  в решении 
t; Uti -  двойственное решение г-го независимого компонента j  в решении t; 
Zqj- двойственное решение, связанное с наложением дополнительных ог
раничений на X qj [Детковская и др., 1988; Karpov et al., 1997]; размер
ность ОФ (2.109) в молях. Чем больше значение Iei I, тем “ хуж е” решение,
и, наоборот, чем меньше значение |е( |, тем “ лучше” решение.

Критериальная функция (2.109), построенная с помощью оценочной 
матрицы, является эффективным средством поиска в полученном наборе 
вариантов решений тех, которые совместимы с множеством правильных 
фазовых групп. Однако эта оценочная функция имеет недостаток, связан
ный с тем, что она не чувствительна к незначительным (малым) независи
мым компонентам (порядка < IO- 6  моль) и соответствующим им зависи
мым компонентам. Причина заключается в том, что в уравнении (2.109) 
значения bt и играют роль “ весовых множителей” для химических по
тенциалов Ui и Vi. Соответственно, чем больше значения Ь, и X i, тем силь-t J I J
нее они влияют на величину оценочной функции (2.109).
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Используя условия Куна-Таккера (2.15), модифицируем функцию
(2.109) таким образом, чтобы вместо мольных количеств компонентов 
сравнивались химические потенциалы независимых и зависимых компо
нентов по t -м и q-м вариантам решений:

etq = H vqJ - L L aHuti' Q’ L' l e  N · (2.1Ю )
j j i

Безразмерная оценочная функция е,г) значительно более чувствитель
на к микрокомпонентам, которые, в свою очередь, более зависимы от из
менений входных параметров, чем основные компоненты (подобные H 2 O). 
На практике получено достаточно устойчивое поведение функции (2.110) 
в задачах с различным набором компонентов со значительной вариацией 
валового состава систем.

Теоретически ОФ (2.109) или (2.110) в каждом из n(Q) вариантов ре
шения должна быть равна нулю в пределах точности вычислений. Ho она 
не будет равна нулю, если ее рассчитывать с различными сочетаниями
входных параметров и постоянными значениями х,  и, V и z или с одним 
и тем же сочетанием входных параметров, но с различными решениями 
по х, и, V и г. Можно сказать, что оценочные функции, согласно услови
ям минимума энергии Гиббса по теореме Куна-Таккера [Карпов, 1981; 
Детковская и др., 1988; Karpov et al., 1997], характеризует меру отклоне
ния от равновесных (наилучших) решений.

Таким образом, n(Q) сочетаний исходных данных yq, q =  I , . . . ,  n(Q) 
приводят к n(Q) решениям вектора Xt =  I ,. . . ,  n(Q) и n(Q) χ n(Q) значениям 
выбранной ОФ -  матрице E :

E = etq, t =  I , . . . ,  n(Q) , q =  I , . . . ,  n(Q).

Матрицу E можно представить в виде таблицы, в которой строки со
ответствуют различным вариантам решений χ?, а столбцы -  различным 
сочетаниям исходных данных yq (табл. 2 .2 ).

Сопоставляться между собой могут значения, записанные в одном 
столбце. Матрицу E обычно называют “ платежной” , но в дальнейшем из
ложении мы не будем использовать неуместный здесь финансово-экономи
ческий термин, а остановимся на более приемлемом нейтральном назва
нии -  оценочная матрица Е, или матрица решений.

Таблица 2.2
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Оценочная матрица дает общую количественную характеристику со
вокупности из n(Q) решений, отображающих неопределенность входных 
данных. Значения etq, записанные в какой-либо строке матрицы Е, пред
ставляют неоднозначную оценку соответствующего варианта решения, и 
поэтому сопоставление всех xq, q e Q  требует расчета дополнительных 
оценок:

а) среднеарифметические значения ОФ по вариантам:
I  Q

et ~ 77 Σ  etq ■
Ч  q=l

Расчет ведется из предположения, что все рассматриваемые сочета
ния равновероятны;

б) максимальные значения ОФ по вариантам:

max е( = max et .
я

Это наибольшая величина в q-й строке матрицы Е;
в) минимальное значение ОФ по вариантам:

min et = min е,,

г) максимальное значение риска:
max Rt = max Rt ,

я
где Rtq = e tq -  min etq.

Риск Rtq -  отклонение ОФ в решениях с сочетанием исходных данных 
yq от минимального значения в столбце q матрицы Е. В отличие от вели
чины min et, минимум ОФ в расчете матрицы риска вычисляется не по 
строкам, а по столбцам.

Фактически матрица риска

R = Rtq> t, q =  I , . . . ,  n(Q)

есть мера отклонения значения ОФ от выбранного стандартного уровня. 
В принципе, определение стандартного уровня может быть различным в
зависимости от цели исследования. Так, вместо значения m ine,, можно

t q
взять etq, t = q , т. е. значения ОФ по диагонали. Ho чтобы прийти к опре
деленным рекомендациям по выбору отсчетных уровней, необходимо про
вести дополнительные исследования.

2.4.3.6. Выбор вариантов по оценочной матрице
Критерии выбора предпочтительных решений в условиях неопреде

ленности основаны на использовании характерных оценок.
I . В ряде случаев приемлемым является критерий Лапласа -  наимень

шее среднее ОФ:

I -
1 1 Q q=I

Критерий Лапласа соответствует принципу “ недостаточного основа
ния” , т. е. исходит из допущения, что нет оснований предпочесть то или
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иное сочетание входной информации, поэтому принимается, что они равно
вероятны. Хотя предположение о равновероятности всех n(Q) сочетаний -  
только одна из возможных гипотез, в условиях неопределенности принцип 
“недостаточного основания” представляет безусловный интерес.

Предположение о минимуме среднего по строчным вариантам оценоч
ной матрицы будет справедливым в одних случаях и необоснованным в 
других. Это обстоятельство -  основной недостаток критерия “ недостаточ
ного основания” . В оценочной функции средний минимальный разброс 
значений etq по строкам матрицы E относительно ее диагональных элемен
тов etq, t = q , имеющих нулевое значение, не обязательно указывает на 
лучший вариант решения (или лучшее сочетание входных данных).

2. В критерии Лапласа предполагается, что все сочетания исходных 
данных равновероятны. Здесь не используется информация о характере 
распределения величины оценочной функции. По предположению В.В. Xo- 
менюка [Трухаев, 1981], вероятность действия среды можно связать со 
статистической оценкой каждого сочетания, исходя из его вклада в сум
марное значение оценочной функции по всем выборочным сочетаниям. Та
ким образом, В .В .Хоменюк предлагает в выборе предпочтительных реше
ний из их множества на выходе использовать информацию о распределении 
значений оценочной функции. Предполагается, что среда будет предпочи
тать выбор с меньшей вероятностью такого состояния среды из их мно
жества Q, вклад которого в суммарное значение оценочной функции по 
всем Q решениям будет иметь меньшую величину по сравнению с другими 
значениями. Такое предположение основано на модели поведения среды, 
стремящейся в среднем повысить значения оценочной функции в процеду
ре принятия решений в условиях неопределенности. Итак, чтобы опреде
лить критерий Хоменюка по n(Q) решениям, вычисляем вероятность каж 
дого сочетания по формуле

t q

Тогда выбор оптимального варианта с использованием критерия Х о 
менюка имеет вид

ориентирован на неблагоприятный случай -  лучший вариант выбирается 
из наихудших. Он гарантирует, что ОФ не будет больше некоторой вели
чины. Минимаксный критерий является наиболее осторожным (консерва
тивным) критерием. Он страхует от негативного выбора в условиях отсут

Σ β*?
я

/ \

m I n e t  = m I n  Ύ .  P q e tq ^ X x - (2 .112)
/

3. Критерий Вальда

min(max et) = min max et —> χΒ
t ί α Я

(2.113)
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ствия точной информации об объективном состоянии среды. Это свойство 
позволяет считать критерий Вальда одним из фундаментальных в практи
ке принятия решений в условиях неопределенности. Если по условиям 
задачи требуется отыскать решение, в котором ОФ должна максимизиро
ваться (чем больше ОФ, тем “лучше” , чем меньше ОФ, тем “ хуж е” ), то 
вместо минимакса используется максимин:

max(mine( ) = Hiaxminei -> Xmaxmin. (2.114)
t t Я

4. Критерий Сэвиджа

min(max Rt) = min max Rt —> χε (2.115)
t t я

можно назвать критерием минимального риска. Хотя, как и в (2.111), 
здесь также используется минимаксный принцип, критерий Сэвиджа дает 
несколько иную оценку выбора, поскольку он работает на величинах от
клонения от принятого отсчетного состояния.

5. В критерии Гурвица (критерий “ пессимизма-оптимизма” ) миними
зируется линейная комбинация максимального max et и минимального 
min et значений выбранной ОФ:

min [a max et + (I -  a )m inet] —> χΓ. (2.116)

Если а = I, то критерий Гурвица превращается в критерий Вальда, а 
если a =  0 , то он указывает на миниминный выбор, который предполагает 
реализацию самых благоприятных обстоятельств, что вряд ли возможно 
или, по крайней мере, является весьма маловероятным событием. Практи
чески трудно найти количественное выражение тех долей пессимизма и
оптимизма, которые на интуитивном уровне управляют принятием реше
ний. Поэтому чаще всего без обсуждения принимается, что величина мно
жителя a = 0.5, как компромиссная средняя точка зрения. Можно исполь
зовать и обратный порядок действий. В выбранном решении апостериори 
вычисляется весовой множитель а, который в дальнейшем служит порого
вым показателем соотношения пессимизма и оптимизма в решении других 
задач одного и того же типа. Впрочем, такой же обратный порядок анали
за можно применить и к критериям Вальда и Сэвиджа. С помощью имита
ционных экспериментов можно будет уточнить индикаторные свойства 
критериев Вальда и Сэвиджа, проградуировав их на моделях с известны
ми характеристиками. Ho это -  тема специальных исследований. Сейчас 
же, не выходя за рамки настоящей работы, укажем ситуации, в которых 
использование критериев Вальда, Сэвиджа и Гурвица оказывается полез
ным с точки зрения получения дополнительной информации.

I. Если все критерии (исключая минимин Гурвица с a  = 0) дают один 
и тот же результат, то из этого следует, что, хотя входные данные в моде
ли заданы с интервалами неопределенности, само решение весьма досто
верно и проблем, связанных с геохимической интерпретацией результатов, 
не возникает.
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2. Разнобой в показаниях критериев свидетельствует о необходимости 
дополнительного анализа результатов моделирования с использованием в 
полной мере неформальных соображений специалистов.

3. Вычисление энергетических свойств термодинамической системы с 
неопределенными входными данными. Использование дополнительных 
критериев позволяет определить возможные границы варьирования термо
динамических свойств системы и выбрать наиболее предпочтительные ре
шения.

Отдавая приоритет классическим критериям Вальда, Лапласа, Сэвид
жа и Гурвица, мы, тем не менее, прямо или косвенно будем учитывать и 
оценки по совокупности других критериев, что позволяет с большей объ
ективностью рассмотреть структуру и состав решений в зоне неопределен
ности выходных данных термодинамической модели.

2.4.4. Алгоритм моделирования 
в условиях неопределенности входной информации

В ходе последовательного анализа выявляется один вариант решения, 
который рекомендуется как окончательный результат. Это решение нахо
дится в доверительных границах, определяемых обычной статистической 
процедурой. Выбор одного варианта не превращается в проблему, если он 
представляет фазовую группу с сильным доминированием по числу попав
ших в нее решений или если вся совокупность критериев указывает на 
один и тот же вариант.

Если же неопределенность велика, нет явного доминирования одной 
фазовой группы над другой, то окончательный выбор является прерогати
вой специалиста с его знанием предметной области и с возможностью уче
та всей информационной среды, в рамках которой осуществляется термо
динамическое моделирование. Ho даже такой субъективный выбор опира
ется на результаты анализа всех предшествующих этапов, что позволит 
избежать грубых просчетов и ошибок.

Как указывалось ранее, моделирование в условиях неопределенности 
не предполагает обязательного получения единственного решения. Если 
состав и структура решений оказались такими, что выделение одного пред
почтительного варианта затруднительно, это свидетельствует о том, что 
неопределенность исходной информации действительно приводит к не
преодолимой неоднозначности выбора. В таких ситуациях выделяется не
сколько равноценных вариантов и производится дополнительный, более 
детальный анализ влияния детерминированности входных параметров с 
целью установления тех элементов неопределенности, которые вносят ос
новной вклад в рассеивание результатов моделирования. В известном 
смысле эта процедура частично относится к решению обратных физико
химических задач. Последовательно варьируя интервалы неопределеннос
ти входных параметров, мы можем прийти к заключению о существова
нии грубых ошибок (в том числе несогласованности) в определении термо
динамических свойств у одного или нескольких зависимых компонентов 
модели. На этом можно остановиться, ставя вопрос о необходимости их
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исправления. Ho можно попытаться путем постановки специальных чис
ленных экспериментов на эталонных термодинамических системах с учас
тием ошибочных параметров скорректировать их значение и затем заново 
решить задачу с уточненными входными данными [Карпов и др., 1996; 
Chudnenko et al., 2004].

2.4.4.1. Группировка: уменьшение размерности 
пространства неопределенности

Объединение входных параметров пространства неопределенности в 
группы -  самый легкий способ упростить задачу, однако он далеко не три
виален. Если мы располагаем априорной информацией относительно кор
реляции между некоторыми входными параметрами, то такие входные 
величины могут быть объединены вместе в процессе сканирования про
странства неопределенности. Ho пока не существует формальных критери
ев о том, что может и что не может быть объединено в одну группу.

Большим подспорьем здесь оказыватся факторный или кластерный 
анализ. Их идеология строится на эвристическом предположении о том, 
что гетерогенность множества данных можно представить в п-м пространст
ве примерно так же, как неравномерное распределение точек (со сгущения
ми и разряжениями) на плоскости или в трехмерном эвклидовом простран
стве. По результатам кластерного анализ аналогичен факторному методу, 
но он более нагляден, выразителен и более прост в интерпретации [Гусев и 
др., 1974; Parks, 1966]. Особенно ценно в кластерном анализе графическое 
представление иерархических связей выделенных групп и подгрупп. Клас
терный анализ дает естественную, объективно существующую группировку 
массива данных, без введения каких-либо априорных соображений. Кроме 
того, он выделяет основные (существенные) факторы (или переменные) исход
ной совокупности, что позволяет в дальнейшем сократить их количество.

Группировка зависимых компонентов в кластеры с сильной корреля
ционной связью дает основание рассматривать их как одно целое, поэтому 
в дальнейшем сканирование интервалов неопределенности входных пара
метров этих зависимых компонентов можно производить синхронно по од
ной единичной координате. Тем самым, во-первых, уменьшается размер
ность пространства неопределенности входных данных -  размерность 
вектора Θ, во-вторых, устраняется их коррелированность, которая влияет 
на передачу ошибок от входных параметров к искомым.

Если же мы не располагаем никакой заслуживающей доверия исход
ной информацией относительно явной корреляции между входными пара
метрами, самым надежным решением будет задание групп, каждая из ко
торых состоит из одной входной переменной. Это тривиальное решение не 
будет привносить никакой дополнительной субъективной погрешности на 
начальном этапе исследования пространства неопределенности.

2.4.4.2. Квантили: инструмент, позволяющий усилить 
критерии принятия решения

С помощью критериев определения предпочтительных решений 
(2.111) (2.116) выбирают одну точку из Ti(Q) полученных вариантов реше
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ний в пространстве неопределенности. Однако любой статистический кри
терий имеет собственную погрешность оценки, которая зависит от объема 
выборки n(Q) и многих других факторов. Поэтому, чтобы получить ста
бильные результаты, в общем случае необходимо выполнить целый ряд 
вычислений, использующих разные центры и величины входных интерва
лов неопределенности, а также различные значения n(Q). Последователь
ный статистический анализ таких расчетов может значительно увеличи
вать вероятность правильного критериального выбора.

В то же время к достаточно представительной выборке (например, 
n(Q) > 100) может быть применена и менее трудоемкая статистическая ме
тодика, известная как квантили или процентили [Афифи, Эйзен, 1982]. 
Квантиль порядка q, или д-квантиль Xq набора данных, определяется как 
значение, ниже которого лежит q-я часть выборки. Например, 0.5 кван
тиль является медианой набора данных. Квантиль порядка q, выражен
ный в процентах, называется “ процентиль” .

Самый простой метод вычисления квантилей используется на упоря
доченном наборе данных. Обозначим g-квантиль дискретного вектора на
блюдений X ,  отсортированного в возрастающем порядке, как X q. Тогда

X q = X n i , (2.117)

где п -  объем выборки; N I  = [ςτ-rc]; [г] -  целая часть вещественного чис
ла z. На практике наиболее часто используется 0.05 квантиль (5% -й  про
центиль).

Критерий Лапласа %L (2.111) выбирает из полученных решений 
единственную ί-ю точку (которой соответствует также единственная q = t 
комбинация входных данных). Согласно уравнениям (2.111) и (2.117), 
критерий Лапласа с 0.05 квантиль выбирает несколько точек, таких как

Zl,0.05 = K  ~ еч\т ' Q = t’ t e Q ’ (2.118)

где значения q = t, отсортированы в возрастающем порядке;
N I =  [0 .05n(Q )]. Вместо выбора одной t -й строки оценочной матрицы 
(уравнения (2.109), (2.110), см. табл. 2.2), критерий Лапласа с 0.05 кван
тиль выбирает N I  строк таких, что

|«t -  «tel < XZ..0.0S- (2.119)

Таким же образом, используя, например, уравнение (2.112), крите
рий Хоменюка с 0.05 квантиль вычисляется как

|е(| < Хя,0.0 5 · (2.120)

Пусть N I =  0 .05n(Q ) есть число, равное 5 % от величины выборки. 
Обозначим через Θ = {tv ..., tN1} набор индексов строк оценочной матрицы, 
отобранных по критерию Лапласа с 0.05 квантиль. Подмножество Θ, т. е. 
все индексы строк, где существует фазовая группа Ф^г, может быть обоз
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начено как Qpgr с  Θ. Тогда отбор доминирующей фазовой группы (параге
незиса) с использованием критерия Лапласа с 0.05 квантиль может быть 
выражен следующим образом:

max{5gr j  —> O^r, (2.121)
P

n K )где Spr = — является частотой появления р -й фазовой группы (параге

незиса).
Отбор “ лучшего” набора входных значений Gy0 с использованием кри

терия квантили Лапласа может быть выполнен путем расчета среднего 
значения по iVl отобранным решениям и соответствующим входным пара
метрам:

Gi = Σ β Ι / Ν 1> ί ε Θ > i e L - (2.122)
t

Если N I  достаточно большое (20-30 или более), то интервал неопреде
ленности для входных величин G* может быть скорректирован, напри
мер, приравнен к величине G* плюс-минус два стандартных отклонения 
по N I отобранным вариантам.

2.4.4.3. Фильтры: “просеивание" полученных решений 
с использованием независимой информации

Во многих случаях имеется некоторая независимая эксперименталь
ная или геохимическая информация относительно (равновесного) компо
нентного состава, концентраций или активностей (pH, Eh, фугитивности
газов и т. д.). Эта информация может использоваться двумя способами:

1) расчет метастабильного равновесия заданием одно- или двусторон
них ограничений на мольные количества некоторых зависимых компонен
тов [Karpov et al., 1997, 2002] при вычислении каждого из n(Q) равновес
ных состояний с последующим выбором оптимальной точки в пространстве 
неопределенности;

2) вычисление неограниченных “ полных” равновесных состояний во 
всех заданных точках пространства неопределенности, но при этом необ
ходимо производить фильтрование или “ экранирование” выборки полу
ченных вариантов решений (вычеркивание строк оценочной матрицы).

Самый простой фильтр может быть создан, если априорно известна 
стабильная группа фаз (“ равновесный парагенезис” ). Все расчетные точки, 
прошедшие через фильтр, с индексами t* определяются как

i ’ eQ * = { ί /0 £ ϊ = 0 * } ,  (2.123)

где ФЕд -  набор устойчивых фаз, появляющихся в ненулевых количест
вах в расчетных равновесных состояниях, a O^r -  устойчивая группа фаз 
(или, возможно, та, что отобрана в соответствии с используемыми крите
риями на предшествующем шаге исследования пространства неопределен
ности).
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Другой вид фильтра может быть построен, если известны некоторые 
экспериментальные ограничения для общей растворимости тех или иных 
компонентов, фугитивностей газов, равновесных pH или Eh:

t* eQ *  = {t/n(R*) > 0 л F (t) Ф θ}, (2.124)

где R* — (.R1,..., Rr,..., Rn(Lim)) ~ набор ограничений для n(Lim) выходных

параметров “ Селектора” ; -  булева переменная применения всех огра
ничений из набора R* к решению t-й выборки из набора Q; 
p(t) _  p(t) η  ...Fr(t) Π - - - F ^ l i n ) . Это условие л о ж н о = о ) ,  если значение 
r-го расчета из t-й точки решения не удовлетворяется в пределах Rr интер
вала ограничений, и истинно = l j ,  когда Rr < Xr  ̂ < Rr-

Например, если t-й вариант решения включает водную фазу Ф о) 
и расчетное значение pH попадает в пределы заданного интервала R1 меж
ду минимумом pH и максимумом pH, то первое условие истинно:

Fi ‘ > = { е ё  -  Plito -  р й } = 1 · Если второе условие проверяет, попадает ли 
расчетная концентрация кальция [Ca] между допустимыми минимальны
ми и максимальными значениями [Ca] и [Ca], то F i-t  ̂ Ф 0 только тогда, 
когда F2'0 = [Ca] < [Ca](t) < [Ca] Ф 0 .

В принципе, любое число условий фильтра подобных (2.123), (2.124) 
может быть объединено в сложный фильтр при использовании логических 
операций “ и” , “ или” или “ не” в зависимости от того, что известно относи
тельно экспериментального или естественного прототипа изучаемой систе
мы. Два крайних случая применения фильтров: все расчетные точки прой
дут через фильтр ( Q* = Q )  или не пройдет ни одна точка (Q* = 0 ) -  явное 
указание на то, что условия задания фильтров не были обоснованы долж
ным образом. В общем случае применение фильтров позволяет использо
вать алгоритм исследования пространства неопределенности в решении 
различных обратных физико-химических задач термодинамического моде
лирования.

2.4.4.4. Логическая схема алгоритма адаптивного моделирования 
в условиях неопределенности входных параметров

Общая схема предлагаемого подхода решения задач термодинамичес
кого моделирования в условиях неопределенности приведена на рис. 2.9.

Рассмотренная схема предполагает единый вычислительный процесс, 
так же как и решение детерминированных задач. Вместе с тем сам анализ 
результатов решения производится на основе неформального участия спе
циалиста, который решает, достигнута ли достаточная степень точности 
исследуемых параметров и имеется ли необходимость выполнения следую
щих циклов. Формальным критерием конца вычислений может быть то, 
что никакое дальнейшее уточнение не представляется возможным, так 
как в предыдущем цикле интервалы неопределенности не могли быть су
щественно уменьшены.
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(2) Определение интервалов 
неопределенности и групп 

входных параметров

(1) Постановка задачи и 
задание сценариев 

моделирования

(3) Если есть, введение 
экспериментальных 

ограничений (фильтров)

(6) Коррекция границ 
интервалов неопределенности 

и определение их центров

(9) Заключительный выбор 
варианта с согласованными 

входными параметрами

(4) Расчет n(Q) задач в 
заданном пространстве 

неопределенности

(5) Выбор доминантной 
фазовой группы (Ф1дг); 

фильтрование решений

(7) Статистический анализ 
полученных решений

Если 
необходимо

(8) Если необходимо, 
введение дополнительных 

ограничений

Рис. 2.9. Блок-схема адаптивного алгоритма моделирования в условиях неоп
ределенности входных данных.

Важно использовать более чем одну форму оценочной функции и 
более чем один критерий принятия решения, особенно в форме кванти
лей, полученных с различными объемами выборки n(Q). Подобные или 
близкие результаты, достигнутые с помощью различных критериев при
нятия решения в различных объемах выборки, могут рассматриваться 
как свидетельство хорошей внутренней согласованности “ оптимизирован
ного” входного набора данных. Если имеется независимая эксперимен
тальная информация, то применение фильтров позволяет получить более 
представительный набор точек в пространстве неопределенности, особенно 
в водных системах, где одним анализом групп фаз не всегда можно до
биться необходимой чувствительности модели.
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ПРОГРАММНЫЙ КОМПЛЕКС “ СЕЛ ЕК ТО Р”

3.1. Основные функциональные возможности

Исследование процессов физико-химической эволюции реальных гео
химических и петрологических объектов на современном уровне невоз
можно без компьютерного моделирования сложных естественных и экспе
риментальных гетерогенных систем. Следовательно, развитие такого под
хода нуждается в программном обеспечении, которое облегчает управление 
термодинамическими базами данных, предлагает более совершенную тех
нологию постановки задачи, построения, хранения и повторного использо
вания моделей, обеспечивает взаимосвязь сложных термодинамических 
вычислений с удобным и легко интерпретируемым представлением резуль
татов. Программный комплекс “ Селектор” , реализующий подход выпук
лого программирования к вычислению равновесия в гетерогенных систе
мах минимизацией термодинамических потенциалов, содержит все необ
ходимые структуры данных и алгоритмы, объединенные в интегрированную 
оболочку, работающую в среде M icrosoft Windows на PC совместимых 
компьютерах.

3.1.1. Общие характеристики
Построение первого прототипа программного комплекса “ Селектор” 

было осуществлено в начале 70-х гг. прошлого столетия в виде расчетного 
модуля для универсальных ЭВМ типа БЭСМ [Казьмин и др., 1975; Кар
пов, 1981]. Версии, разработанные до 1987 г., основывались на модифика
ции алгоритма наискорейшего спуска. Позднее, в версии “Селектор” для 
ЕС ЭВМ [Chudnenko et al., 1995], вычислительное ядро было заменено на
много более эффективным и устойчивым алгоритмом метода внутренних 
точек (МВТ), появились первые интегрированные базы термодинамичес
ких данных. В настоящее время в ПК “ Селектор” используется модифика
ция этого метода (МВТ-2) [Chudnenko et al., 2002], позволяющая получать 
сверхточные результаты расчетов, имеются представительные базы дан
ных термодинамических характеристик веществ и программные средства 
управления, автоматизировано создание новых физико-химических моде
лей, встроен механизм обработки и визуализации расчетных данных, поз
воляющий значительно ускорить трудоемкий процесс интерпретации ре
зультатов моделирования.

Основные возможности П К  “ Селектор” включают:
-  расчеты сложных химических равновесий в изобарно-изотермичес- 

ких, изохорических и адиабатических условиях в мультисистемах, где од
новременно могут присутствовать водный раствор электролита, газовая 
смесь, жидкие и твердые углеводороды, минералы в виде твердых раство
ров и однокомпонентных фаз, расплавы и плазма;
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-  изучение метастабильных, неполных и промежуточных равновесий 
с включением дополнительных ограничивающих условий;

-  исследование неравновесной эволюции систем на основе принципа 
частичного равновесия;

-  моделирование физико-химической динамики взаимодействующих 
между собой резервуаров с обменными и сквозными потоками вещества в 
виде групп подвижных фаз, в том числе модели проточных и последова
тельных реакторов;

-  расчеты в режиме исследования влияния неопределенности исход
ной термодинамической информации и химического состава на точность 
решения;

-  расчет, согласование и корректировка исходных термодинамичес
ких данных.

Области возможного применения:
-  петрология и геохимия, геохимия нефти, гидрохимия, глобальные 

и локальные геохимические циклы вещества, химическая технология;
-  природные экзотермальные процессы горения и самонагревания по

род в процессе метаморфизма и плавления; окисление сульфидов, серы и 
углеводородов в породах, шахтах, хранилищах; минеральные пожары;

-  геотермальные источники; природные и искусственные ячейки тер
мальной циркуляции в земной коре; глубинное и поверхностное выщела
чивание; физико-химические процессы в технических системах нагрева; 
физико-химические модели сгорания угля и нефтепродуктов; контроль и 
оптимизация водно-солевого баланса в процессах взаимодействия “ вода- 
порода” , например, растворение, перемещение, испарение, конденсация, 
смешивание, нагревание, охлаждение и взаимодействие с другими систе
мами; поиск эффективных составов растворителей и осадителей; геохимия 
подземных и поверхностных вод;

-  геохимия окружающей среды; физико-химические процессы загряз
нения окружающей среды; модели физико-химических барьеров, связан
ных с техногенными отходами, включая ядерные;

-  почвоведение, ирригация и мелиорация;
-  химическая технология органических, неорганических и вяжущих 

материалов;
-  процессы горения, взрыва, детонации;
-  аналитическая химия;
-  гидро- и пирометаллургия;
-  другие области физико-химических приложений.
Основные расчетные величины:
-  фазовый и компонентный состав системы (в молях, граммах и мас

совых процентах);
-  коэффициенты активности зависимых компонентов;
-  свободная энергия Гиббса, функция Гельмгольца, энтальпия, эн

тропия, свободная энергия и объем зависимых компонентов и системы в 
целом;

-  химические потенциалы независимых компонентов;
-  Eh, pH, ионная сила и моляльности компонентов в водном растворе;
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-  фугитивности и парциальные давления газов;
-  давление в заданном объеме;
-  температура горения;
-  температура, давление и продукты распада взрыва и детонации.
Технические характеристики:
-  работает на любых персональных компьютерах, совместимых с IBM 

PC, под управлением M icrosoft W indows;
-  начальная инсталляция занимает на жестком диске порядка 25 - 

30 Мбайт в зависимости от комплектации;
-  включает базы термодинамических данных общим объемом 2500 за

писей термодинамических характеристик компонентов водного раствора, 
1500 газов и 2000 конденсированных веществ с возможностью их неогра
ниченного наращивания;

-  позволяет создавать и поддерживать базы данных, хранящие исход
ные химические составы физико-химических моделей;

-  имеются наборы тестовых задач, демонстрирующие основные режи
мы работы программного комплекса;

-  прилагается подробная инструкция и внепрограммная документа
ция, включающая тексты статей с примерами моделирования конкретных 
физико-химических процессов.

3.1.2. Структурная схема
Программный комплекс “ Селектор” представляет систему програм

мных и информационных модулей, функционирующих в рамках единой 
интегрированной среды. Обобщенная структура ПК “ Селектор” представ
лена в виде макроблок-схемы (рис. 3.1).

Проблема решения реальных физико-химических задач с помощью 
построения термодинамических моделей требует у потенциального пользо
вателя наличия определенного минимума базовых знаний, понимания ме
ханизмов изучаемых процессов и представления о возможных сценариях 
их протекания. Как показывает наш опыт, чисто механическое использо
вание программного комплекса без четкого понимания моделируемого 
объекта и закономерностей его физико-химической эволюции обычно при
водит либо к тривиальным выводам, либо с большой вероятностью к по
лучению необоснованных или ошибочных результатов. Поэтому первый 
шаг -  формулировка проблемы -  является по сути определяющим того, 
насколько полученные результаты смогут помочь в дальнейшем исследо
вании моделируемой геохимической системы. Этот этап самый нетриви
альный и практически не может быть формализован, так как каждый фи
зико-химический объект имеет свои неповторимые особенности. Наряду со 
знанием химических закономерностей моделируемых систем необходимо 
также иметь представление о тех возможностях, которые получает пользо
ватель программного комплекса.

Постановка проблемы с определением цели предстоящего исследова
ния и тех вопросов, на которые необходимо ответить в результате модели
рования, позволяет перейти непосредственно к формулировке задачи в 
рамках ПК “ Селектор” . В распоряжение пользователя предоставлена спра-
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вочно-экспертная система, включающая инструкцию с пошаговыми пояс
нениями методов создания и расчета моделей, внесистемную документа
цию с описанием методик и примеров ранее решаемых задач, а также на
бор тестовых и учебных моделей.

Интерфейс интегрированной среды позволяет выбирать один из мак
ромодулей, определяющих основные функциональные возможности ПК:

-  система баз термодинамических данных;
-  формирование новой модели;
-  расчет модели;
-  обработка полученных результатов.
Эти модули могут использоваться как независимо друг от друга, так 

и в непосредственной взаимосвязи. Например, базы термодинамических 
данных применяются как в виде справочника термодинамических свойств 
индивидуальных веществ, так и при формировании новых моделей, а мо
дули цепочки “ формирование-расчет модели-обработка результатов” ис
пользуются либо в течение одного сеанса моделирования, либо по отдель
ности в зависимости от решаемой в каждом конкретном случае задачи.

Как видно из схемы, макроструктура программного комплекса вклю
чает следующие основные функциональные и информационные блоки.

Система баз данных. Программный комплекс “ Селектор” снабжен 
встроенной системой баз данных (БД), состоящей из непосредственно баз 
термодинамических данных и управляющих сервисных программных 
средств. Интеграция вычислительных модулей и баз данных позволяет 
преодолеть одно из препятствий, ранее затруднявших массовое распро
странение и применение методов минимизации в приложениях химичес
кой термодинамики. Единая информационно-программная среда обеспечи
вает быстрое формирование разнотипных физико-химических моделей 
средствами программного комплекса без проведения специальной подго
товительной работы по сбору, критическому анализу, согласованию и за
несению исходных термодинамических данных в компьютерные модели. 
В настоящее время ПК “ Селектор” включает стандартные базы данных ком
понентов водного раствора, газов, жидких углеводородов, расплавов, твер
дых веществ и минералов [Карпов и др., 1976; Рид и др., 1982; Дорогоку- 
пец, Карпов, 1984; Chase et al., 1985; Berman, 1988; Yokokawa, 1988; Hol
land, Powell, 1990, 1998; Johnson et al., 1992; Ghiorso, Sack, 1995; Robie, 
Hemingway, 1995; Shock et al., 1997; Sverjensky et al., 1997] с возможностью 
дополнительного подключения неограниченного количества специализиро
ванных баз термодинамических данных, построенных на основе различных 
литературных источников и ориентированных на решение конкретных 
проблем в различных предметных областях. Базы приведены к единому 
формату и адаптированы к использованию в программном комплексе.

В основу системы формирования термодинамических баз данных ПК 
“Селектор” положен принцип их авторского представления, т. е. каждая 
БД представляет собой, как правило, отдельный термодинамический спра
вочник. В этом случае дублирование некоторых веществ в различных ба
зах неизбежно. Однако в большинстве справочников термодинамические 
свойства рассчитаны по единой методике или подвергались взаимному со 
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гласованию, поэтому отбрасывание части веществ из какой-либо сводки 
может привести к потери нужной информации. Конечно, идеально было 
бы строить модель на основе одной БД, но в большинстве случаев это 
невозможно и приходится пользоваться термодинамическими свойствами 
веществ из разных БД. На вопрос: какие из соединений, встречающихся в 
различных базах, будут предпочтительней, по-видимому, нельзя дать од
нозначный ответ. Все зависит от типа моделей, знаний и опыта постанов
щика задачи. Поэтому разработчики ПК считают, что предоставленная 
изначально избыточность некоторых соединений в разных БД позволит 
настроить модели на решение задач различной сложности и функциональ
ной направленности.

Программные средства управления и сервисного обслуживания позво
ляют производить расчет термодинамических характеристик в широкой 
области температур и давлений, проверку и сопоставление данных из раз
личных источников, а также обработку, корректировку и визуализацию 
термодинамических данных. Встроенный сервисный программный модуль 
представляет возможность аппроксимации изменения термодинамических 
функций теплоемкости, энтропии, изобарно-изотермического потенциала 
образования и энтальпии по температуре. С его помощью можно выбрать 
то уравнение зависимости теплоемкости от температуры, которое наилуч- 
шим образом описывает имеющиеся справочные данные и обеспечивает 
надежную экстраполяцию этого уравнения за пределы температурной об
ласти с известными расчетными данными.

Система баз данных постоянно совершенствуется. Она всегда доступ
на к расширению. Систематически производится ее пополнение и коррек
тировка.

Блок формирования моделей. Позволяет произвести сборку физико
химических моделей различного типа, включая многорезервуарные мега
системы, с заданием необходимых сценариев моделирования.

Базовой информацией в формировании любой модели является спи
сок потенциально возможных в равновесии фаз и зависимых компонентов 
и состав системы по независимым компонентам.

В зависимости от условий моделируемого процесса выбирается один 
из шести термодинамических потенциалов: G(TiP) -  потенциал Гиббса; 
А(Т,Р) -  потенциал Гельмгольца; - S(H ,P ) -  изобарно-изоэнтальпийный 
потенциал; -S(U,V)  -  изохорно-изоэнергетический потенциал; t/(S ,F) -  изо- 
хорно-изоэнтропийный потенциал; H(S,P) -  изобарно-изоэнтропийный 
потенциал.

Задается тип рассчитываемого равновесия: полного, метастабильного 
или частичного. Во многих случаях, особенно когда строится модель слож 
ного геохимического процесса, полезно создание многорезервуарной систе
мы, состоящей из резервуаров, связанных между собой потоками групп 
подвижных фаз или отдельных компонентов.

Если в постановке задачи поставлена цель оценки точности получае
мых решений, то необходимо использовать режим работы ПК “ Селектор” 
с учетом неопределенности входных термодинамических данных, хими
ческого состава системы по независимым компонентам, коэффициентов 
активности зависимых компонентов, температур и/или давления.
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Расчет модели. Производится настройка модели согласно заданному 
сценарию моделирования, расчет термодинамических параметров и коэф
фициентов активности и фугитивности зависимых компонентов, миними
зация выбранного термодинамического потенциала, вывод расчетной ин
формации в стандартизированном виде. Блок-схема вычислительного 
блока представлена на рис. 3.2.

Расчет термодинамических свойств компонентов производится в зави
симости от температуры, давления и коэффициентов активности и/или 
фугитивности. В вычислении изотермических изменений термодинами
ческих функций используются: уравнения зависимости изменения объема 
конденсированных фаз от температуры и давления в базах данных Хель- 
гесона с соавт. [Helgeson et al., 1978], Бермана [Berman, 1988], Холланда 
и Пауэлла [Holland, Powell, 1990]; уравнения состояния Ли-Кеслера [Lee, 
Kesler, 1975] жидких и газообразных углеводородов; полуэмпирические 
состояния газов в приведенных параметрах, охватывающие большую об
ласть высоких температур и давлений. Термодинамические свойства ком
понентов водного раствора в области до 1000 С и 5000 бар рассчитывают
ся по модифицированной модели HKF (Хельгесона-Киркхена-Флауэрса) 
[Helgeson et al., 1981; Tanger, Helgeson, 1988]. Коэффициенты активности 
компонентов водного раствора электролита вычисляются по уравнению 
Дебая-Хюккеля в модификации Хельгесона [Helgeson et al., 1981].

Модуль минимизации представляет набор вычислительных процедур, 
осуществляющих расчет равновесного фазового и компонентного состава 
системы путем минимизации изобарно-изотермического потенциала. Это 
своеобразный вычислительный “ мотор” , который является основой реали
зации расчетных методов ПК “ Селектор” . Подробнее алгоритмы и проце
дуры модуля минимизации будут рассмотрены в разд. 3.2.
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Обработка результатов расчетов. Представление результатов модели
рования в табличном и графическом виде.

Решение некоторых задач с помощью ПК “ Селектор” предусматрива
ет получение десятков, сотен или даже тысяч равновесных решений в 
рамках одного расчета. В этом случае извлечение нужной информации 
может превратиться в весьма трудоемкий и долговременный процесс. Сер
висные программы модуля обработки результатов расчетов позволяют ав
томатизировать работу по структурированию и выбору необходимой ин
формации и отображению ее в табличном и графическом виде. Возможность 
изучения в диалоговом режиме различных зависимостей изменения тер
модинамических и химических параметров разрешает просматривать мно
гочисленные варианты, делая процесс интерпретации доступным и не 
слишком сложным. Имеется также модуль первичного статистического 
анализа результатов. В задачах с учетом неопределенности входных пара
метров, когда из множества решений пространства неопределенности не
обходимо выбрать оптимальный вариант, специальный программный мо
дуль позволит сделать критериальный выбор на основе статистических 
методов и методов теории принятия решений.

3.2. Модуль минимизации свободной энергии 
методом математического программирования

Моделирование массопереноса в геохимии и петрологии обычно сопро
вождается многовариантными расчетами равновесных состояний в мульти- 
агрегированных системах. В одной серии расчетов температуры, давления, 
объемы, валовые, фазовые и агрегированные составы химической модели 
могут изменяться в весьма широком диапазоне. Надежная компьютерная 
программа моделирования должна включать компактный и устойчивый 
вычислительный модуль, позволяющий производить расчет нескольких 
сотен равновесных состояний в рамках одной задачи. Рассмотренный ра
нее W JD алгоритм фактически не удовлетворял этим требованиям.

Таким образом, перед нами встала задача найти более удобный и на
дежный нелинейный алгоритм минимизации. Выбор был сделан в пользу 
метода внутренних точек (сокращенно МВТ), предложенного И.И. Дики- 
ным [Дикин, 1967; Дикин, Зоркальцев, 1980], который оказался наиболее 
эффективным и достоверным методом минимизации в решении комплекс
ных задач расчета химических равновесий. Алгоритм МВТ [Детковская и 
др., 1988; Karpov et al., 1997; Chudnenko et al., 2002] применяется в со
временной версии ПК “ Селектор” для вычисления химических равнове
сий, заменив используемый ранее метод минимизации Ньютона (W JD ).

МВТ принадлежит к классу методов возможных направлений [Зой- 
тендейк, 1963]. Существенной особенностью подхода, использованного в 
МВТ, является то, что множество одно- или двусторонних ограничений 
заменяется одним дополнительным соотношением. Важно, что такое соот
ношение не увеличивает размерность системы итерационных уравнений, 
которая остается той же, что и в задачах без одно- или двусторонних огра
ничений для Xj, j e  L , а именно, приравнивается к числу независимых 
компонентов n(N) или числу уравнений баланса масс. Возможность нало- 
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жения одно- и двусторонних ограничений на количества зависимых ком
понентов без увеличения размерности итерационных уравнений позволяет 
решать широкий круг задач исследования систем, находящихся в различ
ной степени отклонения от состояния необратимого равновесия. К мно
жеству таких задач, решаемых в рамках метода минимизации, можно от
нести моделирование различных кинетических процессов, “ вынужденные 
равновесия” , метастабильные компоненты и фазы и т. д.

Другой важной особенностью МВТ является то, что система расчет
ных уравнений строится не по основным переменным Xj , j e  L u  X a, а е Ф , 
а по двойственным переменным U i , i e  N. В задачах расчета химического 
равновесия они интерпретируются как (нормализованные) химические по
тенциалы независимых компонентов (вектор и). Это позволяет сделать вы
числительный процесс достаточно устойчивым и надежным. Как будет 
показано ниже, итерационные уравнения в МВТ разработаны таким спосо
бом, что почти никогда не вырождаются в течение вычислений независи
мо от исключения некоторых фаз.

Многочисленные вычислительные эксперименты показывают, что ите
рации по и сходятся к минимуму намного быстрее, чем по фазовому соста
ву. Это связано с тем, что значения элементов векторов х  или X a могут 
изменяться в пределах 20 порядков величин, а химические потенциалы 
независимых компонентов, являющиеся интенсивными факторами состоя
ния, оцениваются близко к оптимальным значениям на первых несколь
ких итерациях и изменяются после этого незначительно. Кроме того, нор
мализованные химические потенциалы независимых компонентов опре
делены главным образом валовым составом системы, следовательно, они 
никогда не будут слишком большими или слишком малыми и сопостави
мы независимо от особенностей конкретной системы.

Замена W JD алгоритмом МВТ в вычислительном модуле программно
го комплекса “ Селектор” привела к значительному улучшению характе
ристик и уверенной сходимости к равновесному решению обычно в преде
лах одного цикла расчета. В “ стандартном” МВТ модуль, производящий 
поиск начального приближения, всегда выполняется автоматически на 
полном списке компонентов всех фаз, включенных в химическое описание 
системы. Определение глобальной точки минимума энергии Гиббса осно
вано на выполнении необходимых и достаточных условий Куна-Таккера, 
как условий равновесного состояния [Karpov et al., 1997]. Кроме того, 
МВТ всегда выбирает правильную устойчивую группу фаз из любого числа 
стехиометрически возможных фаз в системе, даже если это количество 
намного превышает число, заданное правилом фаз Гиббса. Устойчивая 
численная сходимость МВТ делает возможным его применение в расчете 
равновесий даже в высоконеидеальных системах путем введения сглажи
вающих параметров в изменение коэффициентов активности между итера
циями вычислительного процесса.

В отличие от других алгоритмов расчета химического равновесия, 
МВТ всегда вычисляет два решения одной задачи химического равнове
сия — прямое и двойственное. Прямое решение (“ компонентный состав” ) 
представляет вектор мольных количеств х; (зависимые компоненты), су
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ществующих в равновесном состоянии, и, если учитывается возможность 
неидеального смешивания, вектор коэффициентов активности компонен
тов γj. Двойственное решение -  вектор нормализованных химических по
тенциалов Ui независимых компонентов. Вычисление двойственного век
тора Ui используется в МВТ для окончательной проверки критерия ста
бильности всех фаз [Карпов, 1981], а также позволяет производить простые 
двойственные термодинамические расчеты [Карпов, 1981; Карпов и др., 
20016; Chudnenko et al., 2002; Kulik, 2006], например, для расчета не
известных термодинамических данных, pH, ре, активностей и фугитив- 
ностей компонентов в химических системах.

3.2.1. Общая схема функционирования модуля минимизации
Модуль минимизации ПК “ Селектор” представляет набор програм

мных процедур, реализующих алгоритм минимизации свободной энергии 
методом выпуклого программирования (рис. 3.3).

Режим функционирования модуля состоит из двух стадий: 
стадия I -  “стандартный” метод минимизации, включающий все основ

ные процедуры: задание начального приближения, поиск допустимого 
начального приближения, процедура минимизации, проверка критерия 
стабильности фаз, выбранных в результате расчета; 

стадия II -  “ доводка” полученного решения до заданной точности.
В течение последних 15 лет “ стандартный” алгоритм минимизации 

[Детковская и др., 1988; Karpov et al., 1997; Chudnenko et al., 2002], реа
лизованный в стадии I, представлял собой быстрый и надежный числен
ный метод, сходящийся практически в любом значащем случае, даже в 
расчете сильнонеидеальных химических равновесий. Редкие случаи, когда 
МВТ не мог сойтись, обычно относились к неправильному заданию хими
ческого состава системы, погрешности в стехиометрии компонентов, не
точности или серьезной несогласованности входных термодинамических 
данных или неверной постановке прикладных задач. Однако, как любой 
другой численный метод, модуль МВТ имеет ограничения, связанные с 
точностью представления данных (минимально возможного количества не
зависимого компонента в системе), точностью расчета (невязки баланса 
масс) и некоторыми особенностями численных вычислений, которые важ
но знать для решения определенных классов задач термодинамического 
моделирования.

В целом решения, полученные на стадии I, достаточно надежны для 
большинства приложений в минералогии, петрологии, геохимии и хими
ческой технологии. Они обычно позволяют получить конечную точность 
баланса масс от 10-7 до I O 8 моль или выше.

В то же время имеется много физико-химических задач, требующих 
намного большую точность (более IO '8 моль, обычно обеспечиваемую стан
дартным МВТ), в частности, это могут быть изотопные системы, задачи 
геохимии окружающей среды или модели оценки характеристик размеще
ния отходов атомной промышленности. Например, полные концентрации 
опасного техногенного загрязнения радионуклидами (подобно плутонию, 
америцию или 137Cs) почв или природных вод бывают ниже 10 14 моль/кг
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Рис. 3.3. Общая схема функционирования модуля минимизации. 
Диагностические сообщения, выводимые в точках A-Ж ,  см. в табл. 3.2.



Программный комплекс «Селектор»

даже в существенно загрязненных зонах. Концентрации полного или час
тичного растворения ртути или свинца в морской воде обычно ниже 
I O 12 моль/кг. Кроме того, в моделях проточных реакторов в результате 
смешивания или разбавления чистой водой может происходить последова
тельное уменьшение исходных значений bt, в результате мольные количест
ва некоторых независимых компонентов становятся ниже IO-14 моль/кг, 
хотя их начальные количества были больше IO-7 моль/кг.

Таким образом, возникла насущная потребность разработки такой 
модификации метода, которая позволила бы рассчитывать равновесия 
с невязками баланса |ζ;|< O-Olfri для независимых компонентов при 
IO-15 моль/кг < bt < 10 6 моль/кг. Нами предложено простое и эффектив
ное решение этой задачи [Chudnenko et al., 2002]. “Доводка” решения до 
заданной точности производится с помощью высокоточного метода, по
строенного на основе “стандартного” алгоритма МВТ и реализованного в 
рамках стадии II модуля минимизации свободной энергии.

3.2.1.1. Параметры управления вычислительным процессом
Численное поведение алгоритма модуля минимизации управляется 

несколькими параметрами (табл. 3.1) с эмпирически обоснованными зна
чениями для стандартной точности расчета. Значения по умолчанию до
статочно надежны для большинства приложений в минералогии, петроло
гии, геохимии и химической технологии. Они обычно позволяют получить 
конечную точность баланса масс от IO-7 до IO 8 моль или выше, чувстви
тельную главным образом к выбранному значению порога ε3.

Таблица 3.1
Численные параметры управления стандартной точности модуля МВТ

Символ Значение по 
умолчанию

Диапазон
допустимых

значений
Примечание

e O 10“18 моль i o - 17- i o - 2S Минимально возможное мольное количество за
висимого компонента вектора х в алгоритме МВТ

Е 1 10“5 10 7-10“4 Пороговое значение критерия Дикина в алгорит
ме МВТ

S2 0.01 0.001-0.1 Порог критерия стабильности фаз (процедура 
“Selekt-2”)

£ 3 IO'6 моль IO 12-IO -5 Максимальное значение допустимой невязки 
баланса масс

ε 4 IO-17 моль IO 25-IO -9 Минимальное количество молей независимых 
компонентов в валовом составе системы

e S IO 9 моль IO 12-IO -6 Порог точности расчета баланса симплекс-мето
дом в автоматическом начальном приближении

ε Υ IO"6 моль

CO01
00IоI-H Величина “вставки” в начальное приближение 

симплекса для перехода к вводу в допустимую 
область

ε φ 10~9 моль

CO01
CMIоI-H Минимально возможное мольное количество 

фазы в алгоритме МВТ
a Y

0.7 0-1 Сглаживающий множитель для улучшения схо
димости алгоритма МВТ в сильнонеидеальных 
системах
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В общем случае значения численных параметров МВТ не являются 
независимыми, и большинство из них зависят от размера системы (значе
ния, внесенные в табл. 3.1, относятся к размеру системы, приблизительно 
равному I кг).

Численные значения управляющих параметров модуля минимизации 
зависят от массы моделируемой системы. В качестве эталона была выбра
на наиболее часто встречающаяся на практике система, содержащая I кг 
H2O и небольшие примеси некоторых других компонентов. Так как боль
шинство управляющих параметров -  конкретные численные значения вы
ражены в молях или привязаны к ним, можно было ожидать, что сохране
ние тех же сходимости и точности модуля МВТ при расчете системы с 
меньшей или большей массой потребовало бы изменения этих численных 
параметров. Мы выполнили большое число таких расчетов и пришли к 
выводу, что, действительно, при увеличении массы системы в 1000 раз 
требовалось увеличение приблизительно в 15 раз порогов ε3 и E1, иначе 
алгоритм МВТ мог не сойтись. Была предложена следующая масштабиру
ющая операция. Определяется общая масса системы:

IeN
Минимальное количество молей независимого компонента в валовом 

составе системы (исключая заряд) ть выбирается как

Точность (минимально разрешенное число молей независимого ком
понента в валовом составе) рассчитывается как функция ть:

Коэффициент 0.001 гарантирует, что даже для наименьшего незави
симого компонента невязка баланса масс не будет превышать 0.1 % (ко
нечно, исследователь может использовать и другие, меньшие или большие 
коэффициенты). Размер системы определяет масштабирующий множи
тель -  отношение фактической массы к единичной массе:

где эмпирический коэффициент степени 0.4 является оптимальным для 
размеров системы от I г до 1000 кг.

Численные эксперименты также показали, что в присутствии “ следо
вых” независимых компонентов критерии сходимости процедуры ввода в 
область (ε3) и процедуры минимизации МВТ (E1) должны быть уменьшены

3.2.1.2. Вычисление числовых значений управляющих параметров МВТ
в зависимости от массы системы

(3.1)

ть =Hiin(Ji). (3.2)

ε4 =  0 .OOlm6. (3.3)

(3.4)
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«ь. Pb Рис. 3.4. Сигмоидальная функция (урав
нения (3.5), (3.6)) для вычисления кри
териев сходимости E1 и ε3 через мини
мальные значения ть вектора независи
мых компонентов Ъ.

в 10 раз. Это может быть достигнуто 
использованием сигмоидальных функ
ций (рис. 3.4):

CXfc= 0.097 + ---------------- — -------- -------- ;
I + ехр ((- Ig ть +6.1)/0.54)

β„ =0.097 + 0.95
I + ехр ((- Igmb + !  1)/0.4)

(3.5)

(3.6)

Практически уравнения (3.4) и (3.5), масштабирующие порог сходи
мости МВТ, применяются следующим образом:

E1 =Hiax(E47O-Ole1), (3.7)

где E4 = C tm OCfcE1 ; E1 является “ единичным” порогом сходимости МВТ, опре
деленным для системы с единичной массой M 1 и без “ следовых” независи
мых компонентов. Аналогично на стадии I критерий сходимости процеду
ры ввода в область

(3.8)

находится из уравнений (3.4), (3.6) и “ единичного” порога сходимости 
процедуры ввода в область E3 .

3.2.2. Стадия I: основные шаги и уравнения алгоритма минимизации 
свободной энергии

Решение задачи начинается с задания исходного начального прибли
жения. По умолчанию в большинстве случаев расчета химических равно
весий оно находится автоматически, хотя возможен непосредственный 
ввод вектора начального приближения, в многовариантных задачах в ка
честве начального приближения может быть использовано решение пре
дыдущего варианта. Первый из альтернативных вариантов практически 
не применяется из-за его трудоемкости и нетехнологичности, а использо
вание второго целесообразно только в тех случаях, когда производится вы
числение серии однотипных задач, в которых гарантированно присутству
ет устойчивая группа фаз и отсутствует возможность появления барьеров 
термодинамических характеристик.

На шаге поиска автоматического начального приближения общая не
линейная задача расчета равновесия сведена к вспомогательной, линейной 
задаче минимизации, из которой удалены все составляющие активностей 
в выражениях химических потенциалов всех зависимых компонентов, при 
этом одно- или двусторонние кинетические ограничения сохраняются. Ли
134

L



Программный комплекс «Селектор»

неаризованная задача решается с помощью стандартной процедуры линей
ного программирования -  симплекс-метода, модифицированного к исполь
зованию кинетических ограничений. Симплекс-метод возвращает N  нену
левых значений компонентного состава Xj с хорошей точностью по балансу 
масс (ζ < I O 12 моль).

На выходе из процедуры симплекса первоначальная нелинейная зада
ча минимизации (с учетом всех логарифмов активности) восстанавливает
ся. Все нулевые значения вектора начального приближения X j  заменяются 
малой константой (по умолчанию 10 6 моль). Такая поправка необходима 
для уверенности, что никакие нужные фазы и компоненты не будут поте
ряны в результате расчета равновесного состояния. В то же время эта опе
рация ограничивает точность баланса масс стандартного модуля МВТ до 
величины I O 8 моль < ε3 < IO"6 моль.

Метод МВТ начинается с процедуры ввода в область допустимых на
чальных приближений, которая позволяет изменить начальные приближе
ния всех X j таким способом, чтобы невязки баланса масс Cj всех незави-

J
симых компонентов не превышали значение, заданное управляющими па- 
раметрами ε3. Если это невозможно после некоторого числа внутренних 
циклов (по умолчанию 100), то работа модуля МВТ аварийно прекращает
ся в точке В (см. рис. 3.3), иначе она продолжается в главной процедуре 
минимизации МВТ.

Процедура минимизации МВТ представляет итерационный алгоритм 
пошагового приближения к точке глобального минимума свободной энер
гии Гиббса системы. С автоматическим начальным приближением главная 
процедура спуска МВТ сходится на 25-180 итерациях в зависимости от 
того, сколько неидеальных многокомпонентных фаз присутствует в систе
ме. Задача типичной водной системы (200-300 компонентов) сходится на 
60-90 итерациях. Введение дополнительных ограничений на количества 
зависимых компонентов может привести к несколько большим погреш
ностям баланса масс. Задача может (очень редко) закончиться аварийно, 
если линеаризованная система алгебраических уравнений расчета двойст
венного решения становится сингулярной. Другие возможные проблемы в 
алгоритме МВТ связаны с тем, что вычислительный процесс может вхо
дить в режим своего рода колебательных флуктуаций (“дребезга” ) и не 
сходиться, если в модели присутствуют фазы неидеального раствора с не
достаточно согласованными значениями стандартных потенциалов Гиббса 
зависимых компонентов и не используется или неверно используется про
цедура сглаживания (см. разд. 3.2.6). Очень медленная сходимость имеет 
место, если порог критерия Дикина E1 слишком низкий; эта ситуация воз
никает, когда после некоторого заданного числа итераций (по умолчанию 
500) расчетный критерий Дикина все еще больше, чем E1 (по умолчанию 
IO 5 моль). Все эти ситуации соответствуют точкам Г  и Д  (см. рис. 3.3).

Процедура “Selekt-2” проверяет, удовлетворен ли критерий фазовой 
стабильности по полному начальному списку фаз (в том числе тех, что ис
ключены на спуске МВТ). Если имеются некоторые “ противоречащие” фа
зы, то они или исключаются установкой Xj = O для всех составляющих их 
компонентов, или вставляются установкой Xj =  ε γ  (IO '6 моль по умолча
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нию), и управление снова передается на процедуру ввода в область до
пустимых приближений. Однако, если после трех попыток процедура 
“Selekt-2” определяет, что фазовые критерии не могут быть удовлетворе
ны, по крайней мере для одной фазы, производится вывод предупреждаю
щего сообщения в точке E  (см. рис. 3.3), что обычно свидетельствует о се
рьезной несогласованности входных термодинамических данных.

3.2.2.1. Расчет автоматического начального приближения 
модифицированным симплекс-методом

Задание начальной точки приближения не связано ни с каким апри
орным знанием относительно равновесного фазового и компонентного со 
става и начинается с решения подзадачи линейного программирования, 
использующего модифицированный симплекс-метод с двусторонними ог
раничениями [Базара, Шетти, 1982]:

min Y  Ci Ui
А  "  (3.9)

с ограничениями A y = Ъ, у > 0 .
Величины Cj определены в формулах (2.2). Вектор у является реше

нием задачи (3.9). Он будет содержать не больше N  ненулевых элементов, 
потому что удаление всех логарифмических составляющих из выражений 
химических потенциалов зависимых компонентов ведет к рассмотрению 
каждого зависимого компонента как отдельной “ фазы” . Фактически, если 
вся химическая система была создана только из однокомпонентных кон
денсированных фаз, вектор у будет представлять конечное равновесное 
решение. Большая часть реальных геохимических моделей, однако, со 
держит многокомпонентные фазы (водный раствор электролита, газовая 
смесь, твердые растворы, расплавы и т. д.). Для расчета таких равновесий 
начальное приближение симплекса должно быть улучшено так, чтобы ни
какие нужные фазы и компоненты не были потеряны. Это производится 
посредством операции

У ° =У  + Ь. (3.10)

Вектор ξ  должен быть таким, чтобы все двусторонние ограничения на 
элементы вектора у0 могли быть удовлетворены, т. е. =  0, если Tjj >0, и 
ξ; = Ey, если г/у =0 . После применения процедуры (3.10) вектор содер
жит только ненулевые элементы. К сожалению, значение ζγ  не может быть 
принято достаточно малым, так чтобы гарантировать, что никакие нуж 
ные зависимые компоненты не будут потеряны во время выполнения ос
новного алгоритма МВТ. Наш опыт показывает, что может быть принято 
значение еу >10-7 моль.

3.2.2.2. Процедура ввода в область допустимых значений
Чтобы приступить к выполнению вычислений в алгоритме МВТ, не

обходимо иметь начальное приближение, принадлежащее допустимой об
ласти M I. В качестве исходного принимается начальное приближение, 
полученное с использованием модифицированной процедуры симплекс-ме- 
тода, или предыдущее решение МВТ с подобным или тем же самым вало- 
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вым химическим составом, температурой, давлением и другими характе
ристиками химической системы. Значения у° -  начальная точка вектора 
компонентного состава. Регулирование у0 в допустимой области д:0 е  M l  
достигается с помощью итерационной процедуры ввода в область допусти
мых значений (“ ввод в область” )· На г-й итерации невязки баланса масс 
рассчитываются так:

4 r)=bt ~ 1 ацУ(Р ’ ^  N J e L .  (3.11)
j

Направление спуска вектора ι/<Γ) корректируется решением подзадачи: 

минимизировать const 

с ограничениями ΑΑ = ς(Γ), Ar Q2A < I.

В процедуре “ ввод в область” используется матрица Q2, так как иско
мая допустимая точка, определенная вектором х°, принадлежит относи
тельной внутренней точке множества R (компоненты вектора г/|г) не стре
мятся принять свои граничные значения). Это важно также потому, что 
вначале необходимо скорректировать наиболее существенные компоненты 
вектора у(г). Функция Лагранжа, соответствующая задаче поиска направ
ления корректировки, может быть записана следующим образом:

Ф(дс,и,р) = const + ΗΓ(ς(Γ) -A A ) + />(АТQ2A -I ) .

Условия оптимальности (Aw , uw , pr j :

- A 7Uw  + 2pr Q2A(r) =0; (3.12)

ΑΔ(Γ)= ς(Γ), (3.13)

Pr (Aw r Q2Aw - I )  = O, рг > 0.

С помощью уравнения (3.12) получим направление корректировки:

Aw =(Q 2)-1A 7Uw . (3.14)

Используя (3.12) и (3.13), получим систему линейных уравнений от
носительно множителей Лагранжа uw :

A(Q2)-1A r Uw  = ς(Γ).

Решив эту систему методом квадратных корней, найдем uw , после
чего Aw  может быть рассчитана по уравнению (3.14). Примем

^  +Xr Aw

где выбранный размер шага Xr гарантирует, что решение принадлежит 
области R :

Xr =m in (l, ρμΓ), ре [0.5, I], 

значения μΓ рассчитываются по приведенной ниже формуле (3.21).
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Вычисления заканчиваются, когда max ς)Γ* <ε3. Опытным путем по-
I ' '

лучено, что малый порог точности баланса масс должен лежать в пределах 
10 8 моль < ε3 < 10 6 моль с порядком, близким к величине вставки несу
ществующих компонентов после выполнения симплекс-метода -  εγ . Полу
ченный вектор дс° принимается в качестве допустимого начального при
ближения для последующей минимизации функции G(x) в главной 
процедуре последовательного спуска МВТ, которая будет описана ниже.

3.2.2.3. Главная процедура минимизации МВТ
На каждой итерации МВТ определяется вектор Δ (возможное направ

ление спуска) и затем проводится оптимизация с длиной шага λ вдоль 
этого направления. Расчет начинается с некоторого допустимого началь
ного приближения X 0 е M l , где множество M l  определено как

M l  = {x\Ax = b, x e R ,  χ > ε 0, ε0 >0}.

По умолчанию может быть принято минимально возможное значение 
элемента вектора х  в интервале 10“21 моль < ε0 < 10 18 моль. Для нахожде
ния направления спуска Δ*Γ* = х -  х ^  на г-й итерации должна быть реше
на подзадача:

mm Σ * Γ 4 ·
j eL (3.15)

где

с ограничениями AA  = 0, ^  A2 jcfp  < I,
jeLs

хр  - X j , Jе А »
qP  =· X j - %Р, Je ^2’

m in[(xjr )- x j ) , ( x j -  xjr))], Je  D3-

Вектор направления спуска А(г) ищется в эллипсоиде

Σ
Таким образом, производится замена всех одно- и двусторонних кине

тических ограничений на единственное ограничение. Ограничение AA =  0 
сохраняет баланс масс. Задаче (3.15) поставим в соответствие функцию

ς (α γ γ Αγ - ι

Лагранжа:

Ф ( А , и , р )  = ^ v P  A p - J j Ui M ;з> ■ 
-S I+ - р  

О
j eL  i=l Je-L Δ

Условия оптимальности вектора следующие:

vV  - Σ aHuV  + P A f h P  =0, j e  Ls -,
j

Y^allA1P = O , j e  Ls ;

Σ δΓΑ Γ
L J

P r =  O, pr > 0 , j e L s .

(3.16)

(3.17)

(3.18)
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Предположим, что векторы Δ(γ), и скаляр р г удовлетворяют урав
нениям (3.16)-(3 .18) и рг Ф 0. Заметим, что рг = 0 тогда и только тогда,
когда » ГА = 0; в этом случае ограничение J  ^ j J p  <1 не будет необходи-

jeLs
мым, и точка л:(г) является точкой Куна-Таккера. Если р  > 0, то функция 
vTA достигает минимума на границе эллипсоида. Поэтому из уравнения
(3 .1 6 )следует

Aw = Jp
i=l

'Pr· (3.19)

Поскольку рг Ф 0 , Σ ( Δ Γ̂)) = Подставляя Δ*Γ), получим
' , Ч2Л1/ 2

Pr Σ ? Γ  - ή i e N ,  j e L s .

Уравнения (3.17) и (3.19) приводят к системе линейных уравнений, 
позволяющей определить множители Лагранжа u\r\ i e N :

Σ t i )ulr) = Σ  vV aH flP> U h e N , (3.20)
I=I

где
rlk] = Σ  ah,a,f lP ,  U keN .

Решение итерационной системы линейных уравнений (3.20) произво
дится с помощью метода квадратных корней, включенного в численный 
модуль алгоритма МВТ. Этот метод является эффективным вычислитель
ным инструментом, благодаря достаточному быстродействию и устойчи
вости к ошибкам округления.

Уравнения (3.20) имеют три важные особенности:
1) число уравнений n(N) -  то же самое, что и в системе уравнений 

баланса масс (3.9) А *  = Ь;
2) искомые параметры в уравнении (3.20) -  приближенные значения 

химических потенциалов независимых компонентов;
3) матрица ||̂ г)||. i , r e  N  всегда симметричная и неотрицательно-оп

ределенная.
После определения двойственных переменных ujr\ ie  N  рассчитыва

ем вектор направления спуска

δ  p = J p LsΣ αιΜ Γ)~ νΡ
Vi=I

с точностью до скалярного множителя IJpr .
Длина шага Xr, с которым нужно двигаться по направлению спуска, 

выбрана как решение подзадачи одномерной минимизации:

Xr = arg min G (х(г) + λ(Γ)),
0<λ<μΓ

где μΓ определяется из условия, что точка χ ^ + μ ΓΔ ^  находится на грани
це допустимой области R:

μΓ = min (μ', μ ') , (3.21)
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где

μ '=  min (χ. - х ^ ))/(-Д 'г)).
r  и = 0 . 1 1 0 . л Л < ' > < 0 '  1 I  Н \  I  }лД((п<0

Такой выбор длины шага Xr обеспечивает монотонное убывание целе
вой функции и то, что полученное решение будет принадлежать области 
R. Полагаем

Итерации МВТ будут закончены, когда будет удовлетворено неравенс
тво (критерий) Дикина:

Опытным путем получены возможные значения 10 4 < E1 < 10 6, по 
умолчанию в программе “ Селектор” значение E1 = IO 5 для систем массой, 
приблизительно равной I кг. Неправильное задание этого управляющего 
параметра может ухудшить точность расчетов, замедлить сходимость ал
горитма МВТ (слишком низкое ξρ и даже привести к неправильным ре
зультатам (слишком высокое E1).

Алгоритм МВТ, описанный выше, предназначен для расчета гетеро
генных равновесий и является модификацией “ классического” метода воз
можных направлений Зойтендейка с внесением некоторых важных изме
нений (см. разд. 3.2.4).

3.2.2.4. Расширенный критерий стабильности фаз
Неравенство (3.22) эквивалентно выполнению с заданной точностью 

уравнений дополняющей нежесткости (2.15) [Базара, Ш етти, 1982; Dennis, 
1959]. Действительно, если неравенство (3.22) удовлетворено, то исходя из 
того, что все слагаемые в левой части неравенства положительные, полу
чим

i=l
Если j e  D1V D2, то очевидно выполнение уравнений (2.15) с точнос

тью E1. Пусть j e D 3. Если q(p  = х(г) -  χ.,, полагаем P j = O .  Тогда

(3.22)

ί  п
<7? Σ  aHui ~ vi <ε1, Je  L s ,

/или
Tl

я) Yj aHuI ~ ΖΊ <εΐ ’ Je LS-

Если qP  =Xj —х р ,  полагаем р} = Yj CiiJUi —Vj. Таким образом, из выпол-
i

нения уравнения (2.15) следует неравенство (3.22).
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Когда дополнительные одно- или двусторонние ограничения не уста
новлены, т. е. D 1 = 0 ,  D2 =  0 ,  D3 = 0 ,  значение fa, вытекающее из усло
вий Куна-Таккера (2.16), может служить как вводимый И.К. Карповым 
[1981] критерий равновесия:

& = Σ $ .  '’ e L s>

где fj=  exp - C j  + J a ijUi
\

X '  i ^ s ■

~ ( \

Il M ехр -C1+ σ  a^ l
J - < 1 J-

Для однокомпонентной фазы (n(la) = I) имеем fa = ή, j  = la- В общем 
случае

Г (  Y
—1> 7е Ls . (3.23)

Критерий / а используется в процедуре “ Selekt-2” для того, чтобы оп
ределить, должна ли фаза присутствовать или отсутствовать в равновес
ном состоянии. Проверяются все фазы (в том числе исключенные МВТ), 
что предотвращает любую неопределенность при нахождении состояния 
расчетного равновесия. Метастабильное состояние может всегда идентифи
цироваться большими абсолютными значениями fa, а е  Ф для некоторых 
фаз. При условии, что используются согласованные термодинамические 
данные и нет дополнительных ограничений на зависимые компоненты, 
ПК “ Селектор” может всегда рассчитать необратимое равновесие относи
тельно данного списка стехиометрически возможных фаз.

Выбор фаз с учетом их стабильности или неустойчивости (само назва
ние “ Селектор” происходит от этого процесса) выполняется по итерацион
ному циклу. Если необходимо, можно проследить, как система “ скатыва
ется” от начального приближения или метастабильного состояния к 
глобальному минимуму полного изобарно-изотермического потенциала.

Действительно ли фаза должна присутствовать в равновесном состоя
нии, определяется следующим образом:

если fa =  0, то X a >0  (фаза существует), 

если fa < 0 , то X a = 0 (фаза отсутствует).

В отношении допустимой численной точности: 

если - ε 2 < 4  < E2 , то X a > 0 , 

если fa < -Z2 , то X a = 0.

Вычислительный опыт предполагает нахождение ε2 в интервале 
1(Г5 <ε2 <10-2. По умолчанию в ПК “ Селектор” ε2 = 0.01. Дополнительные 
кинетические ограничения требуют следующей формы критерия ĵ .

Ĵ l < E2, X j  >0 V (ye Ia П, Щ (зависимый компонент устойчив),

| /М ’ Xj = Xj или Xj =Xj V (j е Ia П R) (зависимый компонент метастабилен).
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Несколько другой критерий применяется к фазам-растворам, содер
жащим некоторые зависимые компоненты с кинетическими ограниче
ниями:

если |4| <ε2 , т о X a > 0 ,

если |4| > ε2 , то X a = X a или X a = X a,

гДе K a = J x j , У'ег«П  А  и X a = J x j , j e  Ia OD2-
i  ί

Таким образом, критерий присутствия фазы в равновесном состоянии 
в общем случае имеет вид

X a >0 , когда |4|< ε2 , или, наоборот, если |4ΐ<ε2 , то X a >0.

Несогласованность входных термодинамических данных может при
вести к несовместимости fa и X a:

X a = 0, но |4|<ε2 , или X a >0 и |4|> ε2.

Это рассогласование между fa и X a может часто возникать в течение одно
го вспомогательного цикла итераций МВТ после объединения новых фаз 
со значениями fa и X a, противоречащими условиям Куна-Таккера, в вы
полнимый вектор начального приближения вместе с “ устойчивыми” фаза
ми X a >0  и |41 < ε2 ·

3.2.3. Стадия II: модификация алгоритма 
для расчета с высокой точностью

Основная идея предлагаемого подхода основана на многочисленных 
экспериментах, когда предыдущий расчет МВТ использовался как началь
ное приближение (без процедуры симплекса) для расчета последующих 
вариантов. Эти эксперименты позволяли получать значения порога ε3, на
много меньше тех, что вычисляются в результате однократного примене
ния стандартной схемы МВТ, при этом расчетная точность баланса дости
гает |ζ;| < 10 12 моль для основных элементов (кислорода и водорода) и 
|ς| < 10 17 моль для других элементов и заряда. Такая ситуация не являет
ся неожиданной, поскольку более точное задание начального приближе
ния позволяет получить точку, более близкую к минимальной точке функ
ции G(x), в связи с чем становится возможным использование намного 
меньшего значения порога ε3. Поэтому на стадии I можно выполнить рас
чет стандартным МВТ с начальным приближением, рассчитанным с помо
щью симплекс-метода, и получить правильную равновесную группу фаз и 
компонентный состав, даже с относительно плохой точностью баланса. На 
стадии II расчет стадии I с модифицированными управляющими парамет
рами используется в вычислительной последовательности “ поиск допусти
мого начального приближения-процедура минимизации-проверка крите
рия стабильности фаз” один или большее количество раз, пока желатель
ная точность не будет достигнута (см. рис. 3.3).
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3.2.3.1. Основные источники неточностей расчета баланса масс
Как упоминалось выше, решение, полученное в результате выполне

ния стадии I, является вполне достаточным в большинстве геохимических 
и технических приложений, где требуемая точность расчета невязок ба
ланса масс составляет порядка IO 7-IO "8 моль. Остановимся подробнее на 
идентификации возможных источников численных погрешностей, кото
рые могут возникать на различных шагах стандартного МВТ алгоритма.

Симплекс-метод (разд. 3 .2 .2 .1). Метод практически всегда сходится 
независимо от размера системы с невязками баланса масс |ζ| < Es . Очень 
редко (в небольших и жестких системах с Ti(N ) < 5) сходимость симплекса 
не может быть достигнута за 200 итераций, и значение Es должно быть 
увеличено (до ε3, см. ниже). Если работа процедуры симплекса завершает
ся аварийно, это свидетельствует о противоречиях или вырождении систе
мы алгебраических уравнений, что, в свою очередь, указывает на серьез
ные ошибки в составе химической системы или погрешности в стехиомет
рии некоторых зависимых компонентов. В последнем случае вычисления 
МВТ не будут производиться до тех пор, пока пользователь не установит и 
не исправит возникшие погрешности.

Основной источник появления погрешностей на выходе из симплекс- 
метода -  процедура автоматической замены нулевых составляющих век
тора х (уравнение (3.10)), полученного после решения линеаризованной 
подзадачи симплекса (уравнение (3.9)). Эта процедура необходима для 
того, чтобы при переходе в модуль МВТ не была потеряна информация, 
используемая для нахождения устойчивой группы фаз в мультисистеме 
(п( Ф) > n(N)). В то же время процедура “ заполнения” (уравнение (3.10)) — 
наиболее “ численно тонкое” действие, которое в основном определяет уро
вень погрешностей в расчете баланса масс во всей последовательности 
стандартного МВТ. Эмпирически обоснованная величина вставки оценива
ется как I O 8 моль < Ey < I O 6 моль (для системы массой приблизительно 
I кг) и не может быть сделана значительно меньше из-за риска исключе
ния некоторых нужных зависимых компонентов или фаз на нескольких 
первых итерациях спуска главной процедуры МВТ, когда значения U i из
меняются существенно. Поэтому точность расчета баланса стандартного 
модуля МВТ, определяемая уравнением (3.10), не может быть значительно 
повышена за один проход основных вычислительных процедур.

“ Ввод в область” (разд. 3.2.2.2). Процедура “ ввод в область” предназ
начена для исправления некоторых значений ур чтобы гарантировать, что
maxk-r) < ε3 , где невязки баланса масс ς*Γ) рассчитываются с использова-

i ' '
нием уравнения (3.11). Порог E3 устанавливается в пределах IO 8 моль < 
< е 3 < 10 6 моль, он имеет приблизительно тот же порядок величины, что 
и величина вставки εγ , поскольку используется начальное приближение, 
полученное с помощью симплекс-метода.

Действие алгоритма “ ввода в область” основано на сохранении чувст
вительности к внутренней согласованности входных термодинамических 
данных и жесткости химической системы, которая напрямую зависит от 
входного валового состава (вектор ϊ>). В больших буферизированных вод
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ных системах (n{N) > 10, n(L) > 100) с множеством потенциально возмож 
ных твердых фаз и включенной газовой фазой процедура “ ввод в область” 
может сходиться на нескольких итерациях, часто в ε3 < IO 8 моль. В ма
лых и /или жестких системах с “умеренно несогласованными” входными 
значениями g®, особенно с вектором Ъ, очень близким к окислительно-вос
становительному барьеру, или с га(Ф) < n(N), процедура может сделать 100 
и более итераций и не сойтись с ε3 < IO 5 моль. Дальнейшее увеличение 
порога ε3 может привести к неправильному решению МВТ, в этом случае 
описание химической системы и/или входного вектора Ъ должно быть пе
ресмотрено. Такое поведение невязок баланса масс явилось причиной раз
работки логической схемы улучшения точности расчета равновесий в спе
циальном подходе “ последовательного начального приближения” [Chud- 
nenko et al., 2002], реализованном в стадии II алгоритма минимизации.

Главная процедура минимизации МВТ (разд. 3.2.2.3). Применение 
ограничения AA = 0 (уравнения (3.15), (3.17)) к нелинейной подзадаче ми
нимизации для определения вектора направления спуска Δ(Γ) на г-й итера
ции означает, что вектор невязок баланса масс ζ(Γ) = Ь -  A x ^  теоретически 
должен оставаться постоянным, т. е. точность материального баланса ре
шения МВТ не должна быть худшей, чем унаследованная из процедуры 
“ ввода в область” . В действительности на точность баланса в МВТ могут 
также оказывать влияние ошибки округления, которые зависят от значе
ний “ порога исключения из множества M I ” ε0 для компонентов вектора х  
(от 0 до 10~18 моль по умолчанию). Порог исключения E0 вводится также 
для того, чтобы избежать появления отрицательных логарифмов концент
раций в приращениях к химическим потенциалам Vj, которые иначе могут 
дестабилизировать численный процесс или привести к слишком малой 
величине шага (при слишком малых ε0). Слишком большие значения ε0 
могут приводить к кумулятивному увеличению невязок баланса масс в 
процессе вычислений МВТ. Это связано с тем, что мольные количества 
компонентов X j , содержащие “ следовые” независимые компоненты (пред
ставленные величинами bt < 10~9 моль), могут накапливать ошибки округ
ления, особенно в случае с достаточно малым значением порога E1, когда 
МВТ выполняет более 100 итераций. В связи с существованием множества 
Ls МВТ также исключает фазы с суммарным количеством X a <  εφ, где по 
умолчанию εφ и IO 9 моль. Это должно быть сделано из-за накопления 
ошибок округления, вносимых величинами X j <  10 9 моль, которые могут 
привести к неустойчивости вычислений моляльностей, молярных долей и 
коэффициентов активности. Однако исключение некоторых незначитель
ных фаз с X a * IO '9 моль должно увеличить невязки баланса масс для вхо
дящих в них независимых компонентов до уровня IO 8-IO -9 моль.

Число итераций МВТ и качество конечных расчетов напрямую зави
сят от порога критерия Дикина IO 4 < E1 < IO 6 (см. уравнение (3.22)). Не
правильный выбор E1 может понизить точность расчета баланса, замедлить 
сходимость алгоритма МВТ (слишком малое E1) или даже привести к не
верным результатам (слишком большое E1). Опыт вычислений показывает, 
что оптимальное значение E1 также зависит от полной массы системы. Co-
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став системы, увеличенный с I кг до 1000 кг, не может сходиться по 
умолчанию к значению S1 = IO"5, и требуется увеличить этот порог от 10 
до 15 раз, чтобы сохранить обычное число итераций МВТ.

На сходимость алгоритма МВТ могут значительно воздействовать рас
считанные коэффициенты активности, выбранная функция параметра 
сглаживания и несогласованность входных термодинамических данных. 
Возмущения, вызванные изменением коэффициентов активности, входя
щих в химические потенциалы зависимых компонентов Vj, могут привести 
к колебаниям и сделать сходимость МВТ намного более медленной.

Процедура “ Selekt-2”  (разд. 3.2.2.4) проверяет критерий Карпова fa 
присутствия фазы в равновесном состоянии, который в общем случае срав
нивается с порогом ε2 (по умолчанию E2 = 0.01). Несогласованность вход
ных термодинамических данных может приводить к несовместимости /  и 
X a, поэтому нужна процедура, позволяющая включить фазы X a с соот
ветствующими значениями fa в допустимый начальный вектор приближе
ния и затем сделать попытку повторного решения еще одним циклом ите
раций МВТ. Процедура включения фазы предусматривает присвоение всем 
входящим в нее компонентам порогового значения E3, что, в свою очередь, 
не может не сказаться на точности расчета невязок баланса масс.

3.2.3.2. Особенности работы процедур минимизации
Стадия II начинается с модифицированной процедуры “ ввода в об

ласть-2” , в которой устанавливаются индивидуальные пороги баланса масс 
по всем независимым компонентам E3 t как функции порогового значения 
E3 и величин мольных количеств независимых компонентов (вектор Ь{):

E3,i = m in(e3’ 0iA)> (3.24)

где Qb -  входной коэффициент относительной точности порога, 0.001 < %  < 
< 0.01. Сравнение с E3 позволяет не ухудшать точность по “ главным” неза
висимым компонентам (в большинстве систем к ним может быть отнесен, 
например, кислород), а наша цель состоит только в повышении точности 
для “следовых” компонентов.

Процедура “ ввод в область-2” регулирует приближение дс° так, чтобы 
удовлетворялись невязки баланса масс |ζ;| < ε31 для всех независимых ком
понентов. Если этот строгий критерий баланса не может быть удовлетво
рен для некоторых “ следовых” независимых компонентов, выдается пре
дупреждающее сообщение. Допустимый вектор дс° в дальнейшем исполь
зуется в основной процедуре минимизации МВТ. Выходной вектор х  
проверяется в модифицированной процедуре “Selekt-2” по критерию ста
бильности фаз.

На выходе из процедуры “ Selekt-2” “ следовые” мольные количества 
зависимых компонентов Xj < O-OOIe3 вначале восстанавливаются с исполь
зованием двойственных решений вектора и, чтобы избежать накопления 
ошибок округления (см. разд. 3.2.3.3), затем все индивидуальные соотно
шения Eiti < S3i вновь проверяются. Если некоторые из этих условий не 
удовлетворены, то “ восстановленное” решение МВТ передается обратно в
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процедуру “ ввод в область-2” , и вся последовательность процедур стадии II 
повторяется (до 15 раз). Хотя в исключительных случаях противоречия не 
могут быть сняты даже после выполнения всей цепочки процедур ста
дии II, процедура “Selekt-2” , безусловно, полезна для улучшения качества 
конечного расчета МВТ, поскольку указывает на те фазы, в которых вы
явленное несоответствие должно быть проверено.

Если в итоге некоторые из условий точности все еще не удовлетворе
ны, в точке Ж  (см. рис. 3.3) выдается диагностическое сообщение о том, 
что заданная точность не может быть достигнута в силу несогласованности 
входных данных.

3.2.3.3. Контроль вычислений по двойственным расчетам
“ Стандартный” алгоритм минимизации исключает (обнуляет) фазы, 

количество которых становится меньше заданного порога X a < εφ (по 
умолчанию εφ = I О-9 моль), предотвращая появление “ фантомных” фаз из- 
за накопления ошибок округления зависимыми компонентами в количест
вах Xj < I O 9 моль. Исключение некоторых незначительных твердых фаз с 
X a «  IO 9 моль, которые пропускает критерий фазовой стабильности, уве
личило бы невязки баланса масс для входящих в них независимых компо
нентов до IO 8-IO  9 моль. Поскольку на стадии II это недопустимо, мы 
должны были найти другой путь поддержания правильных значений ма
лых количеств Xj в  о д н о -  и многокомпонентных фазах и одновременно по
вышения точности баланса масс и улучшения качества решения МВТ. 
Идея состоит в применении так называемых “двойственных термодинами
ческих” расчетов, позволяющих восстановить малое количество значения 
x'j из стехиометрии зависимого компонента (а ;̂ -  элементы матрицы А) и 
двойственных химических потенциалов независимых компонентов (ы;). 
Имеется два серьезных основания для выполнения этого действия. Во-пер
вых, согласно Гиббсу, химические потенциалы независимых компонентов 
одни и те же для всех компонентов всех устойчивых фаз, существующих в 
равновесии, следовательно, химические потенциалы зависимых компонен
тов могут быть альтернативно рассчитаны из их стехиометрии и (двойст
венных) химических потенциалов независимых компонентов. Во-вторых, 
значения вектора и намного более устойчивы, не склонны к ошибкам ок 
ругления и изменяются только очень незначительно около минимума (?(*)> 
т. е. на всех шагах алгоритма МВТ стадии И.

Процедура контроля по двойственным расчетам может быть формаль
но представлена так:

-х'\/х: <ε4 10 Xj > ε, Xj е Ls , (3.25)I I I
где ΘΓ -  коэффициент “ порога восстановления” , -5  < ΘΓ < 5; значения х' 
рассчитываются из уравнений (3.26) -  конечные члены твердых растворов, 
(3.27) -  газы и углеводородные жидкости, (3.28) -  водные компоненты:

Xj =ехр - -  In γ,·+ In X a + J  O j i U i ie  N, j e  I f ]J  f ]J2, а е  ф2; (3.26)
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i e  N J e  JwClJ2-
Пороговый коэффициент ΘΓ вводится потому, что восстановление всех 

компонентов водной фазы иногда ведет к накоплению значительной по
грешности баланса заряда водной системы. Оптимальное значение Qr =  -3  
было получено в результате наших численных экспериментов. Необходи
мо также сделать выбор -  восстанавливать все значения “ следовых” зави
симых компонентов (согласно уравнению (3.25)) или только те, которые 
включают “ следовые” значения независимых компонентов. Численные экс
перименты показывают, что первый, общий случай обычно приводит к 
лучшей точности и более быстрой сходимости алгоритма на стадии II.

“ Двойственное термодинамическое” восстановление “ следовых” коли
честв зависимых компонентов может приводить к получению значений х ' , 
заметно отличающихся от “ невосстановленных” значений Xj, особенно на 
нескольких первых итерациях МВТ стадии II в моделях с несогласованны
ми входными термодинамическими данными. Другими словами, восста
новление может увеличивать невязки баланса масс для “ следовых” неза
висимых компонентов до недопустимого уровня. Следовательно, в конце 
процедуры контроля по двойственным расчетам невязки баланса масс ζ ; 
должны быть повторно рассчитаны с использованием “ восстановленных” 
значений x'j, и условие

проверено снова. Если некоторые из невязок не удовлетворены, то управ
ление передается опять процедуре “ввод в область-2” с “ восстановленным” 
вектором х, как новым начальным приближением (или выдается диагнос
тическое сообщение, что максимально разрешенное число циклов ста
дии II превышено). Иначе алгоритм минимизации успешно завершается 
(см. рис. 3.3).

Схема МВТ минимизации G(x) в многограннике ограничений M I мо
жет быть интерпретирована как обобщение наискорейшего спуска на зада
чу минимизации с линейными ограничениями. Возможное направление 
спуска выбирается методом Зойтендейка с нормирующим ограничением

|ζ;Ι < ε 3 , ί ,  N (3.29)

3.2.4. МВТ в сравнении с классическим методом Зойтендейка

||Δ||φ<1. Переменная норма ||Δ||̂ в пространстве £ n(is) задается диагональ
ной положительно-определенной матрицей Q(r):

где j-Pi диагональный элемент матрицы Q(r) равен q f  , j e  Ls .
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Нормирующее ограничение классического метода Зойтендейка ис
пользует евклидову норму вектора. На каждой итерации направление 
спуска находится решением задачи:

T
минимизировать г/г) Δ (3.30)

с ограничениями Α Δ  = 0, ||Δ||2 <1.
Вектор спуска А(г) является оптимальным решением задачи (3.30) тог

да и только тогда, когда существует вектор а и скаляр р  такие, что
v(r) _  д Г и + 2рД<г) = 0,

α δ (γ) = о, ||а (г)||2 < I,

[(Aw )Ar - l ]  р = 0.
т

Причем р  = 0 в  т о м  и  т о л ь к о  в  т о м  случае, если (»(г)) Δ(γ)= 0. Тогда 
точка х(г) является точкой Куна-Таккера, и нормирующее ограничение из
лишне. Если р > 0, то оптимальное решение задачи (3.30) указывает на
правление проекции антиградиента функции G(х) (вектор - г / г)) на ядро 
оператора А. Решение сформулированной выше системы Куна-Таккера 
может быть получено следующим образом:

и = (A A r Y 1A v irK ( 3 3 1 )

A = A Tu - v (r) = - { Е - A t (A A t T 1 A \v(r\

где E -  единичная матрица. Если Δ  = 0, то полагаем р  = 0 и Δ(Γ) = 0. Если 
А Ф 0 , полагаем

р = 1-  И  и А ^ А / Н .

Учитывая, что нам важно только направление вектора спуска, а не 
его длина, будем рассматривать в дальнейшем формулы (3.31). Проекция
антиградиента - V  на допустимом многообразии АА(г) = 0 вида (3.31) впер
вые была предложена Дж. Розеном [Rosen, 1960].

В нашем случае (алгоритм МВТ) направление спуска определяется ре
шением задачи:

минимизировать » <г) Δ 32)

с ограничениями AA = 0, ||Δ||̂ = ΔΓζ)(Γ)Δ < I .
Опустим в дальнейшем индекс (г), показывающий зависимость пара

метров от номера итерации. Решая на каждой итерации задачу (3.32), ми
нимизацию функции G(x) проводим в пространстве Em с базисом, обра
зованным из ортонормированного базиса (1 ,0 ,..., 0), (0 ,1 ,..., 0 ),..., (0 ,0 ,..., I) 
матрицей перехода

Q,V2

^ 2 о

O-V2 4MLs) j
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В таком базисе запись нормы ||A||Q совпадает с обычной. Запишем 
функцию Лагранжа, соответствующую задаче (3.32):

Φ (Δ, и, р) = vT А -  итАА  + р(АтАА  - 1).

Вектор Δ является оптимальным решением, если выполняются ус
ловия: _

v - A Tu + 2pQA = 0,

AA = О,

Î at Q a - i j р = о, р > о.

На основе этих условий получаем систему линейных уравнений для 
определения множителей Лагранжа:

AQ-1A r H = AQ-1V.
Следовательно,

U = (AQ-1A t ) 1AQ -1V, (3.33)

A = Q ^ (A tU-V) = -Q - 1Ie - A t (A Q -1A t )_1 AQ-1J V. (3.34)

В этом случае направление спуска Δ можно интерпретировать как 
проекцию антиградиента на допустимое многообразие. Ho, в отличие от 
метода Зойтендейка, проектирование осуществляется в переменной метри
ке. Переход к новым координатам, связанным со старым преобразовани
ем у = Q1/2x, преобразует формулы (3.33) и (3.34) в (3.31). Такое преобра
зование позволяет ликвидировать вытянутость линий уровня локальной 
квадратичной аппроксимации функции G(*) в направлениях, параллель
ных собственным векторам, соответствующим ненулевым собственным зна
чениям гессиана функции G(x). Для задачи расчета химического равно
весия в системах, содержащих лишь одну многокомпонентную фазу 
(газовую), такой вывод сделан в работе [Брискин и др., 1985]. Легко пока
зать справедливость этого утверждения для случая, если в системе при
сутствует несколько фаз-растворов, в том числе водный раствор электро
лита. Именно поэтому использование нормы

M = (ArQAf
делает процесс минимизации устойчивым, надежно сходящимся к точке 
минимума функции G(oc). Это следует из структуры уравнений (3.33), где 
текущие величины химических потенциалов независимых компонентов 
Ui, i e  N  вычисляются в МВТ с помощью взвешенного метода наименьших 
квадратов. Матрица весов корректируется на каждой итерации. Соотноше
ния (3.33) позволяют найти близкие к оптимальным оценки вектора и 
уже на нескольких первых итерациях МВТ. При дальнейшем подходе к 
минимуму последовательное исключение неустойчивых фаз из начального 
списка не нарушает гладкость итерационного процесса и не изменяет су
щественно значения Ui.
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3.2.5. Возможности выбора других нормирующих ограничений
Любая положительно-определенная симметричная матрица Q задает в 

пространстве E n̂  норму согласно формуле

Поэтому нормирующее ограничение задачи (3.32) можно было бы за
дать и с помощью матрицы Q2 или Q1/2. Оно имело бы вид

Остановимся на том, почему нормирующее ограничение в переменной

химического моделирования.
Преобразования у = Qx или у = Q1/4x, соответствующие ограничени

ям (3.35) и (3.36), не ликвидируют “ оврагов” локальной квадратичной ап
проксимации функции G(x). Попадая на дно “ оврага” , процесс минимиза
ции практически останавливается в некоторой точке, которая может быть 
расположена далеко от истинной точки глобального минимума.

Рассмотрим, как различные нормы влияют на процесс сходимости. 
Заменой переменных у  =  Qx  задача (3.32) преобразуется в задачу услов
ной минимизации относительно вектора A1 = Q A :

Коэффициент минимизируемой функции при Δ1; равен Vjqj. Если X y- 

стремится к своей верхней или нижней границе, то v-q̂  —>0. Таким обра
зом, в решении задачи (3.37) предпочтение отдается таким направлениям, 
которые более существенно меняют компоненты, удаленные от границ до
пустимого множества, и менее существенно -  компоненты, близкие к гра
ницам. В общем случае решение задачи расчета химического равновесия 
достигается не в относительной внутренней точке множества R, а на его 
границе. Это означает, что, начиная с некоторой итерации, задача факти
чески реш аете^в пространстве меньшей размерности, чем n(Ls ). Направ
ление спуска Al, являющееся решением задачи (3.37), почти не меняет 
компоненты, для которых q; < δ, где δ -  малое число, но 5 > ε0. Сходимость 
процесса замедляется и практически прекращается.

Замена переменных у  = Q1/f2x, эквивалентная ограничению At QA < I, 
приводит к задаче:

нию с задачей (3.37) увеличиваются для компонентов, близких к грани- 
150

Hle =(A tQA)^2 .

(3.35)
уе is-ИЛИ

(3.36)

метрике At QA < I является наиболее соответствующим задачам физико-

минимизировать

с ограничениями (AQ-1 )АХ =0, Ar A1 < I .
(3.37)

минимизировать
_1 (3.38)

с ограничениями (AQ 2̂ ) A1 = 0, Ar A1 < I,

где A1=Q 1̂2A. Здесь коэффициенты минимизируемой функции по сравне-

(3.38)
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цам (для такого Xj , что q ^ <  I ) ,  и уменьшаются, если qt >  I. Таким обра
зом, решение задачи (3.38) Δι более равномерно меняет все компоненты
Xj J e L s .

Подстановка у  = Q1̂ 4X, эквивалентная нормирующему ограничению 
Ar Q1̂2A < I, еще более выравнивает коэффициенты минимизируемой функ
ции, но тогда, начиная с некоторой итерации, длина шага спуска λ —»0. 
Действительно, λ е  [0,μΓ) в задаче с ограничением AtQ^2А<1 вычисляется, 
исходя из формулы μΓ = min (μ ', μ ') , где

/ xP ~ * i  1глс ' μ = m in ------------- -------- , —» 0, если х ) ’ -¥ х , ,  / е й  П А , Δ ,< 0 ,

X-  - X ^
μ '= π ΰ η -------------  -----1 , ......_= —» 0, если >х;, / е й  П Д , Δ ; <0.

Таким образом, если некоторые компоненты х (р  приближаются к 
границе, то μΓ —>0, а значит, λ —>0. Поэтому вычислительный процесс, 
начиная с некоторой итерации, останавливается.

3.2.6. Вычисление коэффициентов активности 
и сходимость алгоритма в неидеальных системах

Вычисление коэффициентов активности производится после каждой 
итерации алгоритма минимизации МВТ. Выполнение этой процедуры 
представляет фактор возмущающего воздействия на итерационный про
цесс МВТ и иногда (в сильнонеидеальных системах) может препятствовать 
сходимости. В то же время фиксирование вектора коэффициентов актив
ности γ после выполнения некоторого числа итераций не желательно, так 
как векторы х  и и в этом случае могут стать несогласованными в течение 
ряда итераций, что приведет к накоплению большой невязки баланса за
ряда или сильно замедлит сходимость. Чтобы предотвратить такие ослож 
нения, используется процедура сглаживания, позволяющая ограничить 
влияние изменений коэффициентов активности на химические потенциа
лы по итерациям МВТ.

Эмпирические уравнения, связывающие коэффициенты активности с 
концентрациями компонентов, могут быть очень чувствительными даже к 
малым одноразовым изменениям мольных количеств одного или несколь
ких зависимых компонентов многокомпонентной фазы. Эти диспропорци
ональные и резкие изменения коэффициентов активности могут привести 
к тому, что гладкая сходимость численного процесса будет нарушена, и 
вместо регулярного спуска к минимуму функции G(x) появятся цикличес
кие или нерегулярные колебания итерационной траектории (“дребезг” ).

Практическая задача преодоления “ дребезга” по итерациям МВТ за
служивает специального рассмотрения. “Дребезг” связан с сильной корре
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ляцией между коэффициентами активности компонентов и их концентра
цией в системах, содержащих неидеальные растворы: расплавы, растворы 
водного электролита, твердые растворы минералов.

Нерегулярное или циклическое поведение коэффициентов активности 
характерно, например, для эмпирических уравнений, которые описывают 
смешивание в твердых растворах минералов или расплавах, жидких рас
творах неэлектролита и даже водного электролита (особенно в морской 
воде со значительной молярной ионной силой, превышающей единицу). 
Однако задача “дребезга” может быть решена введением параметра сгла
живания αγ, который управляет изменением коэффициентов активности 
между итерациями.

При вычислении моделей с малыми отклонениями от идеального по
ведения коэффициенты активности на следующей итерации МВТ рассчи
тываются по мольным количествам зависимых компонентов Xj, получен
ным на текущей итерации. Сильная неидеальность добавляет еще одно 
действие: вычисление коэффициентов активности с шагом αγ в направле
нии

(γΓ - Y tr- 1)).

где γ(Γ_1) -  вектор коэффициентов активности, полученный на предыду- 
щей итерации; Y  -  вектор коэффициентов активности, рассчитываемый 
на текущей итерации:

γ '·= γ ( '-1) + α γ (γΓ- γ (Γ“1)).

Мы выполнили ряд экспериментальных расчетов [Karpov et al., 1997], 
исследовав поведение коэффициентов активности в системе CaO-Al2O3-SiO 2 
с использованием уравнений Бермана-Брауна [Berman, Brown, 1985], а 
также в больших водных системах с модифицированным уравнением Де- 
бая-Хюккеля для индивидуальных коэффициентов активности водных 
компонентов с преобладанием электролита -  NaCl [Helgeson et al., 1981], и 
пришли к выводу, что даже в высоконеидеальных системах алгоритм МВТ 
всегда сходится, когда αγ = 0.1. В общем случае удовлетворительная схо
димость может быть достигнута с помощью регулирования параметра αγ в 
интервале 0 .1 < αγ < 0.7 , что позволяет обеспечить гладкий спуск МВТ да
же в высоконеидеальных системах за счет выполнения еще нескольких 
итераций.

Хотя сглаживающий параметр αγ используется для стабилизации схо
димости “ стандартного” алгоритма МВТ в высоконеидеальных системах, 
его применение бывает полезно и в слабонеидеальных водных системах, 
если в них присутствуют “ следовые” независимые компоненты. Числен
ные эксперименты показали намного лучшую сходимость и позволили по
лучить более точные значения Xj , если применялся малый параметр сгла
живания (от 0.001 до 0.1) после 40-60 итераций спуска МВТ на стадии I и 
всегда на стадии II алгоритма минимизации. Однако, если такой малый
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Рис. 3.5. Сигмоидальная функция (урав
нение (3.39)) -  сглаживающий пара
метр αγ.

параметр применять в начале главно
го спуска МВТ на стадии I, получен
ный результат может быть неправиль
ным, или МВТ не будет сходиться 
должным образом. Поэтому констан
та в сглаживающем параметре была 
заменена сигмоидальной функцией

Oy = <х(1-(1-ехр(-Рг))60)

ОС- =  OL,, ι - ( ι - е ^ )
60

(3.39)

где значение г в показателе степени -  номер итерации спуска МВТ (ите
рации в МВТ на стадии II продолжают нумерацию, полученную на ста
дии I).

Как показано на рис. 3.5, эта функция вначале имеет постоянное зна
чение на уровне, определяемом α = α° и продолжительностью, задаваемой 
β, затем непрерывно уменьшается до приблизительно 0.01 после 100- 
150 итераций и фактически превращается в константу к 500-й итерации. 
Предлагаемая функция (с оптимальными значениями а = 0.7 и β = 0.07) 
обеспечивает лучшую сходимость и точность модуля минимизации незави
симо от того, идеальные или сильнонеидеальные фазы раствора присут
ствуют в системе. Линейное дискретное приближение, используемое в бо
лее ранних версиях ПК “ Селектор” , является менее предпочтительным, 
поскольку в этом случае численный процесс становится чувствительным к 
размеру и составу системы. Итерационно-зависимая параметрическая 
функция сглаживания (уравнение (3.39)) необязательна и может быть час
тично (установкой β = 0 превращается в константу а = а®) или полностью 
отключена (установкой а =  0 и β = 0).

3.2.7. Диагностика аварийных ситуаций в алгоритме минимизации
Несмотря на то, что нелинейный модуль минимизации устойчив и 

надежен, в исключительных случаях он может быть не в состоянии сой
тись из-за ошибок, несогласованности или неточности входных термоди
намических данных или химического состава системы. В таких ситуаци
ях важно предоставлять пользователю точную диагностическую информа
цию, которая позволила бы определить и устранить ошибки в исходных 
данных.

Кроме того, в некоторых точках (А, Б, Г на рис. 3.3) программа авто
матически увеличивает значения соответствующих порогов управления 
(пока они остаются допустимыми), и вычисления повторяются. Все точки, 
где выдаются предупреждения или сообщения об ошибках, возникающих 
в процессе вычислений, обозначены заглавными буквами на рис. 3.3 и
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Таблица 3.2
Диагностические сообщения, выводимые модулем минимизации

Точка
(CM.

рис. 3.3)
Тип Сообщение Комментарий

А Преду-
преждение

Решение симплекса 
не может быть полу
чено с требуемой точ
ностью

Процедура симплекс-метода превысила 
предельное число итераций; Cs слишком 
мало и должно быть увеличено так, что
бы E5 < E3

Б Преду-
преждение

Заданная точность ба
ланса масс не может 
быть достигнута

Процедура ввода в область превысила 
предельное число итераций, но не все 
E6j < E3 Значения ε3 или некоторые E3 ; 
могут быть увеличены (до ε® < 10 5 моль)

В Ошибка Несогласованные ме- 
тастабильные огра
ничения некоторых 
зависимых компонен
тов или фаз

Процедура ввода в область обнаружила, 
что некоторые входные кинетические 
ограничения зависимых компонентов 
противоречат невязкам баланса масс 
некоторых независимых компонентов. 
Установите правильно кинетические 
ограничения

Г Преду
преждение

Для заданного крите
рия сходимости МВТ 
вектор Ъ не сбаланси
рован или термодина
мические данные мо
дели не согласованы

Алгоритм МВТ не может сойтись после 
максимального числа итераций, Cd >  E1. 

Значение E1 может быть увеличено до 
ε|* < IO 4 моль

д Ошибка Недопустимое началь
ное приближение 
МВТ

В процедуре МВТ обнаружено вырож
дение в системы линейных уравнений 
(3.20). Возможно, плохая стехиометрия 
некоторого зависимого компонента или 
сильно несогласованные термодинами
ческие данные

E Преду
преждение

Устойчивая фаза 
<название> не может 
быть вставлена

После трех попыток процедуры “Selekt-2” 
вставить фазу согласно критерию устой
чивости I /̂ tI < E2 , МВТ исключает эту 
фазу, чтобы удовлетворить баланс масс

JiX Преду
преждение

Заданная точность 
расчета баланса масс 
не может быть достиг
нута <список незави
симых компонентов>

В процедуре контроля по двойственным 
расчетам условия (3.28) для некоторого 
независимого компонента не удовлетво
рены. Значения E3 и некоторые E3j могут 
быть увеличены (до E3 < IO'5 моль) или 
значения вь, 0Г скорректированы

описаны в табл. 3.2. Предупреждения В или Г являются более общими и 
могут помочь пользователю оценить уровень внутренней согласованности 
термодинамических данных и правильности задания химического состава 
системы.
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3.3. Термодинамические свойства компонентов фаз-растворов
3.3.1. Газы и углеводородные жидкости

В зависимости от реальных Т-Р-параметров расчетная точка может 
попасть в ту или иную область фазового состояния (рис. 3.6). В каждой 
области используются специфические уравнения расчета термодинамичес
ких потенциалов и коэффициентов активности.

Расчет коэффициентов активности газов и жидкостей в выделенных 
областях производится по формулам:

I) область существования газа (Ph > P ): 
газ

S r , р  =  S r , p = i +  { ё т , р  ~  S r , р = I ) >

1ηγΓτ , Ρ = ^ Τ - 1ηΡ’ 

метастабильная жидкость

ёт^р = §т,р=I +  {^Т,РН S r ,P = I ) -  {&Т,Р„ _ ^ Г ,р )  ’

где S r ,рн S r , р  ~ т̂,ри (-̂ н P ) ’ S r ,рн £t,p=i ~ (PhYph)-

ё т Мр  S r  р  Λ ντ ρ ( Ρ» - Ρ)  § Т  P IТогда + In (Рн Yp ) + In (Ργ£Μ) .
RT RT " Р" RT RT Р

Vta (Ph- P )  , РнГрнТаким образом, ----- 5------------ = In------ -
RT  Ργ£Μ

Рис. 3.6. Схема расчета термодинамических характеристик газов и углеводо
родных жидкостей в зависимости от областей фазового состояния.
Tr -  приведенная температура, Tr = Т/Тк; 
T -  температура, К; Tk -  критическая 
температура, К; Pr -  приведенное давле
ние, Pr = P/Рк; P -  давление, бар; Pk -  
критическое давление, бар; Kt -  критичес
кая точка; P11 -  давление насыщения; Fk -  
критический объем; 1-4 -  представитель
ные точки выделенных областей:
I -  газ (г) и метастабильная жидкость 
(жм), 2 -  жидкость (ж) и метастабильный 
газ (гм), 3 -  закритический газ (гз) и ме
тастабильная закритическая жидкость 
(жмз), 4 -  закритическая жидкость (жз) и 
метастабильный закритический газ (гмз).
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Путем несложных преобразований находим

Ιη γΓ  =1η(ΡΗγ ^ ) - ^ ^ ~ Ρ ) -1πΡ ;

2) область существования жидкости (Рн -  Р) : 
жидкость

S t ,p  =  S t ,р =ι + (8т,ри ~  8т,р=I) (8т,р ~  St ,рн) = 8т,р=ι (8т,р ~  8 τ ,ρ = ι)»

1ηγ?·ρ = ϊ τ ” 1ηΡ’
метастабильный газ

8т,р =  8т,р=ι (8т,рн ~  8т,р=ι ) + (8т,р ~  8т,ри )> 

где 8Гт,р-8т,ри=Ут,рн(р - ри)·

Тогда g™P = g ^p=1 + R T In(Ру™) = g Tr<P=l + ( P - P h) + R T In(P11̂  ).

PYp J t\ ( p - ph)Поэтому In
P Jp  RT

V  ( P - P  )
отсюда Iny^t =1η(ΡΗγ  ̂ ) + - ^ --------- - - I n P ;

Η RT
3) закритический газ: 
газ

8 rT , P = 8 rT , P = l + ( 8 ? , P - g rT , P = l ) ,

In7? .,  = ^ - I n P ,  

метастабильная жидкость

8 т !р  = S I p =ι + ( 8 ' т , Ρ ( ν - Κ )  ~ 8 τ \ ρ = ι )  - ( S t ^ y = V k> - * Г р ) ,  

где gTji(V=vK) ~ gj\p = К. (P(v=vK) ~ Р)·

Из уравнения

8т"р 8 т ,P=I , I n  Л1гз \ [ P ( V = V k ) ~р) 8т,P =I , ,р *МЗЧ
ιίν-ν.))---------- ^ )

следует
К ^V=Vk) _  Р) _  jn P(V=Vk)Y(V=Vk)

RT ~ П Ру£мз 
Логарифм коэффициента активности закритической метастабильной 

жидкости равен

/ X К  (P(V-V)-P)
In γ Γ  = In (P(V=K ̂ =К)) -  RT —  - ln Pi
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3) закритическая жидкость:
жидкость

Sr3,р  =  SrtP=I + {& τ ,Ρ ( ν = ν κ) ~~ St,р = i) + (St]p ~  Sts,p(v=vk))»

ln̂ = I ψ - ' η ρ ·
метастабильный газ

Sr,р = St,p=i + {ёт,P(v=vj _ ^r3,p=i) + (̂ ™i> ~St,p(v=vj) ’ 

где gT P - St,p(v=vj = Vk (P ~ P(V=Vk))>

S™,p = S t ,p=i + R T In(Ρ Υ ρ " ) = g'T\p=l + Vk ( P - P(V=V̂ ) + R T In(P(V=Vk)^ y --v j ) ■

Тогда

ln pfpm _ VA P -P(v=vj)

P(V=Vjfy=Vt) RT

Логарифм коэффициента активности закритического метастабильного 
газа равен

. . Vk ( Р  — Ρ ( ν = ν  ))
In Yp =^n {P(v=vK )Y(y=vj)H : n̂ -P-

3.3.2. Компоненты водного раствора электролита
Индивидуальные характеристики активности ионов и нейтральных 

комплексов водного раствора электролита γ· рассчитываются по модифи
цированному уравнению Дебая-Хюккеля [Helgeson et al., 1981; Shock et 
al., 1992]:

- A  Z2I y2
=  I + <ЗВ / V2 + ̂ b3y N̂aCl ”  ̂ Wcr “ 0.19 jz; | - l j / ,

где A y, By -  параметры Дебая-Хюккеля; Zj -  заряд зависимого компонен
та j; I  -  молярная ионная сила водного раствора; co“fts -  коэффициент Бор
на, зависящий от температуры и давления; bNaC1-, N̂a+Ci -  параметры рас
твора с “ опорным” электролитом, определяемым NaCl, оба параметра 
зависят от T  и Р ;  σ  = 3.72.

3.3.3. Расплавы
Процедура расчета коэффициентов активности компонентов расплава.
I. Силикатные компоненты.
Логарифм коэффициента активности j-го компонента расплава рас

считывается по формуле
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Таблица 3.3
Коэффициенты взаимодействия компонентов расплава (кДж)

Формула SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MgCr2O4 Fe2SiO4 Mg2SiO4 CaSiO3 Na2SiO3 KAlSiO4 Ca3(PO4)2

TiO2 26 267

Al2O3 -39 120 -29 450

Fe2O3 8110 -84 757 -17 089

MgCr2O4 27 886 -72 303 -31 770 21 606

Fe2SiO4 23 661 5209 -30 509 -179 065 -82 972

Mg2SiO4 3421 -4178 -32 880 -71 519 46 049 -37 257

CaSiO3 -864 -35 373 -57 918 12 077 30 705 -12 971 -31 732

Na2SiO3 -99 039 -15 416 -130 785 -149 662 ИЗ 646 -90 534 -41 877 -13 247

KAlSiO4 -33 922 -48 095 -25 859 57 556 75 709 23 549 22 323 17 111 6523

Ca3(PO4)2 61 892 25 939 52 221 -4214 5342 87 410 -23 209 37 070 15 572 17 101

H2O 30 967 81 879 -16 098 31 406 0 28 874 35 634 20 375 -96 938 10 374 43 451

Програм
м

ны
й 
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2. Вода в расплаве.
Логарифм коэффициента активности H2O в расплаве рассчитывается 

по формуле

IIn Y, = ----
RT

rY  ^ w ij Wik + R T l n ^
у  IJw п Y Y  Y

i=I ĵ m  "  i= l k τη т m

где Jj -  коэффициент активности компонента у; Xj, Xk -  мольные количест-
L

ва компонентов у и k; X m = J lXj -  мольное количество фазы расплава; Im -
i

количество компонентов в фазе расплава; Xj -  мольное количество компо
нента H2O в расплаве; R -  универсальная газовая постоянная; W ij -  коэф
фициент взаимодействия компонентов расплава г и у в матрице W .

Матрица взаимодействия компонентов расплава [Ghiorso, Sack, 1995] 
представлена в табл. 3.3.

3.3.4. Твердые растворы
Приведенный изобарно-изотермический потенциал фазы твердого 

раствора, согласно (2.1), равен

G<*>= Z i J f +lllI u in T;jeSX k1  а ХГ

Такое представление отвечает канонам химической термодинамики и 
присутствует в большинстве работ, посвященных описанию моделей твер
дых растворов. Однако, как показал В.А. Курепин [1981], такой подход 
справедлив только для однопозиционных твердых растворов. Значитель
ная часть природных минералов имеет сложный состав и структуру и от
носится к многопозиционным твердым растворам, термодинамическую 
концентрацию компонентов в которых нельзя определить однозначно. При 
этом если смешение атомов в минерале происходит в структурных позици
ях более чем одного типа, то конфигурационная энтропия (часть энтропии, 
связанная с перестановками атомов в каждом типе структурных позиций) 
не может быть верно оценена в рамках молекулярной модели при любом 
выборе формульных единиц.

Согласно [Авченко и др., 2009], общая формула приведенного изобар- 
но-изотермического потенциала фазы твердого раствора имеет вид

jeS,G ( X ) = J  ^  + lnaI d + Ы У} х,·,

idгде a,j -  активность минала j  в минерале при идеальном смешении, позво-
ляющая учитывать вклады в идеальную активность неконфигурационных 
факторов. В случае однопозиционных твердых растворов идеальная актив
ность равна молярной доле минала в минеральной фазе a-d =Xj/Xa .
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Такой подход применялся ранее 
для отдельных минералов при выво
де геотермобарометров по согласован
ным термодинамическим данным [Ав- 
ченко, 1990; Аранович, 1991]. В нас
тоящее время он получил развитие в 
моделях Т. Холланда и Р. Пауэлла в 
программе Thermocalc [Powell, H ol
land, 2001]. Они были выбраны в ка
честве базовых, адаптированы к ПК 
“ Селектор” и включены в блок расче
та коэффициентов активности твер
дых растворов, который позволяет оп
ределять термодинамические свойст
ва минералов метаморфических по
род в широкой области температур и 
давлений.

Приведем уравнения вычисле
ния параметров моделей основных 
твердых растворов*, включенных в 
расчетный модуль ПК “ Селектор” .

Представленные модели твердых 
растворов делятся на две основные 
группы -  идеальные растворы и мо
дели, рассчитываемые с помощью 
симметричного формализма. Кроме 
того, в особую группу выделены мо
дель твердого раствора калиевого по
левого шпата (Кпш), использующая 
асимметричный формализм, и модель 
плагиоклаза, основанная на DQF 
(Darken Quadratic Formalism) [H ol
land, Powell, 1992] (табл. 3.4).

Идеальные растворы
В идеальных многопозиционных 

неупорядоченных растворах конфи
гурационный фактор учитывается с 
помощью активности миналов а; = a f  . 
Поведение, близкое к идеальным рас
творам, демонстрируют ставролит, 
тальк, сапфирин, осумилит, ильме
нит-гематит (табл. 3.5).

* Адаптация уравнений модели Холланда 
и Пауэлла к ПК “Селектор” выполнена 
О.В. Авченко.
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Таблица 3.5
Идеальные твердые растворы

Твердый
раствор

Миналы

Минерал Формула Ин
декс Активность Uj

Ставролит Mg-ставролит Mg4Al18Si7 5048Н4 mst mst4
Fe-ставролит Fe4Al18Si7 5 0 48Н4 f§t fst4

Мп-ставролит Mn4Al18Si7 5048Н4 mnst mnst4
Тальк Тальк Mg3Si4O12H2 ta ta(ta + tats)2(l-tats/2 )2

Чермак-тальк Мн'д Al ,jSi ;i(), Ig tats 4tats(ta + tats)2(tats/2)(l-tats/2)

Fe-тальк Fe3Si4O12H2 fta fta3(l-tats/2 )2
Сапфирин Сапфирин (442) Mg4Al8Si2O20 spr4 89.8985XMgXl,Xsi

Сапфирин (793) Mg3̂ Al9Si1 5О20 spr7 20.372X"g5X l1Xs°;5

Fe-сапфирин Fe3̂ Al9Si1 5О20 fspr 20.372Хре5Хд,Хд;5

Осумилит Осумилит (I) KMg2Al5Si10O30 osml l/108(osm l + osm2)2(3-osm2)3 x 

x (2 -  osm2)2
Осумилит (2) KMg3Al3Si11O30 osm2 l/6  osm22(osml + osm2)2 x 

χ (3 -  osm2)2(2 -  osm2)
Fe-осумилит KFe2Al5Si10O30 fosm l/108fosm 2(3 -  osm2)3(2 -  osm2)2

Ильменит- Ильменит FeTiO3 ilm ilm (ilm + pnt + geik)
гематит Гематит Fe2O3 hem hem2

Пирофанит MnTiO3 pnt pnt (ilm + pnt + geik)
Гейкилит MgTiO3 geik geik (ilm + pnt + geik)

Примечание. В расчете активностей миналов сапфирина X Mg = (spr4 + spr7/2)/4; 
XFe = fspr/8; Xai = (3spr + 3.5spr7 + 3.5fspr)/4; X si = (spr4 + spr7/2 + fspr/2)/4.

Симметричный формализм
В модели симметричного формализма коэффициент взаимодействия 

миналов рассчитывается по формуле

R T ln y ^ Jd- y ^y W j- J
i i k 

где уj -  молярная доля минала j; i , k ^ j .
Эта модель используется в расчете коэффициентов активности оливи

на, амфибола, граната, кордиерита, ортопироксена, карбонатов, хлоритои- 
да, шпинели, клинопироксена, биотита, хлорита и эпидота (табл. 3.6).
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Твердые растворы, описываемые с помощью симметричного формализма Холланда и Пауэлла [Powell, Holland, 1993, 1999]

Твердый
раствор Минерал Формула Ин

декс Идеальная активность a f W ij, кДж Примечание

I 2 3 4 5 6 7

Амфибол Тремолит Ca2Mg5Si8O22(OH)2 tr V A IY M4\2 j v M13\3 ( V M2\2 l v Tl\2 
AV  ̂ Ca j l,AMg ) l,AMg ) V Si / "Vfact =  П -4 X y  = I -parg-kpa

Fe-актинолит Ca2Fe6Si8O22(OH)2 fact ^ K 4)2 ^ T 3)3 ( ^ 2f  r a 2 " V ts= 20.8 X k = kpa

Чермакит Ca2MggAl4Si6O22(OH)2 ts 4 X -  ( x - i  ( x ^ f  ( x - ) 2 ( X l l )  ( X g ) WVparg = 29.3 X L  =  Parg

Паргасит NaCa2Mg4Al3Si6O22(OH)2 parg I α γ Α  (γΜΑ\2 ( V M13\3 V M 2V M2V T1V T1 
0^Na  ̂ Ca J ÂMg j AMg a AI a AI ASi W Vgi= 35.3 < 4 = gi

Глаукофан Na2Mg3Al2Si8O22(OH)2 gl W f  W 8)8 W )2 WVkpa= 12 x £ 4 = i - g i

К-паргасит KCa2Mg4Al3SieO22(OH)2 kpa I R V a  ίγΜ 4\2 j v M13\3 V M 2Y M 2V T1V T1 
K \ Ca ) \ Mg / Mg Al a AIa Si

" W * =  11.4 

W fact. , .=  15 

W factikl,. =  -3 7 .8  

^ V parg =  18.2 

W t,  gl =  15 

W t, kpa = -2 3 .8  

Wparg.g, = 84.5

Wrpargjkpa = 12 

Wg,.kpa -  50.8

X " 2 =|(parg+kPa+

+2ts+2gl)

^ai1 = I (ts+parg+kpa) 

x L 1 =  \ (2 -  kpa -  parg -  ts)

γΜΐ3 5fact 
Fe 5 -  2XJJJ2

V-M13 _ I γΜ\Ζ A Mg ~ 1 ”  Fe
vM 2  _  y M  13/i γΜ 2\A Fe ~ A Fe A A1 )

-y-M2 /л ν·^13\/4 ·γΜ2\
AMg _ l1 - A Fe Д1 - А А1 )



Na-амфи-
бол

Глаукофан
Fe-глаукофан
Рибекит

Na2Mg3Al2Si8O22(OH)2

Na2Fe3Al2Si8O22(OH)2
Na2Fe5Si8O22(OH)2

gl
fgl
rieb

(gl)3 (I-rieb)2 
(I-g l)3 (I-rieb)2 

(I -  gl)3 (rieb)2

wW = 1O

^ gLHeb= 10

Fe-Mg-
амфибол

Куммингтонит
Грюнерит

MSySigO22(OH)2
Fe7Si8O22(OH)2

cum
grun

cum*
grun7

W W un= 175

Гранат Пироп
Гроссуляр
Альмандин
Спессартин
Андродит

Mg3Al2Si3O12
Ca3Al2Si3O12
Fe3Al2Si3O12
Mn3Al2Si3O12
Ca3Fe2Si3Oi2

РУ
gr
aim
spss
andr

PY3( X a i )  

Algr3(XAI)2
'"Al·'

spss (Xai)
(gr + andr)3andr2

1V gr = 3 3
W  =py.alm 2.5
W  ·py.andrl = 73
W aim.andr =  60

^spss. an dr =  60

XAi = ру + gr + aim 
+ spss

Кордиерит Кордиерит
Fe-кордиерит
Мп-кордиерит

Mg2Al4Si5O18
Fe2Al4Si5O18
Mn9Al4SirO1O

crd
fcrd
mncrd

crd2
fcrd2
mncrd2

^cd.fcrd =  33

^crd .mncrd ^

Оливин Фаялит
Форстерит

Fe2SiO4
Mg2SiO4

fa
fo

fa2
fo2

Ортопи
роксен

Энстатит
Ферросилит
Mg-чермакит

Mg2Si2O6
Fe2Si2O6
MgAl2SiO6

еп
fs
mgts

(еп + mgts) еп 
fs2
mgts (еп + mgts)

W'en.ls = 6.8 
W  =  — 1

f s . m g t s

Доломит-
анкерит

Доломит
Анкерит

CaMg(CO3)2
CaFe(CO3)2

dol
апк

dol
апк

W, =  3

Кальцит-
магнезит-
сидерит-
родохрозит

Кальцит
Магнезит
Сидерит
Родохрозит

CaCO3
MgCO3
FeCO3
MnCO3

сс
mag
sid
rhc

сс
mag
sid
rhc

^cc.mag = 22

^ccsid =  I»
W  A = 4mag.sid

Хлори-
тоид

Mg-хлоритоид
Fe-хлоритоид
Мп-хлоритоид

MgAl2SiO7H2
FeAl2SiO7H2
MnAl2SiO7H2

mctd
fctd
mnctd

mctd
fctd
mnctd W tr , =  1.5



Окончание табл. 3.6

I 2 3 4 5 6 7
Шпинель Шпинель

Герцинит
Магнетит

MgAl2O4
FeAl2O4
Fe3O4

sp
here
mt

sp (sp + here)2
(here + mt) (sp + here)2
mt2 (here + mt)

Wspherc = 2 
" V mt =41
^hercmt = 3 9

Обратная
шпинель

Магнетит
Ульвошпинель

Fe3O4
Fe2TiO4

mt
usp

mt2 (mt + usp) 
usp2 (mt + usp)

Клинопи-
роксен

Диопсид

Геденбергит

Чермакит-
пироксен

Жадеит

CaMgSi2O6

CaFeSi2O6

CaAl2SiO6

NaAlSi2O6

di

hed

cats

jd

Xcad i

X Cahed

*Ca*A l

jdXA1

Wdijled = 3
W7dI1Cats = 7
^ dljd =24 
W  = 4hed.cats
^ hedjd= 24
Wcatsjd -  20

Xca = di + hed + cats 
X a1 = cats + jd

Натровый
клинопи-
роксен

Жадеит

Акмит

Диопсид

Геденбергит

NaAlSi2O6

NaFeSi2O6
CaMgSi2O6

CaFeSi2O6

jd
acm

di

hed

jd (jd + acm) 

acm (jd + acm) 

di (di + hed) 

hed (di + hed)

Wid.di=24  
Wjd.hed = 24 
Wacm.dl= 24 
W acm.hed = 24 
Wdiihed = 3

Биотит Флогопит
Аннит
Истонит

KMg3AlSi3O12H2
KFe3AlSi3O12H2
KMg2Al3Si2O12H2

phi
ann
east

phi (I -  ann)2(l -  east) (I + east) 
ann3 (I -  east) (I + east)
1/4 east (I -  ann)2(l + east)2

Wphhann = 9
w phl.east=  1 0
W  = - Iann.east

Хлорит Клинохлор
Дафнит
Амесит

Mg5Al2Si3O18H8
FeS-A-I2Si3O18H8
Mg4Al4Si2O18H8

clin
daph
ames

4 clin5(clin + daph)
4 daph5(clin + daph) 
4 clin4 ames2

^clin.daph = 2 . 5  
W  =18clin.ames
Wdaph.ames = 20.5

Эпидот Эпидот
Клиноцоизит
Fe-эпидот

Ca2FeAl2Si3O13H
Ca2Al3Si3O13H
Ca2Fe2AlSi3O13H

ep
CZ

fep

(I -  fep) (I -  cz) 
cz (I -  fep) 
fep (I -  cz)

w ep.fep= 3  
Wcz.(ep= 15.4
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3.4. Процедуры расчета физико-химических параметров 
водного раствора на основе двойственных решений 

задач выпуклого программирования
3.4.1. Моляльность раствора

Моляльность компонентов водного раствора рассчитывается по фор
муле

X j 55.51
х"1 = —---------- , (3.40)

x L
где x j1, j e l® S -  моляльность /  го компонента водного раствора.

В некоторых случаях бывает полезным пересчитать моляльности ком
понентов водного раствора по вычисленным значениям двойственных ре
шений задачи выпуклого программирования. Используя соотношение 
(2.92) для определения концентраций зависимых компонентов водного 
раствора по двойственным решениям, уравнение (3.40) можно переписать:

х ”1 =ехр —  -In γ"1 + —!— - I  + У  O1Mi
RT ' '  Х„, zT 11 ‘

J e C s . (3.41)

3.4.2. Расчет Eh
Постановка и решение задачи химического равновесия как задачи вы

пуклого программирования позволяет непосредственно определять окис
лительный потенциал системы по двойственному решению, связанному с 
балансовым ограничением на заряд системы [Чудненко и др., 2000; Кар
пов и др., 20016]. В геохимических системах обычно принимается, что 
система электронейтральна, т. е. Ье = 0, где Ъе -  независимый компонент 
вектора Ъ, относящийся к уравнению электронейтральности в системе 
уравнений (2.3). Ho естественное требование электронейтральности не яв
ляется обязательным. В общем случае равновесие может рассчитываться и 
в системах с фиксированным зарядом, т. е. когда Ъе ^0 .

Примем, что химический потенциал электрона как зависимого ком
понента в стандартных условиях Tr = T n P r = I  бар (Tr, P r -  отсчетные 
температура и давление) всегда равен нулю;

R T -ν° = 0,

где Ve -  химический потенциал электрона как зависимого компонента в 
стандартных условиях.

Химический потенциал электрона как зависимого компонента в сис
теме с заданным вектором Ь, одним из элементов которого является заряд 
системы Ье, с температурой T и давлением Р, будет равен химическому 
потенциалу независимого компонента электрона, определяемого как двойс
твенное решение, связанное с балансовым ограничением на заряд системы 
с множителем RT:

R T ve = R T u e,

где Ve -  химический потенциал электрона как зависимого компонента; и е -  
двойственное решение, связанное с уравнением электронейтральности.
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Изменение свободной энергии электрона в переходе от стандартного 
состояния с Tr, Pr к условиям существования системы с заданными Т, P  и 
вектором Ъ можно выразить следующим образом:

R T ■ ие - R T ■ ve = RT Ue -O  = RT ие.

Последнее значение переведем в размерность окислительного потен
циала системы:

R T u e = EhF,

где Eh -  окислительный потенциал системы; F -  число Фарадея. Таким 
образом,

Eh = 0.000 086T ue, В. (3.42)

Окислительно-восстановительный потенциал может быть также выра
жен в единицах активности зависимого компонента е (электрона) в воде 
ре = -Ig  ае (где ае -  активность электрона). Величины Eh и ре связаны 
уравнением

Fре = --------------- Eh, или ре = 0.4343ц.. (3.43)
2.3025ДТ

Формулы (3.42) и (3.43) дают возможность непосредственно вычис
лять окислительный потенциал системы, не прибегая к более сложным 
соотношениям, связывающим Eh и ре со значением pH и фугитивностью 
кислорода или водорода.

3.4.3. Расчет pH
Используя уравнения представления химического потенциала зависи

мых компонентов и условия Куна-Таккера (2.2), (2.9), (2.15) для компо
нентов водного раствора, запишем соотношение

+ In Jj + In 55.51 + In (Xj) X w) -  In (х^ /Xw) -  xL /Xw + 1 -  £  OijUi =0, j e  lws ,
i

ИЛИ

ln  i x j / X w) + ln  I j  =  -  -  In  5 5 .5 1  + In  (x Jw / X w) + XjJ X w - 1 + £  OijUl , j e  l ° s .

Перейдем к моляльности компонентов, используя формулу (3.40). 
Тогда

Ιηίχ^γ” ) = -  —  + In —  -  In X  -  In 55.51 + In 55.51 -  Inxi Д - 1 + У а д ,
у ! 1 RT X w w X w γ  ,J '

ί ε £ 3 ·
После сокращений запишем эту формулу для иона H+:
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Поскольку PH = - I g a fi , приходим к окончательной формуле для рас
чета pH:

pH = -0 .4 3 4 2 9 4 5 J = Jh.. (3.44)

3.5. Базы термодинамических данных

Система баз термодинамических данных (TDB) -  основа любой физи- 
ко-химической модели. Она может быть использована также самостоя
тельно, как компьютерный справочник термодинамических свойств ве
ществ. Возможности, заложенные в TDB, предусматривают расчет термо
динамических характеристик в широкой области температур и давлений, 
проверку, корректировку, сопоставление и графическое представление дан
ных из различных источников. Пользователь может создавать новые базы 
данных, заполняя их записями из существующих баз того же типа или 
новыми записями термодинамических свойств химических соединений.

3.5.1. Типы баз термодинамических данных
Базы термодинамических данных представляют собой файлы в фор

мате Paradox-7. Первые один или два символа указывают на специфика
цию базы. Они определяют структуру записи исходных термодинамичес
ких параметров индивидуальных веществ и, следовательно, методы и 
формулы расчета термодинамических свойств зависимых компонентов и 
фаз в сформированных физико-химических моделях, а также в самой сис
теме баз данных.

Существует восемь типов записей, соответственно, первые символы в 
имени файла принимают следующие значения:

1) g_ ... -  газовая фаза (здесь и в дальнейшем точками обозначены 
любые символы имени файла);

2) 1_... -  фаза жидких углеводородов;
3) Ь_... -  конденсированные фазы в системе баз Бермана [Berman, 

1988];
4) h_... -  конденсированные фазы в системе баз Холланда [Holland, 

Powell, 1998];
5) s_ ... -  конденсированные фазы в системе SPRONS92.DAT [Johnson 

et al., 1992];
6) а ... -  компоненты водного раствора в системе SPRONS92.DAT 

[Johnson et al., 1992];
7) с... -  химические составы или набор независимых компонентов для 

формирования модели;
8) п_... -  рабочие базы формирования новых моделей.
Остальные символы в имени файла можно использовать в качестве 

идентификаторов любых других баз, привязанных к одному из восьми ти
пов записей исходных термодинамических данных. Например, a_SBROAD -  
расширенная база SPRONS92.DAT по термодинамическим свойствам ком
понентов водного раствора. Краткая справка о базах термодинамических 
данных, включенных в стандартный каталог, приведена в табл. 3.7.

167



Программный комплекс «Селектор»

Таблица 3.7
Список и краткая характеристика 

некоторых основных термодинамических баз данных

Имя базы данных Комметарии
s_sprons98 Система термодинамических свойств веществ SPRONS92.DAT 

[Johnson et al., 1992]. Конденсированные фазы. Редакция 1998 г.
sRobieHemingway Термодинамические свойства минералов из базы данных Р. Роби и 

Б. Хемингуэя [Robie, Hemingway, 1995]. Адаптированы к ПК “Се
лектор” . Согласованы в области умеренных температур и давлений 
регионального метаморфизма (25-1000 С, 1-15 ООО бар)

sHoIlandPowell Термодинамические свойства минералов из базы данных Т. Хол
ланда и Р. Пауэлла [Holland, Powell, 1990]. Адаптированы к ПК 
“Селектор” . Согласованы в области умеренных температур и дав
лений регионального метаморфизма (300-900 “С, 1-15 000 бар)

h_Holland98 Термодинамические свойства минералов из базы данных Т. Холлан
да и Р. Пауэлла [Holland, Powell, 1998]. Адаптированы к ПК “Се
лектор”

sYokokawa Сводка термодинамических свойств конденсированных веществ 
X. Йококава [Yokokawa, 1988]

g_sprons98 Система термодинамических свойств газов из SPRONS92.DAT 
[Johnson et al., 1992]. Редакция 1998 г.

gR eid Система термодинамических свойств газов [Рид и др., 1982], 
адаптирована к ПК “Селектор”

IReid Система термодинамических свойств жидких углеводородов [Рид 
и др., 1982], адаптирована к ПК “Селектор”

bBerman Система согласованных термодинамических свойств конденсиро
ванных фаз по данным Р. Бермана [Berman, 1988]. Рекомендуемый 
интервал температур 100-5000 °С, давлений 1-50 000 бар

b_Ghiorso Система согласованных термодинамических свойств минералов и 
расплавов по данным М. Гиорсо [Ghiorso, Sack, 1991]

aShock Система термодинамических свойств компонентов водного раствора 
[Shock, 1995; Shock, Koretsky, 1995; Haas et al., 1995; Shock et al., 
1997; Sverjensky et al., 1997], адаптирована к ПК “Селектор”

aSprons Система термодинамических свойств компонентов водного раствора 
из SPRONS92.DAT [Johnson et al., 1992], адаптирована к ПК “Се
лектор”

a_Sprons98 Система термодинамических свойств компонентов водного раствора 
из SPRONS92.DAT [Johnson et al., 1992]. Редакция 1998 г.

Каждому типу записи БД соответствует специально разработанный 
стандартизированный формуляр, включающий все параметры, принад
лежащие той или иной системе представления термодинамической инфор
мации.

Общие параметры всех формуляров независимо от вида базы данных 
следующие.

1. Имя фазы (кроме водного раствора и газовой фазы). Соединения, 
записанные в физико-химическую модель с одним именем фазы, являются 
зависимыми компонентами одной фазы.

2. Название вещества или химического соединения.
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3. Стехиометрическая формула вещества.
4. Молярный объем индивидуального вещества в стандартных усло

виях T = 298.15 К, P =  I бар.
5. Стандартная энтальпия ) образования из простых веществ

при T = 298.15 К, P — I бар.
6. Стандартный изобарно-изотермический потенциал образования из 

простых веществ r ) при T = 298.15 К, P  = I бар.
7. Стандартная энтропия (S0) при T = 298.15 К, P =  I бар.
8. Молекулярная масса индивидуального вещества. Вводится или вы

числяется по встроенной процедуре согласно химической формуле соеди
нения.

9. Ошибка стандартной энтальпии (АН). Если имеется эксперимен
тальная информация, то принимается как двойная среднеквадратичная 
погрешность среднего арифметического: s(x) = s/V n , где s(x) -  средняя 
квадратичная погрешность среднего арифметического; s -  средняя квадра
тичная погрешность отдельного результата; п -  число измерений.

10. Ошибка стандартного изобарно-изотермического потенциала (AG). 
Если имеются эмпирические данные, приравнивается к удвоенной погреш
ности среднего арифметического.

11. Ошибка стандартной энтропии (AS). Если имеются эмпирические 
данные, приравнивается к удвоенной погрешности среднего арифметичес
кого.

12. Количество фазовых переходов.
13. Информационное поле, содержащее подробную справку об источ

нике термодинамических свойств индивидуального вещества, описанного 
в данном формуляре, или методе его расчета.

3.5.1.1. Водные компоненты
Расчет термодинамических свойств компонентов водного раствора 

производится по уравнениям HKF [Helgeson et al., 1981; Shock, Helgeson, 
1988; Tanger, Helgeson, 1988; Johnson et al., 1992; Shock et al., 1992, 
1997]. Они позволяют рассчитать изменения основных термодинамичес
ких характеристик компонентов водного раствора в области 0-1000 °С и 
1-5000 бар: V(T,P), g(T,P), h(T,P), s(T,P). С помощью уравнений HKF 
можно ставить и решать задачи поиска равновесий в системах, в факторы 
состояния которых входят энтропия, энтальпия, объем, внутренняя энер
гия. Иначе говоря, появляется возможность минимизировать кроме потен
циала Гиббса G(T,P) потенциал Гельмгольца A(T,V), а также изохорно- 
изоэнтропический потенциал JJ(SjF), изобарно-изоэнтропический потенци
ал H(S,P), отрицательную энтропию в изобарных и изохорных условиях 
-S(H ,P)  и -S(U,V).

В тех случаях, когда в базе водных компонентов нет информации о 
термодинамических свойствах отдельных ионов водного раствора, можно 
с помощью эмпирического алгоритма [Sverjensky et al., 1997] рассчитать 
параметры уравнения HKF, воспользовавшись исходными данными имею
щихся компонентов.
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В формуляре компонентов водного раствора представлены нормиро
ванные коэффициенты уравнения HKF: ai-10, α2· 10 3, аЗ, а.4-10 4, с±, 
с2 IO-4 и коэффициент Борна ш-10 5.

3.5.1.2. Газы и жидкие углеводороды
В записях этого типа баз данных вводятся критические параметры 

индивидуальных веществ, которые используются в расчетах Р-Т-К-свойств 
газов и углеводородных жидкостей:

1) критическая температура -  температурная точка, в которой газ не 
может быть превращен в жидкость сжатием;

2) критическое давление -  давление вещества в критической точке;
3) критический объем -  объем, который занимает один моль индиви

дуального вещества в критической точке;
4) коэффициент критический сжимаемости;
5) фактор ацентричности Питцера, который отражает меру несферич- 

ности молекулы.
Зависимость термодинамических характеристик газов и жидких уг

леводородов от давления вычислялась по модифицированному Б.И. Ли и 
М.Г. Кеслером [Lee, Kesler, 1975] уравнению состояния Бенедикта-Вебба- 
Рубина. В области высоких давлений отклонение от идеальности смеси 
реальных газов рассчитывалось по уравнениям Ван-дер-Ваальса в модифи
кации Д. Бертоле [Wales, 1985], Г. Бридвильда и Дж. Праусница [Breed- 
veld, Prausnitz, 1973], С.К. Саксены и Й. Фея [Saxena, Fei, 1987, 1988].

Коэффициенты фугитивности и молярные объемы газов рассчитыва
лись по двухпараметрическому [Breedveld, Prausnitz, 1972, 1973] и трех
параметрическому уравнению состояния Ли-Кеслера [Lee, Kesler, 1975].

3.5.1.3. Минералы и расплавы
Формуляры баз данных твердых компонентов, расплавов и минералов 

в ПК “ Селектор” имеют три различных вида в зависимости от того, какие 
уравнения состояния взяты за основу: Р. Бермана [Berman, 1988], Т. Х ол
ланда и Р. Пауэлла [Holland, Powell, 1998] или стандартное ступенчатое 
уравнение теплоемкости [Карпов и др., 1971; Helgeson et al., 1978]. В базе 
данных расплавов по Гиорсоу [Ghiorso, Sack, 1991] используется уравне
ние состояния системы Berman-1988 с дополнительными параметрами, 
позволяющими рассчитать поправки на изменение основных термодина
мических функций компонентов силикатного расплава.

3.5.2. Основные термодинамические функции
Во всех базах данных, кроме баз, содержащих компоненты водного 

раствора в системе SPRONS92.DAT [Johnson et al., 1992], приведены к о
эффициенты уравнений теплоемкости, позволяющие рассчитывать зависи
мость термодинамических функций веществ от температуры.

Теплоемкость
Унифицированное уравнение теплоемкости, используемое в ПК “ Се

лектор” :

Cp = а  +  ЪТ + сТ 2 + dT2 + еТ~3 + /T 3 + gT 0·5 + h T 1 +  i  In (T). (3.45)
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Связь между исходными коэффициентами ср и их нормированными 
значениями в записях баз данных aN, bN,..., iN имеет вид

а = aN, Ъ = bN-IO 3, с =  сЛМО5, d = dN- 10 е, е =  e N 1 0 7, f  =  fN -1 0 9, 

g = gN-10, h =  WV lO3, i =  iN.

Вычисление термодинамических функций компонентов в зависимос
ти от температуры проводится путем интегрирования уравнения теплоем
кости по температуре.

Энтальпия
T

Ht =AH f + j  CpdT = AHf + a (T -T r) + b(T2 - Т г2)/2 + с (TrT1 - Τ ' 1) +
Tr

+d ( г 3 -  Г3)/3 + е (т;2 - Т~2)/2 + f  (т4 -  T4) /4 + g ■ 2(Т0'5 -  Tr0'5) +

+ h (In T -  InTr) + i (Т In T - T -  Tr InTr + Tr) . (3.46)
Энтропия

1 с
St =St + J γ ά Τ  = STf +αΐη

/  р  \ 

J rV r  J

+ b(T -T r) + с- _L _JL
гр2 гр2

+ d \ { T 2 - T 2) +

(3.47)

+в' Il _ _ !
грЗ ГрЗ

+ f  (Т3- Т ? ) /з + g -2
_ L ____ 1 _
r̂O.5 ут0.5 +h I__I

T  T
i (InT)2 (InTr)2 / 2 .

Изобарно-изотермический потенциал
Приращение энергии Гиббса (изобарно-изотермического потенциала) 

от отсчетной температуры Tr до расчетной температурной точки T(K) при 
стандартном давлении можно найти интегрированием энтропии:

T  t t C

Gt - G° = - j s ° d T  = -S% (T -T r) - J j -^dTdT.
Гг Tr Tr ^

Энергия Гиббса при T(K) и стандартном давлении

gT = AGf + (GT - G t ) = AGf - S t (T -T r) - а

-Ъ
(T -T r),2 Л

- е

2

V
2

VV
- d

(τ Ν \

Tln — - T +  Tr
Tr

г

V K r J J

( τ 2 - -T2)

I

I

2 3

J _ _ J _  
T2 T2

J _ _ J _
rp  3 грЗ

J__J_
T2 T2

V r JJ

'T ,„я „я . I λ- f \ ^ ( T 3 -T r ) - - ( T 4 - T 4)

-g - 2 γτθ.5_γτθ.5 _j_ rp _1_____1_
rp  0 .5  γ τθ .5

- h - I - I n
/  rp

T
V r  JJ

- ι■ ( τ ((In T)2 -  (In Tr )2) -  T (In T - 1) + Tr (In Tr - 1) (3.48)
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Уравнения (3.45)-(3 .48) используются в ступенчатой схеме расчета 
термодинамических свойств минералов [Карпов и др., 1971; Helgeson et 
al., 1978], что предполагает (в случае наличия фазовых переходов), что 
каждой фазовой модификации будет соответствовать свое уравнение теп
лоемкости (3.45). В формуляре вещества введены п + I векторов коэффи
циентов уравнений теплоемкости (где п -  количество фазовых переходов) 
и значения энтропии и энтальпии каждого фазового перехода.

Предлагались различные уравнения учета поправок на давления с ис
пользованием молярного объема применительно к ступенчатой схеме рас
чета термодинамических свойств веществ (см., например, [Дорогокупец и 
др., 1988]). К сожалению, ни одна из этих попыток не была доведена до 
практического применения, т. е. создания открытой базы данных, инфор
мация в которой согласована и скорректирована с опорными реакциями 
минералообразования, полученными в большом количестве работ в облас
ти экспериментальной петрологии. Поэтому в программном комплексе 
“Селектор” в ступенчатой схеме расчета энергии Гиббса твердых веществ 
используется идеальная поправка на величину давления (gp = VtpP), в  

связи с чем базы данных, применяющие эту схему, могут быть реко
мендованы только для построения моделей процессов, протекающих в ус
ловиях, близких или равных отсчетному давлению (P r =  I бар). В моде
лях, где давление играет существенную роль, необходимо использовать 
базы данных в системе Berman-1988 или Holland-1998.

3.5.2.1. Термодинамические свойства минералов в системе Вегтап-1988
В базе Berman-1988 реализована схема расчета термодинамических 

свойств породообразующих минералов (TCM) в широкой области темпера
тур и давлений [Berman, 1988]. Область действия уравнений базы Berman- 
1988: по температуре от 298.15 до 3500 К с возможностью экстраполяции 
до 5000 К, по давлению от I до 100 кбар, наиболее надежный интервал 
1-50  000 бар. Количество записей в БД с расширением по текущим публи
кациям -  более 130 минералов.

В настоящее время схема Р. Бермана [Berman, 1988] является наибо
лее точной и надежной системой термодинамических характеристик мине
ралов, в которой имеющиеся на сегодняшний день термохимические оп
ределения TCM согласованы и скорректированы с многочисленными дан
ными экспериментальной петрологии по условиям равновесия опорных 
реакций минералообразования. Отдельные характеристики минералов рас
считаны по реакциям минералообразования и по полуэмпирическим кор
реляциям.

Процедура согласования в системе Р. Бермана включает построение 
общей модели согласования, оптимизируемой линейным программирова
нием. Она во многом сходна с процедурой, которая была предложена в 
работах И.К. Карпова [Карпов и др., 1976; Карпов, 1981].

Отличительная особенность схемы Бермана -  более полная, чем су
ществующие ранее, модель зависимости TCM от температуры и давления с 
учетом лямбда-переходов и явлений разупорядочивания. Причем эта пол
нота технологически весьма рациональна. Она взвешенно удерживает ба
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ланс между реально существующим фондом экспериментальных данных, 
с помощью которых строятся эмпирические и полуэмпирические корреля
ции, и уровнем детальности корреляционных зависимостей, охватываю
щих всю систему ТСМ, а не два-три минерала. Принята во внимание и 
форма представления корреляционных уровней, упрощающая процедуру 
согласования методом линейного программирования.

Другая важнейшая характеристика системы Р. Бермана -  ее экстра
поляционные возможности. Р. Берманом учитывалось, что в физико-хими- 
ческих моделях используются термодинамические характеристики мине
ралов вне области их стабильности. Именно эта особенность обеспечивает 
широкое применение данных Бермана в термодинамическом моделирова
нии. В исходных данных задач расчета химического равновесия, решае
мых на ПК “ Селектор” методом выпуклого программирования, потенци
альный список фаз системы включает минералы, появление или исчезно
вение которых в решении можно определить только с помощью процедуры 
численной минимизации. Предугадать равновесный минеральный состав 
заранее не всегда возможно. Поэтому в списке фаз перечисляются минера
лы, стабильное состояние которых в заданной PT -точке неопределенно.

Р. Берман отказался от старой ступенчатой схемы расчета термодина
мических свойств минералов [Карпов и др., 1976; Helgeson et al., 1978], 
когда каждая фазовая модификация в температурном интервале ее сущ е
ствования описывается своим “ интервальным” уравнением теплоемкости. 
У Р. Бермана каждая модификация минерала имеет одно базовое уравне
ние теплоемкости от 298.15 К до верхнего температурного предела, кото
рый благодаря хорошим экстраполяционным свойствам уравнения тепло
емкости конденсированных фаз может быть принят равным 5000 К и 
выше. Фазовые переходы в этом едином уравнении теплоемкости учиты
ваются либо добавлением АН (или AS) у фазовых переходов 1-го рода, ли
бо с помощью поправок в виде двух добавочных эмпирических коэффици
ентов Z1 и I2 у переходов 2-го рода (лямбда-переходов). Эффект разупорядо- 
чивания учитывается введением специальных поправок, вычисленных по 
уравнению теплоемкости, фиксирующему отклонение упорядоченной теп
лоемкости от стандартного уровня в процессе реакции “ порядок-беспоря
док” с введением отсчетных температур -  температуры начала разупорядо- 
чивания и температуры полного разупорядочивания.

Наконец, Р. Берман ввел линейное по параметрам уравнение зави
симости объема минералов от температуры и давления. Оно содержит че
тыре эмпирических коэффициента и позволяет с достаточной точностью 
аппроксимировать данные экспериментальной петрологии по фазовому 
равновесию минералов в области до 60-100 кбар. Линейное уравнение за
висимости объема от температуры и давления существенно упрощает мо
дели согласования термодинамических данных с данными эксперимен
тальной петрологии, которые формируются как задачи линейного про
граммирования.

Параметры, используемые в системе Berman-1988:
N  -  идентификатор фазового перехода, возможные значения: N = O -  

нет фазовых переходов, N = I -  переход 1-го рода, N =  2 -  переход 2-го
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Таблица 3.8
Соответствие коэффициентов уравнения теплоемкости 

в ПК “Селектор” и системе Berman-1988

Стандартные коэффициенты уравнения 
теплоемкости в ПК “Селектор”

Коэффициенты уравнения теплоемкости 
в системе Berman-1988

порядок (order) беспорядок (disorder)
а k0 =  а d 0 = ad
Ъ d3 = bd
с k2 = с d2 =  cd
d d4 =  dd
е З

У
C
O Il

T
S k l = g dl = gd

рода (лямбда-переход); Tr(t) -  отсчетная температура t -το фазового перехо-
dTK(t)

да; TK(t) -  температура ί-го фазового перехода; — - -------наклон линии i-ro
dP

фазового перехода (по наклону линии рассчитывается смещение темпера
туры фазового перехода от давления); Iv  I2 -  коэффициенты поправок на 
изменение энтальпии, энтропии и теплоемкости, связанные с эффектом 
лямбда-перехода; связь между исходными коэффициентами Iv  I2 и их 
нормированными значениями в записях баз данных: I1 = I1N-IO '2,
I2 = I2N lO 5; AHt ( t ) -  энтальпия ί-го фазового перехода; ASt ( t ) -  энтро-

AHt (t)
пия i-ro фазового перехода: ASt (ί) = ------ :— ; Td -  температура полного ра-

Tr (t)
зупорядочивания; tD -  температура начала разупорядочивания; d5 -  коэф
фициент уравнения, задающего изменение объема эффекта разупорядочи-

\ И ( Т  )
вания при температуре Tk : AV(Tk ) = --------- ' , V v  V2, V3, V4 -  коэффициенты

dS
уравнения Р. Бермана зависимости объема твердых фаз от температуры 
и давления. В базу данных занесены нормированные коэффициенты: 
Vw  = F1-IO6; V2n =  F2-IO12; F3jv = F3-IO6; F4iv = F4-IO10.

Соответствие коэффициентов уравнения теплоемкости, принятых в 
ПК “Селектор” , и коэффициентов уравнения порядок (order) -  беспорядок 
(disorder) в системе Бермана представлено в табл. 3.8.

3.5.2.2. Термодинамические свойства минералов 
в системе Holland-1998

Схема Holland-1998, предложенная Т. Холландом и Р. Пауэллом [Hol
land, Powell, 1998], является второй попыткой создания универсальной 
базы данных породообразующих минералов. В отличие от первого вариан
та [Holland, Powell, 1990], авторы изменили уравнение состояния, и в свя
зи с этим полной переработке подвергся аппарат расчета термодинамичес
ких характеристик минералов, содержащихся в базе данных.
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В настоящее время система Holland-1998 представляет надежную и 
хорошо согласованную базу данных, которая может быть использована в 
расчетах минералообразования метаморфических пород. Основной прин
цип, которого придерживались авторы, -  создание хорошо согласованной 
БД (в частности, ими предпринята попытка расчета термодинамических 
свойств водных растворов), как показала практика, имел и негативный 
момент: не всегда внутрисогласованная система Holland-1998 позволяет 
использовать совместно данные из других источников. А  такая возмож
ность бывает необходима, когда требуется привлечь дополнительные дан
ные, отсутствующие в системе Holland-1998. Еще одним ограничением в 
применении базы Holland-1998 является температурный интервал ее воз
можного использования. Поскольку термодинамические данные согласо
вывались для расчета минералообразования метаморфических пород, ре
комендуемый интервал применения предлагаемых уравнений 300-900 °С. 
Возможность экстраполяции уравнений в область более высоких темпера
тур требует дополнительных исследований.

Наш многолетний опыт моделирования свидетельствует о том, что 
система Berman-1988 более устойчива при совместном использовании с 
данными, представленными в других системах расчета, в том числе с тер
модинамическими данными компонентов водных растворов в системе 
8UPCRT 92 [Johnson et al., 1992], и позволяет получить надежные значе
ния основных термодинамических характеристик в температурной облас
ти до 5000 °С. Расчет термодинамических характеристик расплавов по Ги
орсоу [Ghiorso, Sack, 1995] основан также на системе Berman-1988. Однако 
делать однозначный вывод о том, какая система (Berman-1988 или Hol- 
land-1998) является более надежной в сопоставимой области температур и 
давлений в настоящее время преждевременно, это тема специального ис
следования.

Основные параметры системы Holland-1998:
α° -  параметр термального изменения объема; k -  модуль сжатия; 

Tco -  критическая температура модели Ландау-Лифшица; Tco >  0 указы
вает на наличие фазовых переходов (расчет поправок на термодинамичес
кие свойства соединения, связанные с фазовыми переходами, производит
ся с использованием модели Ландау-Лифшица, адаптированной к системе 
Holland-1998); Smax -  максимальная энтропия разупорядочения; Vmax -  
максимальный объем разупорядочения.

3.5.3. Внутрисистемное согласование 
основных термодинамических функций

Стандартные термодинамические функции: энтальпия АН?Т , энтро-
о опия St  и  изобарно-изотермический потенциал AGy т , взаимосвязаны. Поэ

тому по двум известным термодинамическим параметрам всегда можно 
рассчитать третий. Эта операция очень важна во внутрисистемном согла
совании термодинамических функций, а также в расчете неизвестных тер
модинамических характеристик в случае, когда известны по крайней мере 
два стандартных термодинамических потенциала.
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Приведем расчетные формулы. 
Энтальпия

AHf т = AGf<T + T f f i - L r ),

т V  0 Χί 0где Lr = > s —; s -  энтропия термохимически простого вещества у приJ n  J

температуре T и стандартном давлении; Xj -  число элементов простого ве
щества у в брутто-формуле соединения;

3.5.4. Переаппроксимация уравнения теплоемкости
От выбора уравнения изобарной теплоемкости зависит точность пред

ставления и описания экспериментальных данных, экстраполяционные 
возможности в область выше экспериментально изученной. Оно должно 
легко интегрироваться для получения приращений энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса в заданных температурных интервалах. Именно поэтому 
до сих пор продолжается поиск оптимального уравнения теплоемкости. 
В геохимической литературе известен ряд таких уравнений.

Классическое уравнение Майера-Келли [Maier, Kelley, 1932]

нашло широкое применение в термодинамических справочниках для ком
пактного представления термодинамических функций в зависимости от 
температуры.

В целях улучшения гибкости и расширения интервала аппроксима
ции в уравнение Майера-Келли вводятся дополнительные члены. Так, 
Д. Сталл с соавторами [1971] используют квадрат температуры

для представления органических и неорганических соединений.
С целью аппроксимации идеальной теплоемкости соединений Р. Рид 

с соавторами [1982] используют уравнение с кубом температуры (уравне
ние Праусница, Рида, Шервуда)

1, если термохимически простое вещество у состоит 
из одного элемента, например, Na, К, Si, ...,

2, если термохимически простое вещество у состоит 
из двух элементов, например, H2, O2, N2, ....

Энтропия

Энергия Гиббса

A G fj = AHf r  - T(S° - L r ).

C0p =а  + ЬТ + с Т 2 (3.49)

С° =а + ЪТ + сТ~2 +dT2 (3.50)

C0p =a  + bT + dT2 + fT s . (3.51)
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Пятичленное уравнение теплоемкости приводится в работе [Yokokawa,
1988]:

C°p =a + bT + cT~2 +dT2 +еТ~3. (3.52)

В работе [Haas, Fisher, 1976] предложено уравнение

C°p = a  + bT + cT~2 +dT2 +gT^°·5, (3.53)

которое лучше передает ход теплоемкости вблизи стандартной температу
ры (за счет последнего члена).

Это же уравнение, но без квадратичного члена, используется в 
[Holland, Powell, 1990]:

C°p =a + bT + cT~2 +gT~0·5. (3.54)

P. Берман [Berman, 1983] вначале предложил уравнение

С°р =а + сТ~2 +gT~°·5 + h T '1. (3.55)

Затем Р. Берман и Т. Браун, исследовав экстраполяционные возмож 
ности уравнения Майера-Келли и других полиномиальных уравнений, об
ратились к уравнению теплоемкости другого вида [Berman, Brown, 1985]

С°р =а + сТ~2 + е Г 3 + g T '0'5. (3.56)

Это уравнение, полученное путем обработки экспериментальных дан
ных по теплоемкости в диапазоне 250-1000 К, дает хорошие результаты 
по экстраполяции теплоемкости в высокотемпературную область.

Авторы работы [Richet, Fiquet, 1991] полагают, что уравнение Бер
мана-Брауна (3.56), дополненное членом с логарифмом температуры

C0p = а + сТ~2 + е Т 3 + gT~°b + i In Т, (3.57)

наиболее пригодно для описания высокотемпературной области.
Все перечисленные уравнения являются частными случаями обобщен

ного (полного) уравнения изобарной теплоемкости (3.45), которое исполь
зуется в ПК “ Селектор” , и получаются из него занулением тех или иных 
коэффициентов. He существует однозначного критерия выбора в пользу 
того или иного уравнения, поэтому в каждом конкретном случае требует
ся проводить дополнительные исследования по оценке наилучшего соот
ветствия выбираемого уравнения имеющимся расчетным и эксперимен
тальным данным.

Процедура аппроксимации применяется в расчете коэффициентов 
уравнения теплоемкости по набору табулированных значений теплоемкос
ти в зависимости от температуры. Переаппроксимация уравнения тепло
емкости с другим набором коэффициентов уравнения ср позволяет в неко
торых случаях получить более точную зависимость термодинамических 
функций от температуры. Эти процедуры доступны во всех базах данных, 
кроме баз водных компонентов. Это связано с тем, что расчет термодина
мических свойств компонентов водного раствора производится по уравне
ниям HKF, отличным от стандартного уравнения теплоемкости, принятого 
в программном комплексе “ Селектор” .
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Таблица 3.9
Виды уравнений теплоемкости в процедуре аппроксимации—переаппроксимации

Авторы, 
впервые применившие 

уравнение

Коэффициенты уравнения

a b C d e f S h i

Maier C.G., Kelley К.К., 1932 X X X

Stull D.R. et al., 1969 X X X X

Yokokawa H., 1988 X X X X X

Рид Р. и др., 1982 X X X X

Haas J.L., Fisher J.R., 1976 X X X X X

Berman R.G., 1983 X X X X

Berman R.G., Brown Т.Н., 1985 X X X X

Richet P., Fiquet G., 1991 X X X X X

Holland T.J.B., Powell R., 1990 X X X X

Рассчитанные или введенные значения зависимости теплоемкости от 
температуры (представительная выборка должна иметь не менее 15 значе
ний) являются исходными данными встроенной процедуры регрессии, поз
воляющей вычислить искомые коэффициенты уравнения теплоемкости. 
Выбор вида уравнения предоставляется пользователю. Возможно исполь
зование одного из общепринятых уравнений (табл. 3.9) или задание про
извольного набора коэффициентов.

В результате применения процедуры регрессии выдается набор коэф
фициентов уравнения теплоемкости, а также коэффициент множественной 
корреляции, стандартная ошибка оценки регрессии и коэффициенты Стью- 
дента, позволяющие судить о точности проведенного расчета. Полученная 
информация должна помочь исследователю сделать выбор в пользу того 
или иного набора коэффициентов теплоемкости.
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РЕШЕНИЕ ПРИКЛАДНЫХ ГЕОХИМИЧЕСКИХ ЗАДАЧ

Программный комплекс “ Селектор” за свою 40-летнию историю ис
пользовался в решении широкого круга геохимических задач, связанных 
с различными областями геохимических приложений. Это и решение не
больших частных примеров, и исследования серьезных геохимических 
проблем, результаты которых представлены в монографиях [Кашик, Кар
пов, 1978; Дроздовская, 1990; Шоба, Карпов, 2004; Зубков, 2005; Шара
пов и др., 2007; Скворцов, 2008].

С учетом методологической направленности настоящей работы перед 
нами стояла задача продемонстрировать возможности и особенности при
менения предлагаемого подхода и программных средств исследования в 
решении разнообразных задач геохимии. Выбранные конкретные приме
ры, с одной стороны, достаточно просты и обозримы для проведения под
робного анализа, но с другой -  не являются абстрактно-демонстрационны
ми задачами, а позволяют построить модели реальных физико-химических 
процессов и получить обоснованные научные и практические результаты.

Задачи минимизации термодинамических потенциалов A(T,V) (урав
нения (2.60), (2.61)), Sp (уравнения (2.71), (2.72)) и H  (уравнения (2.73), 
(2.74)) требуют однопараметрической минимизации функций fA(P), fs (T) ,  
fH(T) соответственно и могут быть решены с использованием обыкновенно
го метода золотого сечения. Задачи минимизации Sk (уравнения (2.69), 
(2.70)) и U (уравнения (2.75), (2.76)) нуждаются в минимизации функций 
с двумя параметрами f^ (Т ,Р ) и Zu(T 1P) соответственно, которые могут 
быть решены с использованием “ вложенной” процедуры золотого сечения, 
выполняющей роль последовательного циклического спуска по координа
там параметров P и Т. Для определения P или T с заданной точностью 
AP или AT и исходными интервалами искомого давления AP0 =  P2- P ι или 
температуры AT0 = T2- T 1 требуется произвести ряд необходимых вычис
лений функций fA(P), fs (T) и fH(T), количество которых находится по 
формуле [Базара, Шетти, 1982]:

где д(У) -  число вычислений функций fA(P), fSp (T) ,  fH(T ); AY -  заданная 
точность (АР или AT) определения P или Т; AY0 -  исходный интервал 
возможного изменения давления AP0 = P 2- P 1 или температуры

4.1. Параметрическая минимизация 
термодинамических потенциалов

(4.1)
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Число необходимых вычислений для расчета функций ^  (T, P ) и 
Zf7(T7jP) определяется выражением

n{YTP) =  TI(Yp)U (Y t ), (4.2)

где n(YTP) -  число необходимых вычислений; n(Yp) и η(Υτ ) -  числа необ
ходимых вычислений по давлению и температуре соответственно (уравне
ние (4.1)). Например, если AP0 = 100 бар, AP = I бар, то U(Yp) «  11. Если 
AT0 =  50 °С и AT =  0.5 °С, то u(YT) « 1 1 .  Для задачи с двумя критериями: 
U(Yr p) = U(Yp)-U(Yt ) «  1111 * 121.

4.1.1. Простая водная двухфазная система с заданным объемом
Проиллюстрируем задачу минимизации потенциала Гельмгольца на 

самом простом примере: необходимо определить равновесное давление P 
и равновесный химический состав (вектор х ) с фиксированной температу
рой изохорической системы Н -О -е , состоящей из I кг чистой воды 
(55.51 моль H2O). Входные параметры: T = 200 С; F0 =  1200 см3; вектор b 
(независимые компоненты): Ъп = 111.02 моль, Ь0 =  55.51 моль, Ье = 0 
(уравнение электронейтральности).

Начальный список фаз и зависимых компонентов, потенциально воз
можных в равновесии, представлен в табл. 4.1.

Продемонстрируем, как на окончательное решение влияет величина 
заданного интервала поиска расчетного давления. Вычисления выполня
лись для двух вариантов априори заданного диапазона давлений, в преде
лах которого находится “ разыскиваемое” давление P . Первый диапазон 
между P 1 = 5 бар и P 2 = 20 бар (AP0 = P2- P 1 = 15 бар) и второй -  между 
P 1 = I бар и P2 = 100 бар (AP0 = P 2--Pi = 99 бар). Все термодинамические 
свойства компонентов были взяты из баз данных ПК “ Селектор” .

Определение P производится параметрической минимизацией мето
дом золотого сечения функции / А(Р) = I  V -  F0 1. На каждом шаге этого ал
горитма решается задача минимизации G(x) на множестве ограничений:

M I = { х / А х  =  Ъ , х >  0}.

Значение P было получено после 11 шагов для первого варианта 
( P =  15.52 бар) и после 15 шагов для второго ( P =  15.54 бар).

Таблица 4.1 
Список компонентов системы Н—О-е

Фаза Зависимый
компонент

База термодинамических 
данных

Жидкость O2 a sprons
(Н20(ж)) H2 a_sprons

ОН a_sprons
H+ a_sprons

н го расчет в ПК
Газ O2 g Reici

(Н20(г)) H2 gR eid
H2O gR eid
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Рис. 4.1. Пошаговый поиск минимума 
функции fA(P ) в варианте I.
Звездочка -  точка минимума.

Килограмм воды, заключенный 
в объем 1200 см3 при 200 °С, явля
ется двухфазной системой, включа
ющей Н20(ж ) и Н20(г). Объем одно
фазной системы, включающей толь
ко Н20(ж ), меньше, чем 1200 см3, в 
то время как объем однофазной сис
темы Н20(г) значительно больше, 
чем 1200 см3. Вследствие ограниче
ния на объем равновесный состав 
будет иметь такое отношение Н20 (ж )/Н 20(г), которое удовлетворило бы 
1200 см3. Таким образом, в обоих вариантах вычислений, оценка “ разыс
киваемого” P является давлением насыщения H2O при 200 °С ( P =  Psat). 
Напомним, что давление насыщенности H2O при 200 °С равно 
(15.55 ±  0.24) бар [Haas, 1976].

Определив Р, мы минимизируем функцию <?(;*) и находим равновес
ный состав системы jc на множестве ограничений (2.52). Более детально 
это множество может быть представлено как

X(A) = {х/Ах = Ъ, ντ ·χ = V0, х  > 0}.
Таким образом, при 200 °С и P =  Psat:

x = argm in{G (x)/xe А'(А)}.
Пошаговый поиск P  в варианте I представлен на рис. 4.1. Результа

ты расчетов для вариантов I и 2 приведены в табл. 4.2, 4.3. В обоих вари
антах получены значения pH = 5.65 и Eh = -0 .17 .

Таблица 4.2
Пошаговый поиск P методом золотого сечения

Вариант I Вариант 2

Шаг Р, бар fA(P), см3 Шаг Р, бар fA(p ). C M 3

I 5 423 682 I I 2 171 122
2 20 44.09 2 100 51.98
3 10.73 189 756 3 38.82 45.99
4 14.27 138 782 4 62.18 48.31
5 16.46 43.73 5 15.45 126 952
6 17.81 43.86 6 24.37 44.53
7 15.11 130 189 7 18.86 43.97
8 15.62 43.64 8 20.96 44.19
9 15.30 128 295 13 15.64 43.64
10 15.43 127 149 14 15.75 43.65
11 15.52 43.63 15 15.54 43.63

Р, бар
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Таблица 4.3
Список равновесных составов системы, рассчитанных 

по двум вариантам минимизацией потенциала Гельмгольца

Фаза Зависимый Xi , моль
компонент Вариант I Вариант 2

Водный раствор, ОН 2.2510-6 2.2510-6
V = 1155.97 см3 H+ 2.257 10-6 2.2510-6

H2O 55.49 55.49
Газ,
V = 44.03 см3

H2O 1.918 IO 2 1.92-10-2

4.1.2. Расчет тепловых балансов геологических процессов
Изобарическая минимизация функции /ч (T) используется в задачах,

O p

моделирующих процессы смешения подсистем с различной температурой 
и теплосодержанием, охлаждения, разогревания, горения. Рассмотрим 
подробно задачу минимизации потенциала Sp на примере моделей расчета 
тепловых балансов.

Метод расчета тепловых балансов сложных химических превращений 
в мультисистемах может быть положен в основу решения многих геохи
мических проблем, связанных с экзотермическим разогреванием горных 
пород [Чудненко, Карпов, 1990а]. Проблема определения температуры го
рения исходной гетерогенной смеси веществ относится к базовым задачам 
изучения химических процессов с тепловыми эффектами.

Термин “ горение” обычно ассоциируется с процессами, где наблюда
ется пламя. Этой точки зрения придерживаются некоторые исследователи 
[Кумаган, 1979]. Однако в более широком смысле горением принято назы
вать экзотермические процессы, протекающие в условиях прогрессирую
щего самоускорения или квазистационарного саморазогревания. Типич
ным примером такого процесса служат реакции между двумя исходными 
реагентами -  горючим и окислителем (быстрое окисление), которые хотя 
и представляются наиболее распространенными в зонах гипергенеза, но не 
исчерпывают все возможные разновидности подобных явлений.

Ярчайшим геологическим примером квазистационарного режима 
окислительного саморазогревания горных пород может служить термаль
ная аномалия горы Янган-Тау в Западном Приуралье [Пилипенко, 1966]. 
Примерами стационарного горения являются известные геологические по
жары на угольных и сланцевых месторождениях, таких как Фан-Ягноб- 
ское месторождение коксующ ихся углей в горах Памиро-Алая, где уже не
сколько сотен лет происходит естественное горение углей [Зверев, 1983].

Изучение механизмов разогревания, воспламенения и горения гетеро
генных смесей веществ помимо чисто научного имеет и вполне определен
ный практический интерес в приложении ко многим геологическим объ
ектам: месторождениям угля, сланцев, битумов, нефти, углеводородных 
газов, колчеданных руд. Эти процессы заслуживают особого внимания и в 
разработке эксплуатационных технологий подземной газификации каусто-
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биолитов, а также методов поверхностного и подземного выщелачивания 
месторождений рудных элементов.

4.1.2.1. Горение н-октана
В связи с существующей потребностью в разнообразных видах топли

ва одним из наиболее изученных видов горючего является многочисленное 
семейство углеводородов. Изучение механизмов разогревания, воспламе
нения и горения гетерогенных смесей продемонстрируем на модели равно
весного сгорания типичного углеводородного топлива, а именно н-октана 
CgH 18. Моделирование выполнялось на основе метода минимизации термо
динамического потенциала - S(H ,P ) с заданием в качестве независимых 
факторов состояния давления и энтальпии исходных реагентов.

Расчеты проводились в двухфазной мультисистеме: газовая фаза (H2,
O2, H2O, CO, CO2, N2, CH4 -  метан, C2H6 -  этан, C3H8 -  пропан, C4H10 -  it- 
бутан, C4H10 -  изобутан, C8H18 -  к-октан); графит (С).

Исходные данные модели (табл. 4.4) взяты из стехиометрического 
уравнения реакции горения I моля н-октана:

C8H 18 + 12 .502 + 47N2 = 8С02 + 9Н20  + 47N2.

Энергия W , отводимая из системы в виде тепла и работы, рассчитыва
ется в процентах от суммарной теплотворной способности водородосодер
жащих видов топлива LCV (lowest calorific value), эквивалентного калори
метрического процесса, в котором участвуют те же количества реагентов, 
и продукты полного сгорания на выходе имеют ту же температуру, что и 
реагенты на входе, равную T0:

LCV = H r(T0) -  H p(T0) = -5 0  ккал -  (-1273 ккал) = 1223 ккал.

Результаты моделирования (рис. 4.2) позволяют проследить измене
ния энтальпии системы в зависимости от температуры и разного количе
ства избыточного воздуха. Точки пересечения H(T)  с прямыми H (T 0) -  W  
соответствуют равновесным температурам горения C8H18 в случае отвода 
из системы энергии в количестве W.

Энтальпия рассчитывалась по уравнению теплоемкости газов [Рид и 
др., 1982]. Поскольку верхняя граница температурного интервала дейст
вия этих уравнений 2000 С, вычисления проводились в области темпера
тур 200-2000 °С. Температуры горения н-октана, полученные в результате

Таблица 4.4
Исходные данные модели горения I моля н-октана

Избыточный 
воздух, %

Компонент

^8^18 O2 N2
0 I 12.5 47

100 I 25.0 94
200 I 37.5 141
300 I 50.0 188
400 I 62.5 235
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400
Г, °с 

800 1200 1600 2000
Рис. 4.2. Зависимость энтальпии про
цесса горения «-октана от температу
ры при разных количествах избыточ
ного воздуха А  (% ).
I-V  -  значение энтальпии продуктов с 
учетом отводимой из системы энергии 
(H(T0) -  W): I -  W = 0; II -  W  = 25 % 
LCV; III -  W =  50 % LCV; IV -  
W  = 75 % LCV; V - W =  100 % LCV.

моделирования, в пределах точнос
ти использованных термодинами
ческих данных и с учетом полноты 
модели (в тестовом примере рас

сматривались только O2, CO2, H2O, N2, C8H18) хорошо согласуются с расче
тами Р. Хейвуда [1983] -  расхождения не превышают 3.5 % (Т  > 1000 °С) 
и 2 % (Т  < 1000 °С).

Представленная термодинамическая модель учитывает только про
дукты полного сгорания топлива, поскольку в ней отсутствуют лимитиру
ющие факторы, позволяющие задавать долю исходных реагентов, присутс
твующих в продуктах горения. Более точные результаты можно было бы 
получить с привлечением методов химической кинетики. Однако в рас
сматриваемой модели горения н-октана все основные расчеты выполнены 
для температур более 500 °С, на практике в этих условиях принятое допу
щение о полном сгорании исходных реагентов реализуется в полной мере, 
и следовыми количествами исходных реагентов в продуктах горения мож 
но пренебречь.

4.1.2.2. Окисление и горение железа
Горение металлов существенно отличается от горения других веществ 

в связи с тем, что на их поверхности в процессе окисления образуются 
твердые оксиды, пленка которых препятствует непосредственному контак
ту окислителя и горючего. Обычно выделяют три основные стадии этого 
процесса [Мальцев и др., 1977]: низкотемпературное окисление, воспламе
нение, устоявшееся горение.

Механизмы окисления металлов изучались многими исследователями 
(см., например, монографию [Кубашевский, Гопкинс, 1965], в которой 
приведено большое количество экспериментальных данных). Описание же 
процессов воспламенения и собственно горения встречается гораздо реже 
и обычно носит скорее повествовательный, чем численный, характер.

Выбор железа в качестве объекта исследования [Чудненко, Карпов, 
19906] связан, с одной стороны, с широкой распространенностью и важ
ностью этого металла, а с другой -  с отсутствием среди моделей прямых 
аналогов, что позволяет лучше продемонстрировать потенциальные воз
можности предлагаемого метода.

Скорость процесса окисления зависит от сопротивления, оказываемо
го окисной пленкой, которое обычно принято оценивать объемным отно- 
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шением φ и вычисленным как отношение объема окисла к объему перво
начального металла, из которого этот окисел образовался [Злобинский и 
др., 1972]. Железо относится к небольшому классу металлов с φ »  I 
(фре = 2.1), у которых окалина не имеет защитных свойств. Это связано с 
большим увеличением объема в результате окисления, вызывающим раз
рушающие деформации в пленке. Рыхлая пленка не оказывает сопротив
ления продвижению окислителя, и поэтому скорость окисления опреде
ляется диффузией компонентов на границе раздела металл-воздух и не 
зависит от толщины окисной пленки.

Моделирование горения производилось минимизацией Sp с заданной 
энтальпией, позволяющей находить равновесную температуру и компо
нентный состав в системе в изобарных условиях. В уравнении (2.71) в 
функции fs (T) = \H -H 0\ исходное значение энтальпии в общем случае 
представляет сумму

H 0 =  H (T0) + W ,

где H (T 0) -  энтальпия реагентов при температуре T0, константа W  позво
ляет задавать дополнительный подвод или отвод энергии из системы: 
W  > 0 -  энергия, отводимая из системы в виде работы и тепла, W  < 0 -  
энергия, привносимая в систему, W  = 0 -  адиабатический процесс.

Модель горения I моля (55.847 г) железа в воздухе представляет 
мультисистему, состоящ ую из 15 возможных зависимых компонентов, 
объединенных в 7 фаз (табл. 4.5). На отдельных этапах моделирования в 
качестве реагентов выступали I моль железа (горючее) и разные количест
ва воздуха (окислитель).

Таблица 4.5 
Компонентный состав модели горения железа

Фаза Компонент База термодинамических данных
Газ H2 gR eid

O2 gR eid
H2O g_Reid

оО gR eid
CO gR eid
CH4 gR eid
N2 g_Reid

Fe(r) gJANA F
FeO(r) gJANAF

Железо Fe s_sprons98
Вюстит FeO s_sprons98
Гематит Fe2O3 s_sprons98
Магнетит Fe3O4 s_sprons98
Цементит Fe3C sRobieHemingway
Графит С s_sprons98
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Рис. 4.3. Поиск минимума функции fs (T) 
модели горения железа: I моль желе
за + 100 г воздуха.
Звездочка -  точка минимума. W  = 75 ккал.

Пример параметрической миними
зации функции fs (T) модели горения, 
когда количество реагентов составляет 
I моль железа и 100 г воздуха, показан 
на рис. 4.3.

Установлено [Чудненко, Карпов, 
19906], что зависимость температуры го
рения железа от концентрации окислите
ля (W  > 0) имеет типичный экстремаль
ный характер (рис. 4.4). Максимальное 

значение температуры лежит вблизи стехиометрической пропорции смеси 
горючего и окислителя. Левее и правее лежат области смеси, забалласти
рованные избытком горючего и окислителя соответственно, для нагрева 
которых требуется определенное количество тепла, в связи с чем рост тем
пературы горения замедляется. К подобному заключению приходит и ряд 
исследователей, изучавших горение газовых смесей [Бахман, Беляев, 
1967]. В случае добавочного привноса энергии в систему (W  < 0) в виде 
своеобразной тепловой инъекции описанная зависимость выявлена только 
применительно к области избытка воз
духа (см. рис. 4.4). Избыток горючего 
приводит к дальнейшему возрастанию 
температуры. Это связано с тем, что на 
нагрев балласта в виде металла требует
ся значительно меньше энергии, чем в 
виде воздуха, а такая потребность с из
бытком компенсируется теплом W , по
ступающим извне.

На основе многочисленных наблю
дений определено, что влияние началь
ного подогрева на скорость реакции го
рения выражается в виде линейной или

Рис. 4.4. Зависимость температуры горе
ния моля железа (Tg, °С) от количества 
воздуха (А, кг) и выноса (W  > 0) энергии 
из системы или привноса (W  < 0) в систе
му [Чудненко, Карпов, 19906].
1-6 -  значения W, ккал: I -  100, 2 -  75, 
3 -  50, 4 -  25, 5 -  0, 6 -  (-25). Исходная 
температура реагентов 25 "С.
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Таблица 4.6
Моделирование процесса горения I моля железа 

в различной окислительной среде в зависимости от исходной температуры T0

Воздух, кг T0, -C H(T0) -  W, ккал H(T), ккал Tg, С Равновесный состав
25 -86.764 -86.985 35 Fe2O3

10 100 94.218 94.843 HO Fe2O3
400 834.551 834.436 409 Fe2O3
800 1888.88 1889.064 808 Fe2O3
25 -76.176 -76.211 121 Fe2O3

I 100 -57.664 -57.639 194 Fe2O3
400 18.324 18.147 484 Fe2O3
800 127.559 127.501 876 Fe2O3
25 -75.117 -75.135 622 Fs2O3, Fe3O4

0.1 100 -72.853 -72.837 677 Fe2O3, Fe3O4
400 -63.298 -63.282 925 Fe2O3, Fe3O4
800 -48.572 -48.59 1275 Fe2O3, Fe3O4
25 -75.094 -75.112 145 Fe, FeO, Fe3O4

100 -73.19 -73.179 181 Fe, FeO, Fe3O40.08 400 -65.112 -65.131 442 FeO, Fe3O4
800 -52.486 -52.483 827 FeO, Fe3O4
25 -75.09 -49.048 - Fe, Fe3O4

0.05 100 -73.728 -49.048 — Fe, Fe4O4о *±

400 -67.863 -49.048 — Fe, Fe3O4
800 -58.386 -49.048 - Fe, Fe3O4

Примечание. Отвод тепла W = 75 ккал. Прочерк -  в данных условиях процесс горения 
не реализуется.

квадратичной зависимости [Кумаган, 1979]. По результатам моделирова
ния (табл. 4.6) нами проведена оценка закономерности изменения темпе
ратуры горения от разных значений исходной температуры реагентов T0. 
Оказалось, что искомая зависимость, как и определяемая в большинстве 
опытов зависимость скорости горения от начальной температуры, близка 
к прямо пропорциональной.

Термодинамический анализ основных характеристик горения железа 
позволил перейти к моделированию качественной динамики этого про
цесса. Две таких упрощенных модели представлены на рис. 4.5. В пер
вой модели в условиях, наиболее благоприятных протеканию горения 
(0.055 847 кг Fe + 0.1 кг воздуха), реализован постоянный подток окис
лителя, позволяющий поддерживать в течение всего времени неизменную 
концентрацию реагирующих веществ (см. рис. 4.5, а).

Модель разогрева железа до его воспламенения в случае, когда коли
чества реагентов не остаются строго фиксированными, по-видимому, наи
более полно отвечает реальному процессу (см. рис. 4.5, б). Самовозгоранию 
предшествует процесс саморазогревания вещества за счет аккумуляции 
тепла от непрерывно прогрессирующих экзотермических реакций окисле-
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Рис. 4.5. Моделирование горения 0.055 847 кг (I  моль) железа на воздухе 
(А, кг) -  последовательный разогрев от стандартных условий до температуры 
воспламенения (°С).
а -  неизменная концентрация реагентов; б -  возрастание окислителя в процессе 
горения; 1-3 -  этапы моделирования; I, II -  обобщенные модели процесса горения. 
W  = 75 ккал.

ния, даже несмотря на то, что часть тепла (75 ккал) удаляется от очага на
гревания. Очевидно, что в адиабатических условиях, когда все тепло будет 
идти на нагревание железа, скорость процесса значительно возрастает.

Полученная последовательность этапов горения соответствует обоб
щенной схеме окисления железа: Fe-FeO -Fe3O4-F e2O3 [Кубашевский, Гоп- 
кинс, 1965]. Температура, рассчитанная на последней стадии моделирова
ния, сопоставима с температурой воспламенения дискретных частиц 
железа на воздухе, равной 1058 °С и выше, хотя известно, что пироформ- 
ное железо в виде мелкодисперсного металлического порошка способно 
возгораться на воздухе при обычной температуре [Злобинский и др., 1972]. 
Например, известны случаи пожаров в трюмах кораблей, перевозящих 
железные окатыши.

4.1.3. Взрыв и детонация
Взрыв -  быстрое расширение вещества до объема, во много раз пре

вышающего его первоначальные размеры. Значительное разрушающее 
действие взрывчатых веществ (BB) связано не с экстремальным запасом 
энергии, содержащемся в BB, а с тем, что энергия концентрирована в 
весьма малом объеме и скорость ее выделения исключительно высока. Де
тонация является особым типом экзотермической реакции, сопровождае
мой ударной волной и протекающей с такой большой скоростью, что вся 
энергия, заключенная в BB, освобождается до того момента, когда насту
пает сколько-нибудь заметное расширение вещества.
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Поскольку взрывные процессы играют важную роль не только в воен
ном деле, но и в природных и технологических системах, в частности, при 
проведении геолого-разведочных работ, их изучению посвящено большое 
количество достаточно подробных и обстоятельных исследований [Андре
ев, Беляев, 1960; Юхансон, Персон, 1973; Баум и др., 1975].

В связи с разработкой теоретических основ генезиса углеводородов 
весьма актуальной в последние годы стала проблема детонации тяжелых 
углеводородов как объяснение природы землетрясений вследствие хими
ческих взрывов в литосфере и верхней мантии Земли [Карпов и др., 1998; 
Зубков, 2005]. На глубине 7 -120  км существует энергетический барьер 
относительно нисходящих и восходящих потоков тяжелых углеводородов. 
В интервале 60-120  км этот барьер достигает максимальных значений. 
Здесь объемная энергетическая емкость метастабильных тяжелых углево
дородов сопоставима с энергетической емкостью мощных взрывчатых ве
ществ -  тринитротолуола и нитроглицерина.

Продемонстрируем на простой термодинамической модели, каким об
разом можно рассчитать температуру, давление и характеристики продук
тов взрыва при адиабатическом превращении вещества в собственном объе
ме. В качестве минимизируемого термодинамического потенциала примем 
-S(U ,V). Этот выбор предопределен тем обстоятельством, что моделируе
мый процесс происходит в изохорических условиях, которые задаются 
первоначальным объемом метастабильной системы. Энергия, заключенная 
в данном объеме метастабильной системы, это не только химическая энер
гия, но также “ термическая” и “ внутренняя механическая” энергия, кото
рые соответствуют произведению TS (температура и энтропия) и PV  с от
рицательным знаком [Коржинский, 1957]. Поэтому другие термодинами
ческие функции не дают столь полного представления об энергетическом 
запасе такой метастабильной системы.

Экстраполяция стандартных характеристик газов за пределы темпе
ратурных областей, в которых они определены в базе данных g Reid [Рид 
и др., 1982], производилась по уравнению теплоемкости Роберта Бермана 
[Berman, 1988]. Термодинамические свойства твердого углерода (Ctb) опре
делялись по уравнению состояния Густафсона [Gustafson, 1986]. Компо
нентный состав и термодинамические характеристики модели детонации 
тротила приведены в табл. 4.7.

Таблица 4.7
Термодинамические свойства компонентов модели детонации тротила

Фаза Компо
нент ahI-I AG0fz S0

Коэффициенты уравнения теплоемкости с
а Ь с d е f g h i

Газ CO2 -94 050 -94 260 51.09 19.24 0 0.83 0 0.85 0 -20.04 0 0
CO -26 420 -32 810 47.32 12.12 0 5.40 0 -7.15 0 -14.73 0 0
H2 0 0 31.24 9.01 0 3.57 0 -6.02 0 -6.67 0 0
N2 0 0 55.80 11.99 0 5.86 0 -8.03 0 -14.82 0 0
O2 0 0 49.03 8.32 0 -1.31 0 3.39 0 -2.37 0 0

H2O -57 800 -54 640 45.14 17.39 0 10.89 0 -15.96 0 -26.89 0 0

С т в с 0 0 1.37 8.09 0 0.67 0 0 0 -7.798 -0.662 0
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Химический состав модели задается I кг тротила C7H5N3O6 
(4.402 55 моль). Энтальпия тротила в исходном состоянии составляет 
АН =  -1 5  ккал/моль, плотность р0 = 1.63 г /см 3 [Фингер и др., 1981]. При 
детонации, в отличие от горения, плотность продуктов реакции вначале 
выше плотности BB: на поверхности Чепмена-Ж уге (поверхности детона
ционной волны) ее величина возрастает в 1.3 -1 .4  раза [Андреев, Беляев, 
1960]. Исходя из этих значений, определим объем моделируемой системы 
V =  438 см3.

Изотермические изменения термодинамических свойств газов по дав
лению от стандартного состояния (P = I бар) рассчитывались по таблицам 
Г. Бридвильда и Дж. Праусница [Breedveld, Prausnitz, 1972]. Избыточные 
термодинамические функции газов вне области действия уравнения со
стояния Ли-Кеслера [Lee, Kesler, 1975] и табличных данных Г. Бридвиль
да и Дж. Праусница [Breedveld, Prausnitz, 1972] рассчитывались по эм
пирическим корреляциям в приведенных параметрах, эталонированных 
по термодинамическим свойствам воды [Delany, Helgeson, 1978]. Все рас
четы выполнены методом минимизации термодинамического потенциала 
-S (U fV) по модели идеальной смеси реальных газов.

Вычисления параметров процесса детонации тротила по различным 
уравнениям коволюма дают значительно различающиеся расчетные тем
пературы и давления: T =  2289-3228 °С, P =  181-223 кбар [Фингер и др., 
1981]. Поэтому в постановке модели было необходимо задать весьма пред
ставительную область поиска температуры и давления детонации, чтобы 
быть уверенным, что искомые величины не окажутся за пределами про
странства определения T и Р. По температуре интервал поиска составил 
2000-3000 °С, AT0 = 1000 °С и AT = I °С, по давлению -  170-250 кбар, 
AP0 = 80 кбар, AP = 10 бар. По формуле (4.2) число необходимых вычис
лений функции f^ (T , Р) составляет n(YT р) ® 15-20 »  300.

Число вычислений f^ iT , Р) может быть уменьшено при использова
нии квадратичной аппроксимации поверхности функции в координатах 
давления и температуры. Лучшее расположение минимального числа то
чек в Г-Р-области исследования может быть достигнуто с использованием 
насыщенных каталогов D-оптимальных планов, оценивающих квадратич

ные модели. Основной вклад в разработку опти
мальных экспериментальных планов был сделан 
Дж. Кифером [Kiefer, 1961, 1975]. Он утверждал, 
что проверка правильности плана зависит не 
только от метода, с использованием которого про
ведены экспериментальные расчеты, но и от оп
тимального расположения точек в пространстве 
независимых переменных. Дж. Кифер предложил 
некоторые способы для построения D-оптималь- 
ных планов. В табл. 4.8 представлен каталог на
сыщенного квази-Б-оптимального плана второго 
порядка [Налимов, Голикова, 1976].

Определение температуры и давления дето
нации тротила минимизацией функции (Τ, Р)
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Таблица 4.8 
Каталог насыщенного 
D-оптимального плана

Номер
Безразмерные
координаты

точки
01 ®2

I - I - I
2 - I +1
3 + 1 - I
4 +1 + 1
5 0 - I
6 0 0
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Рис. 4.6. Поиск оптимальной точки тем
пературы и давления детонации тротила.
Кружки -  расчетные точки алгоритма по
иска минимума функции fSy(T, Р) поко
ординатным спуском. Крестик -  минимум 
функции (4.3) при T = 2170 °С, P = 
= 187950 бар; звездочка -  минимум функ
ции fsv(T, Р) при T = 2248 °С, P =
= 190 321 бар.

на множестве M 0(Sv) представлено на 
рис. 4.6. Поиск осуществлялся мето
дом золотого сечения по координатам 
T и Р. Кружки соответствуют опти
мальным давлениям по каждому значению температуры.

Рекогносцировочная локализация возможной Р -Т-области минимума 
функции Р) производилась по шести точкам насыщенного D-опти-
мального плана (см. табл. 4.8). Безразмерным координатам точек постав
лены в соответствие координаты реальной области исследования, т. е. ми
нимальному значению T или P соответствует - I ,  максимальному +1.

Для области исследования 2100 °С < T < 2700 °С; 182 кбар < P <
< 205 кбар квадратичная функция, построенная по табл. 4.8, имеет вид

г = 44.451 -  O .O llx -  3.339 10“4г/ +
+ 3.389Ю ~6х2 -  1.972 10 8ху + 1.002 IO 9I/2, (4.3)

где 2 = fg^(T, Р), х  = Т (°С), у = P (бар). Так как число искомых коэффици
ентов уравнения (4.3) равно 6 и число значений f^ iT , Р), рассчитанных 
по табл. 4.8, также равно 6, коэффициент регрессии R = I.

На рис. 4.6 показаны линии контуров поверхности функции f^ iT , В), 
полученные из уравнения (4.3). Видно, что в области поиска минимума 
функция f^ iT , Р) строго выпукла. Решая систему двух уравнений 
(Эг/Эх)у =0, (дг/ду)х =0, находим минимум функции (4.3): х = Т = 2170°С, 
у = P = 187 950 бар. На рис. 4.6 этот минимум обозначен крестиком. Ми
нимум, определенный методом золотого сечения и показанный на ри
сунке звездочкой, соответствует значениям параметров T = 2248 °С, 
Р = 190 321бар. В данном примере получено удовлетворительное согласо
вание расчетов с использованием предложенных подходов. Однако в об
щем случае квадратичная аппроксимация поверхности функции (Τ, Р) 
в Р-Т-плане может не позволить добиться определения минимума в облас
ти исследования с достаточной точностью. Обычно это относится к тем 
случаям, когда поверхность функции ^  (Τ, Р) около минимума не соот
ветствует квадратичной модели, например имеет форму “ оврага” . Прове
денные расчеты убедительно доказывают полезность квадратичной ап
проксимации, применяемой к начальной области исследования, что позво
ляет значительно сузить первоначальные интервалы по P и Т.
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4.2. Открытые по Коржинскому системы: 
изобарический и изохорический метасоматоз

Продемонстрируем возможности предлагаемого подхода на двух прос
тых примерах -  моделировании изменения состава пород под воздействием 
кислотного выщелачивания [Чудненко, 20076; Чудненко, Авченко, 2008].

Кислотное выщелачивание (кислотный метасоматоз) приводит к обра
зованию грейзенов, гумбеитов, пропилитов, березитов, вторичных кварци
тов и других метасоматитов. Сущность кислотного выщелачивания заклю
чается в интенсивном выносе оснований (Fe, Mg, Ca) и образовании в зонах 
максимального метасоматического изменения минералов, сложенных наи
более кислотными компонентами: кремнеземом и глиноземом, в предель
ном случае -  одним кварцем.

4.2.1. Кислотное выщелачивание биотит-гранатовых плагиогнейсов
В высокотемпературных метасоматитах кварц-силлиманитовой фации 

выщелачивания обычна следующая колонка [Кориковский 1967; Омелья- 
ненко, 1978]:

I. Би + Гр + Пл + Сил + Кв,
II. Гр + Пл + Сил + Кв,
III. Пл + Сил + Кв,
IV. Сил + Кв,

где Би -  биотит, Гр -  гранат, Пл -  плагиоклаз, Сил -  силлиманит, Кв -  
кварц.

I зона отвечает биотит-гранатовым плагиогнейсам, II зона -  плагио- 
гнейсы, сохраняющие гранат, но с полным распадом биотита, далее исче
зает гранат (зона III), а затем и плагиоклаз и образуются тела кварц-фиб- 
ролитового состава (зона IV).

Рассмотрим модель процесса кислотного выщелачивания гнейсов, 
приводящего к образованию фибролитовых кварцитов, на основе метода 
минимизации изобарно-изотермического потенциала Коржинского -  Gk . 
В качестве исходной породы возьмем образец гранат -  биотит -  силлима- 
нитового гнейса 127-г [Авченко, 1977] и на его основе смоделируем после
довательность возникновения метасоматической зональности в результате 
выноса оснований, ведущего к максимальному метасоматическому изме
нению исходной породы.

Моделирование производилось на основе термодинамической систе
мы, состоящей из компонентов, слагающих главные наблюдаемые или 
возможные минералы метапелитов гранулитовой фации (табл. 4.9).

Термодинамика минеральных твердых растворов рассчитывалась по 
уравнениям Холланда и Пауэлла [Powell, Holland, 1993, 1999]. Флюид 
во всех примерах моделировался простой газовой системой, состоящей из 
трех компонентов: H2O, H2, O2. Коэффициенты фугитивности и молярные 
объемы газов рассчитывались по трехпараметрическому уравнению состо
яния Ли-Кеслера [Lee, Kesler, 1975]. Критические параметры газов взяты 
из базы RPS [Рид и др., 1982]. Природа внешнего источника (контактиру
ющая порода, метаморфогенный флюид, магматический очаг и др.), явля
ющегося фактором индуцирования химических потенциалов на систему, в 
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Таблица 4.9
Список зависимых компонентов, потенциально возможных 

в равновесии мультисистемы Al—Fe—К—Na—Si—Ca—Mg—Mn—О—H

Фаза Наименование Зависимый компонент

Газ H2, H2O1 O2
Q Кварц SiO2

Pl
Альбит

Анортит
NaAlSi3O8
CaAl2Si2O8

Albite-kfs
Микроклин

Альбит
KAlSi3O8
NaAlSi3O8

Энстатит Mg2Si2O6
OPyr Ферросилит Fe2Si2O6

Чермакит MgAl2SiO6
Диопсид CaMgSi2O6

CPyr
Геденбергит CaFeSi2O6
Са-чермакит CaAl2SiO6

Жадеит NaAlSi2O6
Пироп MS3Al2Si3O12

Альмандин Fe3Al2Si3O12
Garnet Спессартин Mn3Al2Si3O12

Гроссуляр Ca3Al2Si3O12
Андрадит Ca3Fe2Si3O12

Ol
Фаялит

Форстерит
Fe2SiO4
Mg2SiO4

Аннит KFe3AlSi3O10(OH)2
Biotite Истонит KMg2Al34Si2O10(OH)2

Флогопит KMg3AlSi3O10(OH)2
Mu Мусковит KAl3Si3O10(OH)2
Ep Эпидот Ca2Fe2AlSi3O12(OH)
Zo Цоизит Ca2Al3Si3O12(OH)
Cz Клиноцоизит Ca2Al3Si3O12(OH)

And Андалузит Al2SiO5
Ky Кианит Al2SiO5
Sill Силлиманит Al2SiO5

Mg-кордиерит Mg2Al4Si5O18
Crd Fe-кордиерит Fe2Al4Si5O18

Мп-кордиерит Mn2Al4Si5O18
Cor Корунд Al2O3
Mt Магнетит Fe3O4

Hem Гематит Fe2O3
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данном примере не рассматривается, принимается только факт сущ ество
вания определенного градиента энергетического воздействия внешнего по
ля на изменяющуюся породу.

Исходный состав смоделированного гнейса соответствует реально наб
людаемому составу минералов в минеральном парагенезисе образца поро
ды гранулитовой фации: Гр + Пл + Би + Сил + Кв при P  =  6800 бар, T = 
=  700 ”С при инертном поведении всех компонентов системы (рис. 4.7, зо-

мас.%
80

60 H

40-

Кв

Ч
Сил

Би -г - - . . гр

ч. . ̂  ■
. χ  '4.

-  ■---

и
0 I

- 2 0 -

-4 0 -

-6 0 -

-80

V, см

H
Fe

Na
К
Mg
Ca

Рис. 4.7. Модель кислотного выщелачивания биотит-гранатовых плагиогнейсов.
а -  количественные соотношения минералов, мас.%; б -  химические потенциалы и 
вполне подвижных компонентов; в — количество вполне подвижных компонен
тов, моль; г -  объем породы, см3. I-IV  -  зоны метасоматической колонки.
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на I). Важным фактором в построении модели является задание ряда диф
ференциальной подвижности компонентов. Здесь, как правило, необходи
мо опираться на имеющиеся знания о петрологической природе моделиру
емого объекта. Так, Г.П. Зарайский [1989] на основе экспериментальных 
наблюдений в случае высокотемпературного кислотного метасоматоза при
водит следующий ряд подвижности компонентов:

К, (Fe,Mg), (NatCa) I Si, A l, Ti.

Слева расположены наиболее подвижные компоненты, вертикальной чер
той отделены компоненты, инертные во всех зонах.

С учетом приведенного ряда подвижности моделирование метасомати- 
ческой зональности осуществлялось по следующему сценарию. Во второй 
зоне колонки, соответствующей наименее измененному составу породы, в 
качестве вполне подвижных компонентов приняты Н, К, Na (см. рис. 4.7, 
зона II), в третьей зоне к ним присоединяются Fe и Mg (см. рис. 4.7, зо
на III) и, наконец, в четвертой -  Ca (см. рис. 4.7, зона IV). При переходе 
во вполне подвижное состояние химический потенциал компонента уста
навливается постоянным и не изменяется во всех последующих зонах (см. 
рис. 4.7, б). Предполагается, что Si, Al и О инертны во всех зонах метасо- 
матической колонки.

Последовательность протекания метасоматического процесса в модели 
следующая. Вынос из породы К, ведущий к разрушению биотита, а позд
нее Fe и Mg, сопровождающийся исчезновением граната, компенсируется 
увеличением количества Na и связанным с этим возрастанием в породе 
количества плагиоклаза. Последующий вынос Na и Ca приводит к форми
рованию кварц-силлиманитовой породы тыловой зоны кислотного метасо
матоза (см. рис. 4.7, а, в).

Объем породы при минимизации изобарно-изотермического потенциа
ла Коржинского не является фактором состояния. Полученное в результа
те моделирования уменьшение объема в тыловой зоне метасоматической 
колонки (см. рис. 4.7, г) связано с возрастанием плотности конечных по
род процесса кислотного выщелачивания -  фибролитовых кварцитов вслед
ствие контракции исходных гнейсов.

4.2.2. Модель метасоматоза гранодиорита
Второй пример связан с моделированием кислотного метасоматоза в 

приконтактовой области интрузивных тел гранитоидного состава. Исход
ный состав гранодиорита взят из работы [Зарайский, 1989]. Моделирова
ние проводилось с использованием той же термодинамической системы, 
как в предыдущем случае, отличие заключалось в том, что в модели 
минимизировался изохорно-изотермический потенциал Коржинского -  
Ap . Независимые факторы состояния модели: Pf = 1000 бар, T =  500 °С, 
V = 38 см3.

В качестве образца нами принято экспериментальное исследование 
выщелачивания кислых пород под воздействием высококонцентрирован
ных KCl растворов. В модели влияние таких растворов на породу учиты
валось посредством индуцирования химических потенциалов вполне под
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вижных компонентов. Выбор ряда подвижности вновь был принят согласно 
рекомендации [Зарайский, 1989]:

Na, К, Ca | (Fe, Mg), Si, Al, Ti.

На рис. 4.8 представлена модель образования колонки кварц-калишпа- 
товых метасоматитов. На первом этапе вполне подвижными компонентами 
являются Н, К и Na (рис. 4.8, зона I), затем к ним добавляется во второй зо
не Ca (см. рис. 4.8, зона II) и в третьей -  Fe и Mg (см. рис. 4.8, зона III).

мас.%

H
Fe

Na
К
Mg
Ca

I II III
Рис. 4.8. Модель кислотного метасоматоза гранодиорита.
а -  количественные соотношения минералов, мас.%; б -  химические потенциалы 
и вполне подвижных компонентов; в -  количество вполне подвижных компонен
тов, моль; г -  объем породы, см3. I-III -  зоны метасоматической колонки.
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На начальной стадии процесса за счет выноса из породы Ca идет разруше
ние плагиоклаза (Пл) и амфибола (Амф), далее вынос Fe и Mg приводит к 
исчезновению биотита (Би). Вещественный баланс в системе сохраняется 
привносом К и соответствующим ростом калиевого полевого шпата (Кпш). 
Количество кварца остается приблизительно постоянным в силу инертного 
поведения кремнезема. Постоянство объема породы приводит к росту дав
ления на минералы, которое в тыловой зоне превышает 1.5 кбар.

В обеих моделях полученные в процессе моделирования метасомати- 
ческие колонки по своим свойствам отвечают метасоматитам инфильтра- 
ционного типа: резкость фронтов замещения, ограниченная переменность 
состава минералов в пределах одной зоны, уменьшение числа сосущ еству
ющих минералов в зонах от фронтальной к тыловой с тенденцией к обра
зованию мономинеральной зоны.

4.3. Резервуарные модели

Важной тенденцией термодинамического моделирования последних 
лет стал переход от моделей отдельных систем к построению и изучению 
моделей процессов, протекающих в совокупности взаимодействующих сис
тем [Чудненко и др., 1999]. Такая полисистемная постановка позволяет 
создавать модели, связанные между собой и с окружающей средой прямы
ми и обратными потоками вещества и энергии в единый физико-хими
ческий объект -  мегасистему. Создавая заранее не запрограммированные 
варианты агрегирования систем и связывающих их потоков и задавая раз
личные сценарии их физико-химической эволюции, в имитационном ре
жиме можно исследовать динамику поведения мегасистем в условных или 
реальных единицах времени и пространства.

4.3.1. Двухрезервуарная модель кварца в автоклаве
Рассмотрим пример моделирования простой замкнутой двухрезерву- 

арной системы (рис. 4.9). Ее можно рассматривать как модель автоклава 
для выращивания кристаллов кварца [Кулик и др.,
1992]. Нижняя часть (2-й резервуар) подогревается, 
там находится кварцевый песок, верхняя (1-й ре
зервуар) охлаждается, в ней растет кристалл. Тем
пературы резервуаров поддерживаются постоянны
ми. Перенос вещества происходит вследствие кон
векции водного раствора из “ горячего” резервуара в 
“ холодный” из-за более высокой растворимости 
кремнезема при повышенных температурах.

Список возможных компонентов модели пред
ставлен двумя одинаковыми мультисистемами S i- 
N a -C l-O -H  в каждом резервуаре, в который вклю
чены компоненты водного раствора и кристалли-

Рис. 4.9. Замкнутая двухрезервуарная система:
а -  “холодный” резервуар (осаждение кварца), б -  “горя
чий” резервуар (растворение кварца).
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Таблица 4.10 
Список компонентов мультисистемы 

Si-Na-Cl-O-H

ческий кварц (табл. 4.10). Общее 
давление в резервуарах одинаково и 
равно 200 бар, температура 100 и 
300 “С соответственно. В исходном 
состоянии химический состав резер
вуаров составляет: H2O -  55.55 моль 
(I  кг), NaOH -  0.01 моль, NaCl -  
0.01 моль, а также во 2-м резервуа
ре присутствует SiO2 -  0.1 моль, в 
1-м (“ холодном” ) резервуаре кварц 
отсутствует.

В сценарии модели заданы два 
встречно направленных потока под
вижной фазы модели (водного раст
вора). Имитация работы автоклава 
проводилась в течение 13 условных 
единиц (уел. ед.) времени. Результа
ты моделирования в обобщенном ви
де представлены на рис. 4.10. Вид
но, что в процессе моделирования 
идет последовательный вынос крис
таллического кварца из “ горячего” 
резервуара в “ холодный” до его пол
ного исчезновения во 2-м резервуаре 
(уел. ед. времени = 12). Этот момент 

времени соответствует выравниванию моляльности Si в обоих резервуарах 
и выходу системы на стационарное состояние динамического равновесия.

В данной модели подразумевается, что постоянство температур в ре
зервуарах поддерживается внешним источником энергии, природа которо
го остается за рамками исследуемой системы. В отсутствие такого источ
ника будет происходить выравнивание температур резервуаров в 
результате теплообмена. В этом случае по закону сохранения энергии сум
марная теплоемкость компонентов до теплообмена равна конечному тепло
содержанию системы:

1 L ( C р ) ЧТЧ = Ъ ( С р \ ТоЬш-
Я я

Отсюда конечная температура резервуаров рассчитывается как

Фаза Зависимый
компонент

База термо
динамических 

данных

O2 a_sprons
H2 a_sprons

HCl0 a_sprons
с г a_sprons

HSiO3 a_sprons
SiO0 a_sprons

Водная фаза Na+ a_sprons
NaCl0 a_sprons

NaHSiO0 a_sprons
NaOH0 a_sprons

ОН a_sprons
H+ a_sprons

H2O Расчет в ПК
Кварц крис
таллический SiO2 s_sprons

Tобщ Σ (ср\ ’

я
Моделирование двухрезервуарной системы в условиях теплообмена 

дает качественно иную картину (рис. 4.11). Уже к четвертому моменту 
времени происходит выравнивание температур резервуаров к T =  244.5 °С, 
что приводит к остановке конвективного массопереноса. В результате 
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Время, уел. ед.
07 Ф2 03 · 4

Рис. 4.10. Перераспределение кварца 
по времени в двухрезервуарной моде
ли автоклава.
1 , 2 -  масса SiKpHCT в 1-м и 2-м резерву
арах; 3 , 4 -  моляльность Si в 1-ми 2-м 
резервуарах соответственно.

Время, уел. ед.

Рис. 4.11. Моделирование перераспре
деления кварца между резервуарами в 
условиях выравнивания температур.
Условные обозн. см. на рис. 4.10.

лишь незначительная часть кристаллического кварца переносится в 1-й 
резервуар к тому моменту времени, когда двухрезервуарная система до
стигает термодинамического равновесия.

4.3.2. Перераспределение вещества в неизотермической колонке
Среди известных нам экспериментальных работ по исследованию пе

рераспределения вещества в термодинамически несовместимых совокуп
ностях минеральных систем лишь в немногих химические превращения и 
пространственный массоперенос изучаются с количественным контролем 
входных и выходных физико-химических параметров мегасистем [Зарай
ский и др., 1986; Vidale, 1969; Vidal, 1997]. Эксперимент О. Видала [Vidal, 
1997] интересен в первую очередь тем, что на его основе может быть постро
ена компактная термодинамическая модель, позволяющая продемонстри
ровать некоторые основные возможности моделирования динамических 
многорезервуарных систем [Чудненко и др., 1999]. О. Видал провел экс
периментальные исследования процессов минералообразования в системе 
Na2O -A l2O3-S iO 2-H 2O методом двойной ампулы (“ tube-in-tube” ) в неизотер
мических условиях с фиксированным давлением 3 кбар. Небольшая золо
тая капсула (длина 2 см, диаметр 2.6 мм), пропускающая только водный 
раствор, помещалась с исходной смесью минералов в запаянную золотую 
ампулу (длина 15 см, диаметр 4 мм) с небольшим количеством дважды 
дистиллированной воды. Между двумя концами ампулы создавался стаци
онарный градиент температуры и поддерживалось постоянное, внешне за
даваемое давление. Длительность экспериментов составляла 63 -152  дня.
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Стандартные термодинамические свойства компонентов водного раствора мегасистемы Al2O3-S iO 2-H 21 
и параметры модифицированного уравнения состояния HKF [Helgeson et al., 1981; Shock et al

Таблица 4.11 
,0 (25 "С, I бар)
, 1992]

Компонент
водного
раствора

Д^/298 > Д-^/298 > ^298 ’
кал

O1-IO,
кал-К

а2-10 2, 
кал

а3,
кал-К

α4·10-4,
кал-К

C1,

кал
C2-IO'4,
кал-К

со-10-5,
кал

Источ
ник

МОЛЬ МОЛЬ К-моль бар-моль моль бар-моль моль К-моль моль моль

Al3+ -166 543 -128 681 -80.80 -3.3400 -17.1100 14.9917 -2.0716 10.70 -8.06 2.8711 [I]

Al(OH)2+ -166 468 -185 096 -46.82 0.2580 -9.6965 9.6000 -2.5767 38.00 -2.60 1.7666 [I]

Al(OH)+ -215 465 -241 825 -17.00 3.5000 -2.4600 6.3000 -2.8100 46.70 -1.50 0.8089 [I]

ΗΛΙΟ® -207 500 -230 730 -6.50 3.6808 1.2058 5.2761 -2.8288 39.00 2.50 0.3000 [I]

CM
о< -198 700 -222 079 -7.00 3.7280 3.9800 -1.5170 -2.9435 19.10 -6.20 1.7595 [I]

SiO02 -199 190 -209 775 18.00 1.9000 1.7000 20.0000 -2.7000 29.10 -51.20 0.1291 [2]

о to 
о 3954 -2900 26.09 5.7900 6.3500 3.2500 -3.0400 35.35 8.37 -0.3940 [2]

H20 4236 -1000 13.80 5.1400 4.7800 3.8700 -2.9800 27.63 5.09 -0.2090 [2]

H+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [2]

он* -37.595 -54.977 -2.56 1.2527 0.0738 1.8423 -2.7821 4.15 -10.34 1.7246 [2]

Примечание. [I] -  [Pokrovskii, Helgeson, 1995]; [2] -  [Johnson et al., 1992].
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Решение прикладных геохимических задач 4

В качестве исходного материала бралась смесь парагонита, пиро
филлита и кварца в различных соотношениях. В итоге по длине капсулы 
образовывалась колонка с зонально расположенными минеральными пара
генезисами из кварца, бейделлита Na0 S7A l2 33Si3 67О10(ОН)2, ректорита 
Na0 67А12 67Si3 33О10(ОН)2, каолинита и аморфных продуктов, наличие кото
рых связано с кинетическим торможением химических превращений и 
эффектом метастабильной “ сверхрастворимости” кремнезема в гидротер
мальных условиях [Зарайский и др., 1986; Hemley et al., 1961]. В целом 
распределение минералов по неизотермической колонке О. Видала харак
теризует некоторое промежуточное состояние между начальными неравно
весными условиями и условиями, близкими к стационарному неравновес
ному состоянию в конце эксперимента. Несмотря на незавершенность про
цесса, общая тенденция перераспределения вещества в неизотермических 
колонках мегасистемы Na2O -A l2O3-S iO 2-H 2O установлена вполне опреде
ленно. В “ холодных” концах колонок накапливается каолинит, бейделлит, 
ректорит и кварц, в “ горячих” -  парагонит, пирофиллит и диаспор.

Рассмотрим физико-химическую модель динамической мегасистемы, 
имитирующей наиболее простой эксперимент О. Видала. Исходный мине
рал -  пирофиллит, т. е. неизотермическое перераспределение вещества 
рассматривается в рамках мегасистемы A l2O3-S iO 2-H 2O. Список потенци
ально возможных в равновесии фаз и компонентов мегасистемы с входны
ми термодинамическими данными представлен в табл. 4 .11 -4 .13 . В него

Таблица 4.12
Термодинамические свойства минералов мегасистемы Al9Oo-SiO,-H9O

[Berman, 1988]

Минералы
Δ<"7 29 8  ,

кал
Λ H 0 /29 8  >

кал
®298 ’
кал

^ 29 8  > 

C M 3

Коэффициенты уравнений 
теплоемкостей

моль моль К-моль моль а с-10”5 е - Ю1 IflO-1
Кварц, SiO2 -204 658 -217 662 9.909 22.69 19.20 -8.48 11.75 -5.74
Пирофиллит,
Al2Si4O10(OH)2

-125 811 - I  348 179 57.217 127.60 159.16 -11.90 15.82 -140.95

Диаспор, AlO(OH) -22 078 -238 857 8.439 17.76 34.23 -0.7722 1.54 -36.82
Каолинит,
Al2Si2O10(OH)4

-908 167 -984 782 48.684 99.52 125.05 -5.36 2.21 -105.8

Таблица 4.13
Коэффициенты уравнения зависимости молярного объема минералов 

от температуры и давления [Berman, 1988]

Минерал
Коэффициенты уравнения V = f(T,P)

F1-IO6 F2-IO12 F3-IO6 F4-IO10
Кварц, SiO2 -2.434 10.137 23.895 -
Пирофиллит, Al2Si4O10(OH)2 -1.354 - 12.637 381.66
Диаспор, AlO(OH) -0.599 - 29.718 -
Каолинит, Al2Si2O10(OH)4 -1.2 - 32.0 -
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4 Решение прикладных геохимических задач

□ ~ 0 - 0 ~ Е ] - 0
Рис. 4.12. Многорезервуарная модель 
мегасистемы Al2O3-SiO2-H 2O.

включены зависимые компоненты водного раствора и минералы: кварц, 
каолинит, пирофиллит и диаспор. В настоящем примере из списка потен
циально возможных в равновесии фаз системы A l2O3-S iO 2-H 2O исключе
ны метастабильные вещества, такие как аморфный кремнезем. Таким 
образом, мы будем рассматривать процесс перераспределения, в котором 
образуются только термодинамически равновесные минеральные фазы. 
Индивидуальные коэффициенты активности ионов рассчитывались по мо
дифицированному уравнению Дебая-Хюккеля [Helgeson et al., 1981].

Динамическая мегасистема A l2O3-S iO 2-H 2O, имитирующая неизотер
мическое перераспределение вещества, составлена из пяти систем (резер
вуаров) по схеме “ последовательность с возвратом” (рис. 4.12). В резервуа
рах поддерживаются постоянные температуры 440, 400, 360, 330, 300 °С. 
Давление во всех системах одинаково и равно 3 кбар. Примем, что нуме
рация систем идет по убыванию температуры: система I -  440 °С, система
2 -  400 °С и т. д. Перенос вещества между системами осуществляется од
ной группой подвижных фаз -  водным раствором с макрокинетическими 
коэффициентами у всех потоков, равными 0.5.

Изучено шесть вариантов имитационной модели (табл. 4.14), кото
рые различаются начальными соотношениями исходного состава пиро- 
филлит-вода и алгоритмами перераспределения (см. разд. 2.2.2). Началь
ные условия имитации по первому и второму алгоритмам задавались та
ким образом, чтобы в нулевое время состав пяти систем мегасистемы был 
одинаков.

Независимо от того, по какому алгоритму производилось перераспре
деление вещества, и независимо от начального соотношения пирофиллит- 
вода за 50 уел. ед. времени (по первому алгоритму) или за 100 циклов (по 
второму алгоритму) распределение минералов в неизотермической колон
ке выходит на стационарный режим. Минеральные парагенезисы во всех 
шести вариантах совпадают, но количественные соотношения минералов в 
системах зависят от исходного состава (см. табл. 4.14). Чем больше масса 
воды, тем больше в “ горячем” конце колонки образуется диаспора. В це
лом, так же как в эксперименте О. Видала [Vidal, 1997], на “ холодном” 
конце колонки образуется ассоциация каолинит + кварц, а на “ горячем” -  
пирофиллит + диаспор.

Количественные пропорции каолинита и кварца в пятой системе из
меняются в зависимости от начальных содержаний пирофиллита и H2O. 
Чем меньше воды, тем больше каолинита -  68.23 мае. % в первом вариан
те и 56.3 мае. % в пятом. И, наоборот, количество кварца увеличивается с 
увеличением H2O в исходном составе: от 31.77 мае. % в первом варианте 
до 42.29 мае. % в шестом.

В самой “ горячей” пятой системе исходные соотношения пирофил
лит-вода оказывают более значительное влияние на минеральный состав в 
конечном стационарном состоянии: 99.99мас. % пирофиллита и 0.01 мае. %
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Таблица 4.14
Стационарный состав пяти резервуаров метасистемы Al2O3-SiO 2-H 2O, рассчи

танный с различными исходными соотношениями пирофиллит—вода по первому
и второму алгоритмам

Вари
ант Фаза

Номер резервуара* и температура Исходное
соотношение

Prl-H2O
Алго
ритм

Длитель
ность 

процесса 
(уел. ед.)

I 2 3 4 5
440 "С 400 °С 360 "С 330 “С 300 "С

I Prl 99.99 100 100 100 - 1:0.3427 2 100
Dsp 0.01 - - - -
Kln - - - - 68.23
Qtz - - - - 31.77
H2O 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04

2 Prl 99.00 99.81 99.49 99.87 - 1:10 2 100
Dsp 1.00 - - - -
Kln - - - - 67.70
Qtz - 0.19 0.51 0.13 32.30
H2O 33.1 32.6 32.52 32.59 31.38

3 Prl 93.73 98.95 99.49 99.87 - 1:55.51 2 100
Dsp 6.27 - - - -
Kln - - - - 65.32
Qtz - 1.05 0.51 0.13 32.30
H2O 75.72 73.24 72.87 73.28 71.57

4 Prl 96.62 99.78 99.15 99.80 - 1:55.51 I 50
Dsp 3.38 - - - -
Kln - - - - 67.02
Qtz - 0.22 0.85 0.20 32.98
H2O 74.77 73.45 73.31 73.43 72.14

5 Prl 21.72 95.72 88.37 96.89 - 1:555.1 2 50
Dsp 78.28 - - - -
Kln - - - - 56.30
Qtz - 4.28 11.63 3.11 43.70
H2O 98.62 96.38 96.08 96.41 95.62

6 Prl 12.11 97.91 92.06 98.11 - 1:555.1 I 50
Dsp 87.89 - - - -
Kln - - - - 57.71
Qtz - 2.09 7.94 1.89 42.29
H2O 98.72 96.46 96.23 96.46 95.72

Примечание. Prl -  пирофиллит, Dsp -  диаспор, Kln -  каолинит, Qtz -  кварц.
* Содержание минералов дано в мас.% от суммарной массы всех твердых фаз системы, 
содержание H2O -  в мас.% от общей массы всей системы, включая твердые фазы.
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га -24 010-

-23 990 ι

-24  ООО -

Рис. 4.13. Изменение суммарной энер
гии Гиббса (Gs) динамической мегасис
темы Al2O3-SiO2-H 2O на примере треть
его варианта расчета.

-24 020 -

-24 040

-24 030 -
диаспора в первом и 12.11 м ас.%  пи
рофиллита и 87.89 мае. % диаспора в 
шестом вариантах. Во втором, треть-

0 10 20 30 40 50 ем и четвертом резервуарах образу-
Число циклов ется главным образом пирофиллит с 

небольшой примесью кварца. Во всех
вариантах выдерживается постоянное значение pH в резервуарах: 1 -5  -  
pH = 4.6; 4.66; 4.72; 4.78; 4.85 соответственно.

Стационарный термический градиент приводит к стационарному не
равновесному распределению вещества в резервуарах мегасистемы. Инте
ресно проследить, каким образом дополнительный внешний источник 
энергии, поддерживающий постоянный перепад температур по длине ко
лонки, влияет на изменение суммарной энергии Гиббса мегасистемы на ее 
пути к стационарному состоянию. Это изменение иллюстрируется графи
ком на рис. 4.13. Энергия Гиббса мегасистемы G1 (вариант 3) возрастает и 
через 50 циклов выходит на стационарный уровень.

В отличие от равновесных термодинамических моделей систем, в ко
торых энергия Гиббса по мере приближения к равновесию понижается, в 
неравновесных стационарных мегасистемах G2- может возрастать относи
тельно начального заданного состояния благодаря внешнему воздействию, 
в нашем случае -  стационарному термическому градиенту в сопряженной 
совокупности систем.

4.3.3. Модели рудообразования
Построение количественной теории эндогенных флюидных систем яв

ляется тем перспективным направлением, в рамках которого успешно тру
дятся многие отечественные и зарубежные исследователи [Шарапов, 1992, 
2005; Борисов, Шваров, 1998; Гричук и др., 1998; Drummond, Ohmoto, 
1985; Krupp, Seward, 1990]. Проблема чрезвычайно сложна, а природа 
гидротермальных систем слишком изменчива и разнообразна.

Невозможно создать одну “ на все случаи” универсальную модель фор
мирования и развития гидротермальных систем, но вполне можно разра
ботать количественные схемы эволюции конечного числа базовых струк
турно-динамических типов флюидно-магматических систем с моделями 
тех процессов, которые управляют растворением, переносом и отложением 
рудных и петрогенных элементов. Таким образом, может быть построен 
ряд опорных моделей -  несущий каркас теории эндогенных флюидных 
систем [Шарапов, 1992]. Применение композиционного подхода позволяет 
выделить в конкретных задачах гидротермального рудообразования стан
дартную часть, которую можно рассмотреть с помощью опорных моделей, 
уже готовых алгоритмов, вычислительных схем и программ, и нестандарт- 
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ную, связанную со спецификой данного геологического объекта, что поз
волит с помощью уже наработанных схем, алгоритмов и процедур рекон
струировать как общий характер, так и особенности эволюции конкретной 
гидротермальной системы.

Большое значение в осуществлении и развитии этого направления по 
праву принадлежит имитационному моделированию. Наряду с качествен
ными геолого-геохимическими построениями, аналитическими и числен
ными решениями задач тепло- и массопереноса, имитационное моделиро
вание оказывается единственно пригодным средством исследования ха
рактерных особенностей гидротермальных систем в физико-химическом 
процессе их становления, развития и угасания.

В качестве объекта исследования выбран механизм концентрирова
ния золота в рудных зонах эпитермальных A u -A g  месторождений Эвен
ской зоны Охотско-Чукотского вулканического пояса [Карпов и др., 
2001а]. Золотосеребряные месторождения Эвенской вулканической зоны -  
составной части Охотско-Чукотского вулканического пояса, сформирова
лись в условиях открытых вулканогенно-гидротермальных систем, в кото
рых флюидопотоки из глубинных источников связаны с земной поверх
ностью [Синяков, 1987]. По классификации В.Н. Шарапова [1992], это 
вулканогенно-гидротермальные системы наземных областей активного вул
канизма. По рудно-формационной принадлежности изученные месторожде
ния относятся к жильному типу и характеризуются всеми геолого-минера- 
логическими чертами близповерхностной эпитермальной убогосульфидной 
золотосеребряной формации [Петровская, 1973]. Структурно-геологичес
кая позиция месторождений дана в работах [Белый, 1977; Терехов, 1979; 
Умитбаев, 1986]. Рудные тела и синрудные метасоматиты приурочены к 
системам разрывных нарушений, оперяющих глубинные разломы. Состав 
рудных тел: кварц, калиевый полевой шпат (адуляр), серицит, гидрослю
ды, карбонат, каолинит и рудные минералы. Наиболее распространенный 
из рудных минералов -  пирит. Присутствуют аргентит, золото, электрум, 
сульфосоли серебра и другие рудные минералы. Околорудные метасомати
ты тесно связаны с рудной зональностью и накладываются на региональ- 
но-пропилитизированные породы.

Выделяются три типа метасоматических колонок по пропилитизиро- 
ванным породам: кварц-адуляровая, кварц-серицитовая и кварц-гидро- 
слюдистая. Последовательность минеральных зон во всех трех типах сход
на. Фронтальная зона -  околорудный пропилит, тыловые -  кварцевая в 
кварц-серицитовой и в кварц-гидрослюдистой колонках, или кварц-поле- 
вошпатовая и полевошпатовая в кварц-адуляровом типе метасоматитов. 
Промежуточные зоны состоят из кварца, серицита, гидрослюд, пирита, 
хлорита, альбита и карбоната в различных соотношениях с увеличением 
на единицу в каждой последующей зоне (от тыловой к фронтальной) чис
ла минералов в парагенезисе. Таким образом, строение метасоматических 
колонок свидетельствует о том, что их формирование происходило по ин- 
фильтрационному механизму взаимодействия “ вода-порода” [Коржин- 
ский, 1957, 1982].
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4.3.3.1. Формирование имитационной модели гидротермальной системы
Обобщенный образ гидротермальной рудообразующей системы, как 

правило, включает следующие составные части: магматическая камера 
или другой глубинный источник тепла и/или летучих; однонаправленный 
снизу вверх от глубинного источника поток летучих с давлением, близким 
к литостатическому; верхний, до земной поверхности, в различной степе
ни дезинтегрированный и разуплотненный блок вмещающих пород, в ко
тором циркулируют восходящие и нисходящие потоки инфильтрационных 
глубинных и метеорных вод под гидростатическим давлением; просекаю
щие “ насквозь” гидротермальную надстройку флюидоканалы от подруд- 
ных источников до поверхности, геологически фиксируемые в виде раз
личных глубинных трещин, трещиноватых зон, проницаемость которых 
на порядок выше объемной проницаемости дезинтегрированного блока 
вмещающих пород. И хотя у разных исследователей этот образ претер
певает определенную трансформацию и несет индивидуальные черты, в 
которых отображается авторское видение геолого-геохимических особен
ностей конкретных типов изучаемых геологических объектов, в целом ос
новные позиции обобщенной схемы формирования вулканогенно-гидро- 
термальных месторождений остаются постоянными [Пальянова, Колонии, 
2007; Бычков, Матвеева, 2008].

Представим систему вулканогенно-гидротермального рудообразования 
эпитермальных золотосеребряных месторождений северо-востока Азии 
как многорезервуарную термодинамическую модель, состоящ ую из 12 ре
зервуаров (рис. 4.14). Оценки температуры, давления и глубины согласо
ваны с данными работ [Гуменюк, Гундобин, 1978; Кравцова и др., 2003].

Особенности химического и редко
элементного состава вмещающих зо-

Рис. 4.14. Обобщенная схема многоре- 
зервуарной термодинамической модели 
вулканогенно-гидротермальной рудооб
разующей системы эпитермальных зо
лотосеребряных месторождений северо- 
востока Азии.
I -  резервуары с номерами; 2 -  восходя
щий поток глубинного флюида; 3 -  мете
орные воды; 4 -  нисходящий поток ин
фильтрационных вод; 5 -  границы гид
ротермальной системы; 6 -  граница, 
отделяющая область гидростатического 
давления от нижней области с преобла
данием литостатического давления; 7 -  
трещиноватый канал, по которому про
исходит транзит восходящих потоков 
гидротермальных растворов; 8 -  разгруз
ка гидротермальных растворов в режиме 
рассеяния и растекания; 9 -  изотермы.

I 1 2 Ф |з
4 5 6

7 8 - - - 9
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лотосеребряное оруденение верхнемеловых эффузивных и сопряженных с 
рудоносными системами интрузивных пород изученной области, вопросы 
их потенциальной рудоносности подробно рассмотрены в работе [Захаров, 
Кравцова, 1996]. Средние химические составы этих магматических по
род -  андезитов, риодацитов и гранодиоритов, пересчитанные на мольные 
количества элементов в I кг породы, приведены в табл. 4.15.

Вертикальная протяженность гидротермальной системы принята рав
ной 1.5 км, ширина 4 км, длина 4 км. Объем всего разуплотненного бло
ка: 1. 5 x 4 x 4  = 24 км3, или 24· IO9 м3. Полагая плотность вмещающих 
пород 2.7 т /м 3, получим массу всей гидротермальной постройки -  64 IO9 т. 
Протяженность трещиноватой зоны на глубину 1.5 км, длина 4 км, шири
на 0.02 км. Ее объем 12-107 м3 и масса 32.4 IO7 т. Таким образом, трещи
новатая зона занимает 0.5 % всего объема гидротермальной системы.

Таблица 4.15
Средние составы пород рудоносных вулканотектонических структур 

Центральной части Охотско-Чукотского вулканогенного пояса, 
пересчитанные на мольные количества элементов в I кг породы

Независимые
компоненты

Андезиты 
(п = 120)

Риолиты, риодациты 
(п = 106)

Граниты, гранодиориты 
(п = 50)

К 0.386 0.8642 0.7664
Na 1.11 1.1248 1.174 52
Ca 1.159 0.2377 0.470 26
Mg 0.8088 0.0941 0.2662
Fe 1.0347 0.3317 0.5194
Al 3.424 2.7274 2.9778
Si 9.335 12.237 11.249 58

Au 1.2-10-8 (2.810-8)11 0 .810 '8 (2.810-8)11 1.5-10'8 (2.8 IO 8)1)
Ag 1.464-10-6 (3.559 10 е)2) 1.779 10-6 (3.559 10 е)2) 1.28810"6 (3.559 IO 6)2)
S 0.0605 0.011 01 0.009 45
Cl 0.011 3953) 0.016 6984> 0.015 855>
С 0.184 0.041 92 0.127 58
N 0.00 1 576> 0.001 496) 0.00 1 476)
H 3.263 0.7207 2.179 448
О 29.6665 30.7216 31.137 62

Примечание. Использованы данные по химическому составу магматических пород ру
доносных структур Центральной части Охотско-Чукотского вулканогенного пояса из 
работ [Захаров, Кравцова, 1995, 1996]; п -  количество проб.
1) Максимальное среднее значение (п = 20) в гранитоидах Туромчинской вулканотекто
нической структуры.
2) Максимальное среднее значение (п = 60) в риолитах и риодацитах Омсукчанской 
вулканотектонической структуры.
3) Андезиты Омсукчанской структуры (п = 40).
4) Риолиты и риодациты Омсукчанской структуры (п = 60).
5) Гранитоиды Омсукчанской структуры (п = 10).
6) По А.П. Виноградову [Войткевич и др., 1970].
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4.3.3.2. Поток глубинных флюидов
По результатам математического моделирования дегазации магмати

ческой камеры объемом примерно 50 км3, заполненной расплавом [Shino- 
hara, Hedenquist, 1997] кислого состава в процессе его кристаллизации, 
скорость флюидного потока в конвективную стадию оценивается в 7 1 0 5-  
1 .5 1 0 6 т/год, что сопоставимо со скоростью пассивной разгрузки высоко
температурных летучих (>700 °С) в действующих вулканических системах 
единого вулканического пояса, обрамляющего Тихий океан [Hedenquist et 
al., 1994; Shinohara et al., 1995]. В работе [Shinohara, Hedenquist, 1997] 
выделяются две стадии дегазации глубинного источника. В первую, относи
тельно короткую, стадию в магматической камере происходит конвектив
ное перемешивание расплава, что сопровождается интенсивной дегазацией 
и выносом флюидов в зону приповерхностной циркуляции и разгрузки. 
Это стадия активной дегазации. После закристаллизации расплава более 
чем на 50 % интенсивность флюидного потока резко уменьшается. Поступ
ление флюида в гидротермальную систему сокращается примерно в 5 раз. 
Это вторая, более продолжительная, стадия пассивной дегазации глубин
ного источника. В неконвективную стадию скорость разгрузки глубинного 
источника уменьшается до 500 т /сут  (2 1 0 5 т/год) и даже до 82.2 т /сут  
(3 IO4 т/год), что близко к дебиту низкотемпературных фумарольных ис
точников в пассивно разгружающихся вулканических системах.

Примем, что массовый поток флюида из глубинного источника равен 
5 .2 1 0 5 т/год  в пересчете на чистую воду. Такой поток, согласно модели 
X . Ш ихонары и Д.В. Хеденквиста [Shinohara, Hedenquist, 1997], может 
обеспечить всплывающий из глубины андезитовый интрузив объемом 
100 км3 со стартовым содержанием H2O в 3.5 % . Если на истечение флюи
да расходуется I % H2O, а 2.5 % H2O остается в затвердевшей породе в 
связанном виде, то общее количество воды, высвобождающейся из интру
зивного тела андезита, будет равно 2.7·I O9 т. Такое количество может быть 
вынесено в гидротермальную систему потоком в 5.2·IO5 т/год.

В нашей модели продолжительность действия потока в 5.2·IO5 т/год  
H2O принята равной 2000 лет. Это время короткой стадии дегазации глу
бинного источника в модели X . Ш ихонары и Д.В. Хеденквиста [Shinohara, 
Hedenquist, 1997]. Таким образом, общее количество H2O, вынесенное из 
глубинного периферийного источника в короткую стадию через трещино
ватый флюидоканал, составит 1.04 109 т, что в 2.6 раза меньше потенци
альной массы стока, который может обеспечить андезитовый астенолит 
объемом 100 км3, из которого эмигрирует I % H2O в процессе его всплы
вания в подрудную зону золоторудных месторождений.

4.3.3.3. Поток метеорных вод
В условиях умеренно влажного климата с ежегодными осадками 

1250 мм через 10 см2 площади геотермального блока просачивается 
0.125 л дождевой воды. Предполагается, что подземный инфильтрацион- 
ный сток составляет 10 % потока метеорных вод. Тогда через сечение гид
ротермального блока, равное 4000 х 4000 = 16 000 000 м2, будет просачи
ваться вглубь по дезинтегрированным каналам 2·IO6 м3, или 2·IO6 т мете
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орной воды в год. Это сопоставимо с оценкой потока инфильтрационных 
вод на геотермальную систему острова Сутсума Иводжима в пределах (2 -  
3 .2 )106 т/год , что составляет 10 % ежегодных осадков в (25 -40 ) 106 т/год 
на площади примерно около 20 км2 [Hedenquist et al., 1994].

4.3.3.4. Химический состав входных потоков
На гидротермальную систему воздействуют два внешних потока: вос

ходящий -  флюиды глубинного источника и нисходящий -  инфильтраци- 
онные метеорные воды, проникающие до зоны перехода от гидростатичес
кого давления к литостатическому.

Чтобы определить вероятный состав восходящего потока, будем исхо
дить из предположения, что глубинный флюид формируется в условиях 
термодинамического равновесия с вмещающими породами в закритичес- 
кой области. В табл. 4.16 приведены составы гидротермального флюида, 
образованные в результате взаимодействия “ вода-андезит” и “ вода-рио- 
лит” в условиях 600 °С, 1000 бар и 400 °С, 450 бар, т. е. ниже границы 
перехода на схеме рис. 4.14 от гидростатического давления к литостати
ческому.

В качестве исходных составов пород взяты данные табл. 4.15. Пред
положение о термодинамическом равновесии “ вода-порода” в высокотем
пературной области (>300 °С) подтверждается анализами горячих вод из 
пробуренных скважин в гидротермальной системе вулкана Баранского (ос
тров Итуруп, Курильская гряда) [Таран и др., 1995]. В табл. 4.16 приведе
ны также составы чистой дождевой воды, термодинамически равновесной 
с атмосферой (15 °С, I бар), и гидротермального раствора, полученного в 
результате взаимодействия “ дождевая вода-андезит” в проточной мегасис
теме резервуаров 1 -3  (см. рис. 4.14) после завершения 32-го цикла (см. ни
же). Воду, насыщенную атмосферными газами, мы рассматриваем в качест
ве исходного инфильтрационного потока метеорного происхождения.

4.3.3.5. Базовая мультисистема
Число независимых компонентов, включая электрон, равно 16: K -  

N a -C a -M g -F e -A l-S i-A u -A g -S -C l-C -N -H -O -e  (где е -  электрон). Список 
веществ, потенциально возможных в равновесии, включает 155 зависи
мых компонентов водного раствора, в том числе растворитель (H2O), 14 га
зов и 35 минеральных фаз. Необходимая термодинамическая информация 
взята из встроенных баз термодинамических данных [Helgeson et al., 1978; 
Berman, Brown, 1985; Chase et al., 1985; Johnson et al., 1992; Robie, 
Hemingway, 1995; Shock et al., 1997; Holland, Powell, 1998]. Параметры 
модифицированного уравнения состояния HKF [Helgeson et al., 1981] за
висимого компонента водного раствора HCl0 взяты по [Tagirov, Zotov, 
1995], a AuHS0 вычислены по алгоритму [Sverjensky et al., 1997]. Термо
динамические характеристики газов взяты из [Рид и др., 1982]. Индиви
дуальные характеристики активности ионов и нейтральных комплексов γ· 
рассчитываются по модифицированному уравнению Д ебая-Хюккеля 
[Shock et al., 1992]. Коэффициенты фугитивности и молярные объемы га
зов рассчитывались по трехпараметрическому [Lee, Kesler, 1975] и двух-
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Мольные количества независимых компонентов во флюиде, полученном в результате установления 
термодинамического равновесия в системе “порода—вода”

Таблица 4.16

Независи
мый ком

понент

I кг андези
та + 0.1 кг 

H2O, 600 ”С, 
1000 бар

I кг андези
та + 0.01 кг 
H2O, 600 ”С, 

1000 бар

I кг риолита 
+ 0.01 кг 

H2O, 600 "С, 
1000 бар

I кг риолита 
+ 0.02 кг 

H2O, 600 "С, 
1000 бар

I кг риоли
та + 0.1 кг 

H2O, 600 'С, 
1000 бар

I кг ан
дезита + 

0.026 90 кг 
H2O, 400 С, 

450 бар

I кг ри
олита + 

0.032 21 кг 
H2O, 400 °С, 

450 бар

Неминера
лизованный

дождь,
15 С, I бар

Гидротер
мальный 
раствор 

метеорного 
происхожде
ния, 350 °С, 

405 бар

I 2 3 4 5 6 7 8 9
К 2.865 IO 2 1.064 10 1 3.892 10-1 2.164 IO 1 4.876 IO 2 2.554 10 2 1.099 IO 1 - 1.19310 3
Na 6.797 IO 2 2.547 10 1 9.057 IO"1 5.146 IO 1 1 .160101 2.457 Ю ”1 4.129 IO 1 - 4.727 10 3
Ca 9.548·10~β 1.451 10 4 2.058 IO-3 5.682 10 4 2.675 IO 5 1.545 10-3 2.728 10 3 - 4.733 IO 6
Mg 3.150 IO"8 2.283 IO 7 3.881 IO 5 5.646 IO'6 3.21410-7 1.502 10 7 1.020 10-7 - 2.445 10-9
Fe 8.875 10'6 1.550 IO 4 1.372 10-2 4.259 IO-3 1.475 10-4 1.344 IO 5 1.607 IO 5 - 2.318-10-7
Al 2.555Ю~3 2.305 10"3 2.400 IO 3 2.494-10-3 2.632 IO 3 9.394 IO 5 1.204 10 4 - 7.299 10-5
Si 3.820 IO 2 3.503 10"2 3.598 IO 2 3.742 10 2 3.922 10“2 1.72110-2 1.732 10-2 - 1.476 10"2

Au 1.278 10 е 4.893 10 6 1.227 10'5 3.581 10 е 2.647 10"7 3.495 IO 7 1.619 IO 6 - < Ю 10
Ag 3.125 IO 5 1.19710 4 3.01810-4 1.684 10 4 3.702 IO 5 6.764 IO 5 1.148 10 4 - 4 .317109
S 4.977 10 1 1.684 8.747 10 '1 4.878 10 1 1.074 IO 1 3.755 10-2 3.570 IO 2 - 1.14 IO 2
Cl 9.375 10-2 3.589 IO 1 1.327 7.398 10 1 1.628 IO 1 2.740 10-1 5.277 10 1 - <Ю 10
с 1.514 5.794 3.331 1.857 4.088 10 1 2.003 1.324 1.598 IO 5 1.01 IO 2
N 1.292 IO 2 4.945 10 2 1 .184101 6.602 IO'2 1.453 10-2 3.776 10'2 4.709 10-2 1.436 10 3 1.436 IO 3
H 113.105 115.755 114.657 113.599 112.002 111.097 111.093 111.020 111.037
о 58.607 56.665 62.077 59.242 56.411 59.551 58.195 55.511 55.568

W /R 0.1372 0.0438 0.0159 0.026 0.107 0.044 26 0.0346 - -
pH 7.48 7.21 6.41 6.59 6.94 6.25 6.384 5.63 7.24
Eh -0.903 -0.856 -0.73 -0.76 -0.797 -0.473 -0.485 0.896 -0.5496

IgP(O2) -19.75 -2 0 .0 -2 0 .2 -20.07 -19.4 -25.776 -25.595 - -28.074
H2O, % 12.06 4.2 1.57 2.54 9.6 4.47 3.35 - -
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параметрическому [Breedveld, Prausnitz, 1973] уравнениям состояния. Со
став твердых растворов A u -A g , карбоната, хлорита, амфибола (тремолит- 
актинолит), светлой слюды (мусковит-парагонит) и биотита (аннит-флото
пит) рассчитывался по идеальной модели.

4.3.3.6. Управляющие параметры имитационной модели
Взаимодействие потоков и вмещающих пород гидротермальной систе

мы можно изобразить совокупностью связанных систем-резервуаров (см. 
рис. 4.14). Метеорные осадки образуют нисходящий инфильтрационный 
поток. В приповерхностной зоне свободного водообмена этот поток смеши
вается с разгрузочным потоком глубинных растворов. Инфильтрационный 
поток последовательно сверху вниз проходит через три резервуара с номе
рами 1 -3 . Эти резервуары представляют разделенный на три равные части 
массив вмещающих пород гидротермальной постройки. Объем каждого 
резервуара 2 1 0 9 км3, масса 5 .4 1 0 9 т. Таким образом, в модели взаимо
действия инфильтрационных метеорных вод с вмещающими породами 
гидротермальной системы учитывается только четвертая часть всего 
разуплотненного блока. Иными словами, нисходящий поток метеорных 
вод захватывает не весь объем вмещающих пород. Инфильтрационные 
стоки локализуются по зонам с относительно повышенной проницаемос
тью, которые перемежаются с участками затрудненной проницаемости. 
Как указано выше, масса ежегодного инфильтрационного стока равна 
2·IO6 т H2O в год.

Разобьем продолжительность функционирования гидротермальной 
системы на 32 цикла (периода). Если общая продолжительность функцио
нирования “ гидротермального котла” , включая короткую стадию актив
ной дегазации плюс стадию пассивной дегазации, равна 12 ООО лет, то 
один цикл будет включать 375 лет. Тогда масса входного (в 1-й резервуар) 
инфильтрационного потока будет равна 7 .5 1 0 8 т H2O за цикл. В табл. 4.17 
приведены основные параметры резервуаров. Глубина, температура и дав
ление определяются по центральной точке каждого резервуара и распро-

Таблица 4.17
Характеристики резервуаров

Номер резервуара Глубина, км т, °с Давление, бар Исходная масса пород, т
I 0.5 100 135 5.4109
2 1.0 250 270 5.4109
3 1.5 350 405 5.4109
4 1.5 350 261.4 3.6 IO7
5 1.25 325 126.4 3.6 IO7
6 1.2 300 121.0 3.6107
7 1.05 275 107.1 3.6 IO7
8 0.9 250 94.4 3.6107
9 0.7 225 74.6 3.6107
10 0.5 200 54.6 3.6107
11 0.3 150 35.6 3.6 IO7
12 0.1 100 11.6 3.6 IO7
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страняются на весь его объем. Заметим, что давление в резервуарах 1 -3  
превышает давление в проточном трещиноватом канале -  резервуары 4 -1 2  
на одном срезе по глубине. Эта “ заданная” избыточная разница модели
рует условия в реальных системах “ трещиноватая зона-вмещающие по
роды” , которые обеспечивают течение гидротермальных растворов по ка
налам, препятствуют нагнетанию эндогенного флюида из канала во 
вмещающие породы. Масса стока инфильтрационных вод за один цикл в 
резервуаре I равна 7.5-108 т.

Восходящий поток глубинных флюидов по трещиноватой зоне моде
лируется девятью резервуарами 4 -1 2  (см. рис. 4.14). По ним в течение 
2000 лет разгружается глубинный очаг со скоростью 5 .2 1 0 5 т H2O в год в 
пересчете на чистую воду. Ширина трещиноватого флюидоканала 20 м, 
длина 4000 м, протяженность на глубину 1500 м, объем 12 IO7 м3 и перво
начальная масса 32.4-IO7 т. Плотность трещиноватого флюидоканала при
нята равной 2.7 т /м 3.

Как видно из табл. 4.17, в заданной геобаротерме давление превыша
ет давление насыщения воды. Начальная масса восходящего глубинного 
потока за один цикл равна 3.25 107 т/цикл. Весь период существования 
интенсивного глубинного потока в 2000 лет разбивается на 32 цикла, один 
цикл включает 62.5 года. Предполагается, что скорость фильтрации в тре
щиноватой зоне больше скорости нисходящей инфильтрации метеорных 
вод в массиве вмещающих пород. Если объем инфильтрационного стока 
метеорных вод за весь период существования гидротермальной системы 
(12 000 лет) принять равным 2.4·IO10 м3, а площадь сечения фильтрации 
во вмещающих породах 4 000 000 м2 (1 /4  часть всего сечения гидротер
мального блока), то скорость инфильтрационного потока составит около 
0.5 м /год, или 187.5 м за 375-летний цикл.

4.3.3.7. Реализация модели
В результате моделирования попытаемся дать ответ на вопрос об ос

новном источнике золота и механизмах его концентрирования в рудных 
зонах эпитермальных A u -A g  месторождений Эвенской зоны Охотско-Чу
котского вулканического пояса. Динамическая модель мегасистемы гидро
термальной постройки реализована по алгоритму последовательного взаи
модействия резервуаров [Чудненко и др., 1999].

Рассмотрим несколько “ предельных” сценариев возможного развития 
процессов растворения, переноса и отложения золота (в виде твердого рас
твора A u -A g ) в рамках тех допущений и ограничений, которые обозначе
ны в приведенных выше данных: составе вмещающих пород; составе пото
ков, связывающих 12 резервуаров гидротермальной мегасистемы; размерах 
гидротермальной призмы; продолжительности существования и скоростях 
истечения, фильтрации и инфильтрации потоков водных растворов.

Первый сценарий. Подъем глубинного флюида, образованного в ре
зультате термодинамически равновесного взаимодействия “ андезит-вода” : 
400 °С, 450 бар. В дальнейшем изложении этот стартовый флюид будем 
называть флюид-6 (согласно порядковому номеру в табл. 4.16). Для срав
нения в табл. 4.16 приведены также составы возможных исходных флюи
дов, формирующихся в подрудной зоне в условиях термодинамического
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равновесия (600 °С, 1000 бар; 400 °С, 450 бар) с андезитом и риолитом с 
различным содержанием H2O и, следовательно, с разным соотношениями 
порода-вода (R/W). Данные табл. 4.16 весьма показательны. В подрудной 
зоне, в закритических условиях в интервалах 400-600 °С, 450-1000 бар, 
происходит существенное перераспределение золота и серебра из породы 
во флюидную фазу. По сравнению с породой содержание золота во флюиде 
увеличивается в 200-500 раз, серебра -  в 100-200 раз. Основной зависи
мый компонент золота в растворе -  гидросульфид Au(HS)2 . Хлоридные 
комплексы Au имеют подчиненное значение независимо от того, какие по
роды находятся в термодинамическом равновесии -  андезит или риолит. 
Серебро переносится как хлоридными, так и гидросульфидными комплек
сами с преобладанием хлоридных в “ риолитовых” флюидах. Исходное со 
отношение R/W  флюида-6 равно 22.59, что соответствует содержанию H2O 
андезита в 4.47 % (см. табл. 4.16). По [Файф и др., 1981], такой флюид 
считается образованным в “ порододоминирующем” режиме взаимодейст
вия “ порода-вода” .

По первому сценарию моделируется восходящий поток флюида-6 че
рез резервуары 4 -6  без взаимодействия с вмещающей породой. Водный 
раствор и образующиеся газы переносятся по цепочке резервуаров как од
на группа подвижных фаз. Модель по первому сценарию позволяет опре
делить потенциальную возможность переноса и отложения Au из глубин
ного флюида только за счет последовательного понижения температуры и 
давления, которое в нашем случае по всему геотермобарометрическому 
маршруту остается выше давления насыщения H2O. Такой сценарий воз
можен в реальных условиях, когда глубинный флюид поднимается снизу 
вверх по высокопроницаемым зонам с незначительным химическим взаи
модействием с вмещающими породами. По-видимому, свободный проход 
флюида маловероятен на ранних, начальных стадиях существования гид
ротермальной мегасистемы, когда подсистема флюида и подсистема вме
щающей породы термодинамически несовместимы. Ho в дальнейшем флю- 
идопоток приходит в состояние, близкое к термодинамическому равновесию 
с вмещающими породами, и первый сценарий -  назовем его условно сце
нарием “ трубы” , т. е. моделью свободного течения флюида по хорошо про
ницаемым проточным каналам -  становится вполне возможным. Особенно 
в открытых трещинах в приповерхностных зонах.

Моделирование по первому сценарию показало, что в резервуарах 4 -6  
отложения золота не происходит. Основная масса Au высокопробного (бо
лее 95 % ) осаждается в резервуаре 7, за 32 цикла 9.28 т. Небольшое ко
личество накапливается в резервуарах 8 -1 0  соответственно 0.08, 0.28 и 
1.42 т. Характерная особенность первого сценария проявляется в том, что 
наибольшая концентрация золота минералогически привязана к зонам с 
большим содержанием светлых слюд (около 90 м ас.% ) с небольшой при
месью сульфидов (пирита и аргентита) и кварца. В самых верхних резер
вуарах 11, 12 золото не осаждается. Здесь образуются “ пустые” кварцевые 
жилы с небольшой примесью пирита и гидрослюды. В нижних резервуа
рах 4 -6  золото также не осаждается. Здесь образуются “чистые” кварце
вые жилы с незначительными примесями пирита и светлой слюды.
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Если принять во внимание, что из глубинного источника выносится 
ежегодно 5 .2 1 0 5 т H2O, то за 32 цикла (2000 лет) общий сток составит 
1.04 109 т, т. е. через стволовый проточный канал (резервуары 4 -1 2 ) с глу
бинным флюидом теоретически может быть вынесено 71.5 т золота. Эта 
оценка не является завышенной. К выводу о большой потенциальной ем
кости флюидов по золоту, образовавшихся в глубинных условиях в резуль
тате взаимодействия “ порода-вода” , приходит ряд исследователей [Krupp, 
Seward, 1990; Gammons, W illiams-Jones, 1997].

Таким образом, по первому сценарию простое осаждение Au из глу
бинного флюида, не взаимодействующего с вмещающими породами и про
никающего из корневой зоны в зону рассеяния по маршруту геобаротер
мы, в которой сохраняется более высокое давление, чем давление насыще
ния H2O, может привести к накоплению этого металла порядка 15 % от 
его количества, которое выносится потоком глубинного флюида.

Механизм осаждения золота по первому сценарию прост. Это перерас
пределение сульфидной серы водного раствора, в том числе сульфидной 
серы из основной формы существования Au в растворе -  гидросульфидно
го комплекса Au(HS)2 . Одна часть сульфидной серы расходуется на обра
зование сульфидов (пирит, аргентит), другая переходит в газовую фазу в 
виде H2S и SO2. Концентрация гидросульфидного комплекса Au(HS)2 
уменьшается, и золото выпадает в виде твердого раствора A u -A g , в кото
ром более 70 % этого металла. Таким образом, осаждение золота управля
ется процессом перераспределения сульфидной серы в твердую и газовую 
фазы, что приводит к некоторому повышению Eh и понижению pH водно
го раствора. Распределение Eh и pH по резервуарам после завершения 32- 
го цикла характеризуется следующими цифрами: 4 -  0.32, 5.3 (здесь и 
далее первая цифра -  номер резервуара, второе значение -  Eh, третье -  
pH); 5 -  0.24, 5.1; 6 -  0.25, 4.9; 7 -  0.2, 4.5; 8 -  0.18, 4.3; 9 -  0.15, 4.2; 
10 -  0.13, 4.2; 11 -  0.08, 4.1; 12 -  0.06, 4.0. В верхних резервуарах, не
смотря на повышение Eh, золото не осаждается. Здесь перераспределение 
сульфидной серы из водного раствора в твердую фазу (пирит) происходит 
в существенно меньшем количестве из-за исчерпания железа в предыду

щих резервуарах и, несмотря на 
продолжающееся отделение суль
фидной серы в газовую фазу, раст
вор становится недосыщенным от
носительно металлического Au, хо-

Рис. 4.15. Характер распределения мо- 
ляльностей Au, S, Fe после окончания 
32-го цикла в модели подъема глу
бинного флюида по стволовому кана
лу без взаимодействия с вмещающи
ми породами.
Маршрут восходящего потока проходит 
по геобаротерме с давлением больше 
давления насыщения воды.
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тя его концентрация несколько повышается. Характер распределения Au, 
S, Fe, а также значений Eh и pH, в растворе после окончания 32-го цикла 
в модели восходящего течения глубинного флюида по стволовому канало- 
проводнику без взаимодействия с вмещающими породами представлен на 
рис. 4.15. Модель “ трубы” важна в том отношении, что она объясняет об
разование “ золотоносных” слюдититов (из светлых слюд: серицита и гид
ромусковита), отлагающихся в открытых трещинах и замещающих по
левые шпаты, а также возможность “ доставки” золота в виде гидросуль
фидных комплексов из глубинного источника к приповерхностной зоне 
растекания и разгрузки.

Второй сценарий. Модель дегазации. Глубинный флюид из корневой 
зоны стягивания гидротерм проникает по стволовой трещиноватой зоне в 
проточном режиме по геобаротерме без взаимодействия с вмещающими 
породами, но в интервале 100-200 °С в верхних резервуарах давление па
дает до давления насыщения H2O, что приводит к выкипанию гидротер
мального раствора. Это -  модель “ кипения” .

В результате численных экспериментов установлено, что теоретичес
ки в условиях стационарной дегазации восходящего потока все золото (до 
70 т) может осадиться в первом же (по ходу движения гидротермального 
раствора) резервуаре, в котором давление падает до давления насыщения 
H2O. Минеральный состав твердых фаз -  почти чистый кварц с высоко
пробным (>97 % ) золотом. Поэтому можно утверждать, что если разгруз
ка гидротермального потока осуществляется по второму сценарию, то 
следует предполагать возникновение золотосодержащих кварцевых жил. 
Механизм осаждения золота по второму сценарию — перераспределение 
сульфидной серы из водного раствора в газовую фазу.

Третий сценарий. Модель смешения с метеорной водой. Эндогенный 
флюид движется вверх по геобаротерме и, начиная с резервуара 8, смеши
вается с метеорными водами, насыщенными кислородом атмосферы. В ка
честве метеорной воды взята дождевая вода, приведенная в состояние тер
модинамического равновесия (15 С, I бар), состав которой дан в табл. 4.16. 
Смешение происходит без взаимодействия с вмещающими породами. В ре
зультате смешивания метеорных вод с глубинным флюидом происходит по
нижение pH, повышается Eh и выпадает металлическое золото. На рис. 4.16 
показано общее его количество, осаж
денное после завершения 32-го цикла, 
в результате взаимодействия “ мете
орные воды (MB) -  глубинный флюид 
(ГФ)” в зависимости от отношения 
МВ/ГФ. В общую сумму входит золото, 
осажденное в резервуаре 7 по первому 
сценарию, -  около 9 т. Смешение начи-

Р и с . 4 .1 6 . Общая масса золота, осажден
ного после завершения 32-го цикла в ре
зультате смешения метеорных вод (MB) и 
глубинного флюида (ГФ). МВ/ГФ, мае.'

Au, т
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Рис. 4.17. Характер изменения pH и 
Eh в модели смешения.
Значения pH и Eh в резервуаре 8 после 
завершения 32-го цикла.

нается с 8-го резервуара. Характер 
изменения pH и Eh в этом резервуа
ре в зависимости от соотношения 
М В/ГФ представлен на рис. 4.17.

Процесс смешения сопровожда
ется повышением Eh и пониженим 
pH. Ho количество осажденного Au 
зависит от соотношения “ метеорные 
воды -  глубинный флюид” . Опти

мальные соотношения М В/ГФ находятся в интервале 10 :1 -60 :1 . Если 
окислителя меньше, то эффект разбавления не оказывает существенного 
влияния на осаждение Au. И, наоборот, слишком большое разбавление 
приводит к тому, что смешанный раствор становится недосыщенным отно
сительно самородного металла. Важно подчеркнуть, что разбавление пре
пятствует газовыделению. Поэтому осаждение золота по третьему сцена
рию не связано с фракционированием сульфидной серы из раствора в газо
вую фазу. Здесь работает главным образом механизм окисления сульфидной 
(М В/ГФ < I) серы в сульфатную и частично связывание серы из водного 
раствора в сульфиды. Пробность Au, образующегося по третьему сценарию, 
более 90 % . При этом, чем больше отношение М В/ГФ, тем выше содержа
ние чистого золота -  до 96 % Au и 4 % Ag. Следует особо отметить, что по 
модели третьего сценария, когда М В/ГФ > 10, золото выпадает в виде од
ной фазы, без примеси других минеральных фаз -  кварца и сульфидов.

Четвертый сценарий. Модель взаимодействия глубинного флюида с 
вмещающими породами. Глубинный флюид, проходящий через стволовую 
трещиноватую зону по геобаротерме, взаимодействует с андезитом (см. 
табл. 4.15) по схеме простой последовательности с входом в резервуар 4 и 
выходом из последнего 12-го резервуара в зону разгрузки и растекания, 
т. е. нами принята модель сквозной проточной мегасистемы. Общий рас
ход глубинного флюида за 32 цикла (2000 лет), как отмечалось выше, 
1 .0 4 1 0 7 т флюида в пересчете на чистую воду -  растворитель. Масса тре
щиноватой зоны 3.28 108 т. Если за один цикл расход глубинного флюида 
равен 3 .6 1 0 7 т, то начальное отношение R0/W0 «  0.9. Мы приводим эти 
цифры в качестве маркирующего ориентира, поскольку в модельных экс
периментах задавались различные исходные отношения R0/W0 от 0.1 до 
10. Такой диапазон имитирует возможное расширение или сжатие трещи
новатого канала в пределах 2 -200  м, если принять W 0 = const; или усиле
ние-ослабление потока, когда R0 =  const. В процессе восходящего течения 
флюидов по трещиноватому каналу и его взаимодействия с вмещающими 
породами, по мере понижения температуры и давления, часть H2O извле
кается из породы, другая часть идет на образование водосодержащих ми- 
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Рис. 4.18. Количество золота, осажденно
го в трещиноватом канале в результате 
взаимодействия “глубинный флюид-ан
дезит” в резервуарах 7-9  в зависимости 
от заданной величины R0/W0.

нералов -  светлых слюд (серицит, гид
ромусковит), биотита, хлорита, эиидота 
и актинолита. Текущее значение R/W  
по резервуарам 4 -1 2  будет изменяться 
по циклам. Численные эксперименты 
показали, что в каждой модели изна
чально заданное значение R0/W0 на 
протяжении всех 32 циклов в резервуа
рах 4 -1 2  отклоняется в 1 .5 -3  раза в 
большую и реже (в 1.5 раза) в меньшую 
стороны. Эти колебания связаны с вы
свобождением или поглощением воды в процессе образования безводных 
или водосодержащих минералов. На рис. 4.18 показана зависимость накоп
ления Au в трещиноватой зоне после завершения 32-го цикла от величины 
R0ZW0 в резервуарах 7 -9 . По мере уменьшения R0/W0 область его накоп
ления сдвигается в верхние резервуары. В реальных условиях уменьшение 
R0ZW0 может быть связано с увеличением интенсивности гидротермально
го потока в трещиноватом канале, что геологически обусловлено сужением 
флюидопроводника и/или просто увеличением дебита глубинного источ
ника. Отлагающееся золото обладает высокой пробностью. Содержание Ag 
не превышает 10-20  мае.% . Характерная особенность четвертого сцена
рия -  накопление A g в нижней части стволового канала (резевуар 5) в ва

риантах с начальным R0ZW0 < 1 .5 .
Химический механизм осажде

ния золота -  перераспределение суль
фидной серы из комплекса Au(HS)2 в 
новообразованные твердые фазы -  пи
рит, пирротин, аргентит и, что осо
бенно характерно, в газовую фазу с об
разованием H2S. Наглядное представ
ление о продвижении золоторудной 
серы снизу вверх дает рис. 4.19, на 
котором приведена динамика смеще-

Рис. 4.19. Динамика продвижения золо
торудной зоны сверху вниз в трещино
ватом канале в результате взаимодейс
твия “глубинный флюид-андезит” по 
четвертому сценарию.
5-8 -  номера резервуаров; R0ZW0 = 0.1.
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ния вверх границы максимального высаживания Au по циклам в резерву
арах 5 -8  с Rq/Wq = 0.1. Отношение .R0/W 0 оказывает влияние и на харак
тер изменения pH в резервуарах стволового канала. Если R0/W0 < 3, то 
pH в направлении снизу вверх уменьшается, хотя в целом среда находит
ся в близнейтральном интервале: 5.7 < pH < 6.1. В моделях с R0/W0 =  3 -1 0  
величина pH снизу вверх увеличивается с 6 до 8.

Парагенезисы, образовавшиеся в результате взаимодействия эндоген
ного флюида-6 с андезитом, включают минералы следующего перечня: 
кварц -  светлая слюда (серицит, гидромусковит) -  полевые шпаты (альбит, 
калиевый полевой шпат) -  биотит -  хлорит -  карбонат -  пирит -  магне
тит -  графит -  аргентит -  золото (твердый раствор A u -A g ). В зависимости 
от глубинности (номера резервуара) и величины R/W  этот список в кон
кретных модельных парагенезисах реализуется в сокращенном виде. Маг
нетит и хлорит неустойчивы в приповерхностной зоне трещиноватого ка
нала (резервуары 8 -1 2 ) независимо от величины R/W. С уменьшением pH 
и R0/W0 < I происходит разложение альбита с образованием светлой слю
ды и кварца, количество которых постепенно увеличивается снизу вверх. 
В моделях с R0/W0 = 0.1 в резервуарах 10-12  начинает отлагаться графит. 
Биотит образуется только в нижней зоне, в резервуарах 4 -7  в моделях с 
R0ZW0 > I. В целом теоретическая зональность с учетом неизбежных упро
щений и допущений достаточно хорошо согласуется с околорудной метасо- 
матической зональностью в андезитах, установленной полевыми работами 
в Эвенском рудном районе северо-востока России [Кравцова и др., 2003].

Следует отметить следующее обстоятельство. Моделирование метасо
матоза “ эндогенный флюид -  андезит” показывает последовательное со
кращение числа минералов снизу вверх в зависимости от степени взаимо
действия “ порода-вода” , т. е. величины R/W. Ho это сокращение распро
страняется не более чем на 2 -3  минерала в единой метасоматической 
колонке по направлению от фронтальной зоны к тыловой. В заданных ус
ловиях имитационных экспериментов не воспроизводится классическая 
схема инфильтрационной метасоматической колонки с закономерным 
уменьшением числа минералов от фронтальной зоны к тыловой, которое 
может состоять из одного-двух минералов, как, например, в моделях обра
зования латеритных бокситов. Объяснение простое.

В нашем случае флюид-6, как термодинамически равновесная с анде
зитом фаза в корневой зоне стягивания глубинных гидротерм [Поспелов, 
1962], проникая в трещиноватый стволовый канал, будет по отношению к 
вмещающей породе -  андезиту находиться в условиях, близких к термо
динамическому равновесию. Поэтому небольшой перепад химических по
тенциалов независимых компонентов между флюидом и замещаемой по
родой будет сглажен образованием всего двух-трех многофазных проме
жуточных зон. Численные эксперименты с флюидом-2, полученным в 
условиях 600 °С и 1000 бар в результате взаимодействия “ вода-андезит” с 
R/W  = 22.81, показали, что минеральные парагенезисы метасоматита ос
таются практически такими же, как в модели с флюидом-6. Отмечено уве
личение калиевого полевого шпата и появление графита, в высокотемпе
ратурных резервуарах 4 -6  обычен эпидот и актинолит. После завершения
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32-го цикла флюид в корневом резервуаре 4 характеризуется большей вос- 
становленностью по сравнению с исходным флюидом-6.

Пятый сценарий. Инфильтрационная модель. Инфильтрация метеор
ных вод до “ корневого” резервуара 4 и ее восходящее течение по стволово
му каналу в зону разгрузки в режиме рассеяния, растекания и смешения 
с метеорными водами. В табл. 4.16 сопоставлены основные параметры, в 
том числе отношение R0ZW0, флюида-6 и гидротермального раствора, по
лученного в результате моделирования взаимодействия “дождевые воды - 
андезит” в совокупности резервуаров 1 -3  (см. рис. 4.14) по алгоритму 
сквозной проточной мегасистемы. Один цикл составляет 375 лет.

В системах “ вода-порода” в состоянии полного термодинамического 
равновесия состав раствора и минеральный парагенезис определяются об
щим составом двух взаимодействующих подсистем -  воды и породы. Эта 
сумма, в свою очередь, зависит от соотношения вода-порода. Именно ве
личина R fW  определяет основные термодинамические характеристики 
системы: pH, Eh, содержания независимых компонентов в растворе, фор
мы существования растворенных веществ, парциальное давление газовых 
компонентов и другие параметры. В многокомпонентных природных сис
темах далеко не очевидная зависимость термодинамических характерис
тик от изменения температуры, давления и R/W  подробно исследовалась в 
работе [Рыженко и др., 1996], мы не будем на ней останавливаться. Огра
ничимся лишь замечанием, что различие в составах эндогенного флюида-6 
и гидротерм метеорного происхождения объясняется главным образом 
различием в соотношении R/W, а не температуры (450 и 400 °С) и давле
ния (1000 и 450 бар). Ho помимо этого фактора большое значение имеет 
предыстория эволюционного развития сквозной проточной мегасистемы. 
В частности, практически полное отсутствие хлора в гидротерме метеорно
го происхождения объясняется тем, что уже в первых циклах взаимодейст
вия дождевой воды с андезитом хлор вымывается из инфильтрационных 
зон. Его концентрация в резервуаре 3 вначале повышается, а затем резко 
снижается. Последующие порции инфильтрационных вод будут взаимо
действовать с ранее дехлорированной породой, и метеорные инфильтраци- 
онные гидротермы, стягивающиеся к 4-му корневому резервуару, будут 
практически лишены хлора. В нашей модели уже с 10-го цикла состав 
выходящих из резервуаров 1 -3  растворов стабилизируется, так же как и 
минералогический состав метасоматически трансформированного андези
та, превращенного в пропилит. Устойчивая ассоциация пропилита -  
кварц + светлые слюды (серицит, гидромусковит) + полевые шпаты + хло
рит + карбонат + пирит. На нижнем горизонте (резервуар 3) в ассоциацию 
входят эпидот, актинолит и магнетит. Это характерные парагенезисы 
фронтальной зоны эпидотовых пропилитов, формирующихся в условиях 
регионального гидротермального метаморфизма в интервале 100-350 ”С.

Отличительная термодинамическая особенность таких пропилитов -  
многофазность. Каждому независимому компоненту системы соответствует 
минеральная фаза, т. е. число минеральных фаз приближается к числу 
независимых компонентов, что было отмечено в работе [Гуменюк, Гундо- 
бин, 1978]. Таким образом, инфильтрационные колонки, подводящие к
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4-му резервуару, уже через несколько циклов приходят в состояние, близ
кое к термодинамическому равновесию с нисходящим потоком инфиль
трационных вод, состав которых остается практически неизменным в те
чение всего периода существования гидротермальной системы. Пятый сце
нарий не приводит к образованию золото- и серебросодержащих растворов. 
В конце 32-го цикла гидротермальный раствор метеорного происхождения 
содержит менее IO-10 моль Au в I кг H2O, а концентрация A g равна 
4 .3 1 0 -9 моль/кг (см. табл. 4.16). Подъем такого раствора по цепочке ре
зервуаров 4 -12  по моделям 1-го сценария (модель “ трубы” ) или по моде
лям кипения и смешения не обеспечивает накопление Au и A g в рудных 
зонах и жилах. Ho этот вывод относится к той конкретной модели, кото
рая была изучена в настоящей работе. Более определенные и более общие 
выводы можно будет сделать только на основе анализа совокупности моде
лей с набором тех вариантов сценариев, которые бы отвечали на вопросы, 
оставшиеся за рамками данной модели. Необходимо проанализировать 
процессы, связанные с флюидами, образующимися в результате взаимо
действия “ гранодиорит-вода, риолит-вода, лейкогранит-вода” , а также 
комбинированные сценарии, опираясь на конкретные геолого-геохимичес- 
кие материалы по месторождениям различного типа. Необходимо иметь в 
виду, что “ пустые” инфильтрационные растворы могут иметь решающее 
значение в процессах ремобилизации, перераспределения и обогащения 
золото- и серебросодержащих зон, сформированных эндогенными флюида
ми на ранних этапах становления гидротермальных месторождений.

4.3.3.8. Основные выводы
С помощью имитационных экспериментов были изучены вероятные и 

наиболее простые сценарии прохождения флюидов по проницаемым зонам 
и каналам в гидротермальной системе. Моделировались идеализированные 
предельные варианты физико-химического взаимодействия в многорезерву- 
арной динамической мегасистеме: “ потоки гидротермальных растворов -  
вмещающие породы” . Хотя каждый сценарий рассматривается в чистом 
виде, отдельно от других, все они имеют существенное значение с позиции 
поиска ответа на вопросы, поставленные в разд. 4.3.3: что является источ
ником Au при формировании эпитермальных вулканогенных A u -A g  мес
торождений и каким образом происходит его накопление в рудных зонах.

Глубинный андезитовый астенолит объемом 50-100 км3 с первоначаль
ным содержанием H2O в 3.5 % , всплывающий в верхние горизонты рудо
носных структур Охотско-Чукотского вулканического пояса (3 -6  км от по
верхности), может обеспечить зарождение и развитие гидротермальной 
постройки протяженностью 1.5 км по глубине в надочаговой призме дезин
теграции, дробления и трещиноватости во вмещающих породах. Теряя в 
процессе всплывания I % воды, астенолит формирует поток флюидов, вос
ходящий по проницаемым каналам от корневой зоны стягивания гидро
терм в приповерхностную зону их растекания и разгрузки. Потенциальные 
ресурсы этого потока достаточны, чтобы в благоприятных геолого-геохими- 
ческих условиях образовать месторождения Au с запасами 10-100 т.

Вместе с тем метеорные воды, инфильтрующиеся по андезитам к кор
невой зоне гидротермального блока и восходящие затем по трещинным 
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каналам к поверхности, не могут быть потенциальным источником Au 
эпитермальных месторождений. Ho “ пустые” по Au гидротермы метеорно
го происхождения могут участвовать в процессах перераспределения и ре
мобилизации ранее осажденного Au с выносом его к поверхности на за
ключительном этапе функционирования гидротермальной системы, когда 
поток глубинных флюидов начинает иссякать.

Основной растворимой формой золота является гидросульфид Au(HS)2 . 
Хлоридные комплексы имеют подчиненное значение, независимо от того, 
какая порода находится в равновесии -  андезит или риолит. Серебро со
держится как в виде хлоридов, так и гидросульфидов, но с преобладанием 
хлоридов в риолитовом флюиде.

4.4. Обратные задачи выпуклого программирования 
4.4.1. Модели геотермобарометрии

Проиллюстрируем решение задачи геотермобарометрии как обратной 
физико-химической задачи выпуклого программирования (см. разд. 2.3.1) 
на конкретных численных примерах с помощью минимизации критери
альной функции /(Xq) в (2.84).

4.4.1.1. Поиск P -T -параметров изолированных минералогических систем
В качестве объектов исследования были выбраны шесть образцов ме

таморфических пород гранулитовой фации Охотского метаморфического 
комплекса, для которых известны химические анализы пород, и имелась 
достаточно полная информация о фазовом, минеральном, минальном со
ставе системы [Авченко, Чудненко, 2005]. Образцы пород были представ
лены малокальциевыми гранат-ортопироксеновыми, гранат-кордиеритовы- 
ми, гранат-биотит-силлиманитовыми гнейсами, гнейсокварцитами и грану- 
литами, содержания компонентов SiO2, A l2O3, Fe2O3, FeO, MgO в которых 
изменялись в широких пределах. Химический состав пород, пересчитанный 
на мольные количества независимых компонентов, приведен в табл. 4.18.

Таблица 4.18
Состав шести образцов метаморфических пород (моль)

Независимый
компонент

Номер образца метаморфических пород
10 127 143 39 73 1159

Al 0.192 43 0.355 60 0.190 80 0.182 00 0.140 40 0.305 20
Fe 0.388 90 0.073 81 0.097 95 0.410 70 0.257 80 0.065 10
К 0.014 22 0.032 91 0.021 23 0.022 72 0.011 25 0.028 45

Na 0.026 14 0.060 66 0.008 07 0.023 88 0.001 61 0.079 05
Si 0.758 86 1.094 70 1.212 80 0.792 50 1.075 00 1.147 40
Ca 0.038 52 0.026 03 0.006 06 0.045 30 0.005 53 0.033 88
Mg 0.214 78 0.073 16 0.147 30 0.083 58 0.148 80 0.083 33
Mn 0.011 28 0.003 10 0.000 70 0.007 89 0.002 39 0.001 13
Ti 0.003 13 0.006 88 0.003 13 0.007 13 0.002 75 0.007 00
С 0.011 00 0.011 00 0.017 90 0.015 00 0.011 00 0.011 00
0 2.591 17 3.062 55 3.062 76 2.538 34 2.874 60 3.092 53
H 0.166 53 0.166 53 0.088 82 0.000 01 0.166 53 0.166 53
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Таблица 4.19
Список зависимых компонентов потенциально возможных 

в равновесии мультисистемы Al—Fe—К—Na—Si—Ca—Mg—Mn—Ti—С—О—H

Фаза Наименование Зависимый компонент Источник
I 2 3 4

H2 [I]
H2O [I]

Газ O2
CO
CO2
CH4

[I]
[I]
[I]
[I]

Q Кварц SiO2 [2]

Pl
Альбит

Анортит
NaAlSi3O8
CaAl2Si2Og

[2]
[2]

Albite-kfs
Микроклин

Альбит
KAlSi3O8
NaAlSi3O8

[2]
[2]

Энстатит Mg2Si2O6 [2]
OPyr Ферросилит Fe2Si2O6 [2]

Чермакит MgAl2SiO6 [2]
Диопсид CaMgSi2O6 [2]

CPyr
Геденбергит CaFeSi2O6 [2]
Са-чермакит CaAl2SiO6 [2]

Жадеит NaAlSi2O6 [2]
Пироп Mg3Al2SisO12 [2]

Альмандин Fe3Al2Si3Oi2 [2]
Garnet Спессартин Mn3Al2Si3O12 [2]

Гроссуляр Ca3Al2Si3O12 [2]
Андрадит Ca3Fe2Si3O12 [2]

Ol
Фаялит

Форстерит
Fe2SiO4
Mg2SiO4

[2]
[2]

Аннит KFe3AlSi3O10(OH)2 [2]
Biotite Истонит KMg2Al3Si2O10(OH)2 [2]

Флогопит KMg3AlSi3O10(OH)2 [2]
Mu Мусковит KAl3Si3O10(OH)2 [2]
Ep Эпидот Ca2Fe2AlSi3O12(OH) [2]
Zo Цоизит Ca2Al3Si3O12(OH) [2]
Cz Клиноцоизит Ca2Al3Si3O12(OH) [2]

And Андалузит Al2SiO6 [2]
Ky Кианит Al2SiO5 [2]
Sill Силлиманит Al2SiO5 [2]
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Окончание табл. 4.19

I 2 3 4
Mg-кордиерит Mg2Al4Si5Oj8 [2]

Crd Fe-кордиврит Fe2Al4Si5O18 [2]
Мп-кордиерит Mn2Al4Si5O18 [2]

Sph Шпинель CaTiSiO5 [2]
Cor Корунд Al2O3 [2]
Ilm Ильменит FeTiO3 [2]
Mt Магнетит Fe3O4 [2]

Нет Гематит Fe2O3 [2]
Ru Рутил TiO2 [2]
Ce Кальцит CaCO3 [2]
Dol Доломит CaMg(CO3)2 [2]
Gph Графит С [2]
Iron Железо Fe [2]

Примечание. [I] -  [Рид и др., 1982]; [2] -  [Holland, Powell, 1998].

Термодинамическая модель представлена мультисистемой A l -F e -K -  
N a -S i-C a -M g -M n -T i-C -O -H , содержащей в качестве возможных компо
нентов газовую фазу и минеральные фазы, как однокомпонентные, так и 
фазы твердых растворов (табл. 4.19).

Экспериментально определенные векторы мольных количеств зависи
мых компонентов шести образцов метаморфических пород (dj, j e l a, а е  Φ 
в критериальном уравнении (2.84)) приведены в табл. 4.20.

Моделирование производилось на основе внутренне согласованной 
термодинамической базы [Holland, Powell, 1998] и с учетом моделей твер
дых растворов для минералов граната, ортопироксена, биотита, плагио
клаза, клинопироксена, кордиерита, амфибола, оливина и калинатрового 
полевого шпата. Термодинамика минеральных твердых растворов рассчи
тывалась по моделям Холланда и Пауэлла [Powell, Holland, 1993, 1999]. 
В расчетах использована упрощенная модель газового флюида с массовым 
отношением флюид/порода, равным 1:50, что отвечало условиям буфери
рования флюида породой.

Определение температуры и давления метаморфических пород грану- 
литовой фации минимизацией функции G на множестве M(X0) согласно 
критериальной функции f(Xg) на примере образца 1159 иллюстрирует 
рис. 4.20. Поиск осуществлялся методом золотого сечения по координатам 
T и Р. Рекогносцировочная локализация возможной P - T -области миниму
ма функции f(x$)  производилась по шести точкам каталога квази-О-опти- 
мального плана второго порядка [Налимов, Голикова, 1976]. Видно, что в 
области поиска минимума функция Дхд) строго выпукла.

Вычислительная процедура поиска минимума двухпараметрической 
выпуклой функции по координатам золотым сечением подробно изложена 
в разд. 4.1. В табл. 4.21, 4.22 приведены выходные данные решений в рас
четных точках.
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224 Таблица 4.20
Парагенезисы шести образцов метаморфических пород гранулитовой фации и содержание миналов в минералах (моль)

Номер
образца Парагенезис Минальный состав Мольное

количество
Номер

образца Парагенезис Минальный состав Мольное
количество

10 Q SiO2 1.3300-10-2 127 Q SiO2 6.4338 IO 1
Pl NaAlSi3O8

CaAl2Si2O8
2.6139 IO 2 
1.8039 IO 2

Pl NaAlSi3O8
CaAl2Si2O8

6.0660 ΙΟ'2 
2.3774-10-2

Albite KAlSi3O8
NaAlSi3O8

1.0642 10“6 
1.3133 IO 6

Albite-kfs KAlSi3O8
NaAlSi3O8

8.0390-10-9 
3.5228-10-®

Opyr Mg2Si2O6
Fe2Si2O6

MgAl2SiO6

8.016410-2 
1.3068 10 1 
5.081310-3

Garnet Mg3Al2Si3O12
Fe3Al2Si3O12
Mn3Al2Si3O12
Ca3Al2Si3O12
Ca3Fe2Si3O12

5.2620-10-3 
1.2315 ΙΟ’ 2 
1.0333 10~3 
6.9642 10-4 
5.5717-10-®Garnet Mg3Al2Si3O12

Fe3Al2Si3O12
Mn3Al2Si3O12
Ca3Al2Si3O12
Ca3Fe2Si3O12

8.0054 IO'3 
3.4280 10-2 
3.7600 IO 3 
4.3547 10 3 
6.2417 IO 4

Biotite KFe3AlSi3O10(OH)2
KMg2Al3Si2O10(OH)2
KMg3AlSi3O10(OH)2

9.9580 IO 3 
1.1482 10-2
1.1470 ΙΟ'2

Ky Al2SiO5 2.6453Ю ”8
Biotite KFe3AlSi3O10(OH)2

KMg2Al3Si2O10(OH)2
KMg3AlSi3O10(OH)2

6.7763 IO 3 
2.5148-10-3 
4.9278 10-3

Sill Al2SiO5 7.6453 ΙΟ"2
Ilm FeTiO3 6.8800 IO 3

IIm FeTiO3 3.1300 10 3
143 Q SiO2 8.8343 10 1 39 Q SiO2 3.0152-101

Pl NaAlSi3O8
CaAl2Si2O8

8.0699 10-3 
3.6029 10-3

Pl NaAlSi3O8
CaAl22Si208

1.5474-10-7
1.0470-10'7

Albite-kfs KAlSi3O8
NaAlSi3O8

6.4223 10 8 
1.4866 10-7

Albite-kfs KAlSi3O8
NaAlSi3O8

2.2720 10-2 
2.3880-10-2

OPyr Mg2Si2O6
Fe2Si2O6

MgAl2SiO6

1.6285 IO'2 
9.3917 IO 3 
2.014510'3

OPyr Mg2Si2O6
Fe2Si2O6

MgAl2SiO6

2.4682-10-2 
3.7548 10-2 
9.5578-10"4
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ί

73

Garnet Mg3Al2Si3O12 1.381810 2 Garnet Mg3Al2Si3O12 1.0205 IO'2
Fe3Al2Si3Oi2 1.8287-КГ2 Fe3Al2Si3Oi2 4.6437Ю '2
Mn3Al2Si3O12 2.2897 10 4 Mn3Al2Si3O12 2.6300 10 3
Ca3Al2Si3O12 6.6135 10 4 Ca3Al2Si3Oi2 7.4722Ю '3
Ca3Fe2Si3O12 1.1342 IO'4 Ca3Fe2Si3Oi2 6.7464 IO'3

Biotite KFe3AlSi3O10(OH)2 5.0035 IO'3 Ol Fe2SiO4 1.0639 10 9
KMg2Al3Si2O10(OH)2 6.8684 IO'3 Mg2SiO4 2.1764 10 '11
KMg3AlSi3O10(OH)2 9.3581Ю"3 Ilm FeTiO3 7.1300 10 3

Sill Al2SiO5 1.3961 10 7 Mt Fe3O4 5.8557Ю '2
Crd Mg2Al4Si5O18

Fe2Al4Si5Olg
Mn2Al4Si5Olg

1.4659 IO'2 
2.9690 IO'3 
6.5502 IO'6

Ilm FeTiO3 3.1300 IO'3
Gph С 4.6803 IO'6
Q SiO2 6.5036 IO 1 1159 Q SiO2 6.6544 IO '1

Albite-kfs KAlSi3O8 2.871310'3 Pl NaAlSi3O8 7.7816Ю '2
NaAlSi3O8 1.6100 IO'3 CaAl2Si2O8 3.2101 IO'2

Opyr Mg2Si2O6 4.4734 IO'2 Albite-kfs KAlSi3O8 6.6306 10 4
Fe2Si2O6 6.0430 10'2 NaAlSi3O8 1.2338 IO'3

MgAl2SiO6 5.0728 10'3 Garnet Mg3Al2Si3Oi2
Fe3Al2Si3Oi2

9.7883 IO'3 
1.2559 IO'2

Garnet Mg3Al2Si3O12 1.3683 IO'2 Mn3Al2Si3Oi2 3.7667 10'4
Fe3Al2Si3Oi2 4.0960 10'2 Ca3Al2Si3Oi2 5.3204 IO'4
Mn3Al2Si3O12 7.9667 IO'4 Ca3Fe2Si3Oi2 6.0851 10'5
Ca3Al2Si3O12 1.3004 IO'3 Biotite KFe3AlSi3Oi0(OH)2 6.7674 IO'3
Ca3Fe2Si3Oi2 2.8922 IO'4 KMg2Al3Si2Oi0(OH)2 9.0934 10-3

Biotite KFe3AlSi3Oi0(OH)2 3.5768 10"3 KMg3AlSi3Oi0(OH)2 1.1926 10 2
KMg2Al3Si2Oi0(OH)2 1.9569 IO'3 Sill Al2SiO5 3.4400 IO'2
KMg3AlSi3Oi0(OH)2 2.8450 IO'3 Ilm FeTiO3 7.0000 IO'3

Ilm FeTiO3 2.7500 IO'3
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Решение прикладных геохимических задач

Рис. 4.20. Определение температуры и 
давления образования образца 1159 -  по
иск минимума функции /(Xg) покоорди
натным спуском золотым сечением.
Кружки -  точки последовательного (1 -7) 
поиска; звездочка -  минимум. Изолинии 
характеризуют рекогносцировочную топо
графию /(Xg) в априори заданной области
D® . Поверхность функции f(x$) получена 
ее аппроксимацией квадратичным полино
мом по векторному параметру Θ = (T, Р) 
по шести точкам насыщенного D-оптималь- 
ного плана.

Г, 0C
Таблица 4.21

Расчетные значения фазового состава пород (г) в шести образцах 
метаморфических пород Охотского метаморфического комплекса 

гранулитовой фации

Парагенезис
Номер образца метаморфических пород

10 127 143 39 73 1159
Газ 1.7117 1.3557 1.1688 0.6602 1.5081 1.2065
Кварц 0.8354 38.6574 53.0795 18.1166 39.4484 40.0794
Плагиоклаз 11.7113 22.5197 3.1175 - - 29.6558
Щелочной полевой шпат - - - 12.5856 0.6459 0.0121
Ортопироксен 52.6437 - 6.1829 15.6263 25.6045 -
Гранат 24.7172 9.1048 15.1427 35.3278 26.8384 10.4054
Биотит 6.5771 14.6925 9.3418 - 4.7848 12.5380
Силлиманит - 12.3891 - - - 5.6251
Кордеирит - - 10.5061 - - -
Ильменит 0.4749 1.0439 0.4749 1.0818 0.4172 1.0621
Магнетит - - - 13.5575 - -
Графит - - 1.42-10-5 - - -

Таблица 4.22
Значения Т, Р, найденные решением шести обратных задач

Номер образца пород
Значения в точках минимума

Т, °С Р, бар
10 750.31 5803.69

127 699.68 6797.05
143 748.69 5493.58
39 709.69 6519.42
73 794.42 5764.00

1159 793.61 6987.55
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4.4.1.2. Определение температуры и давления 
переслаивающихся отложений метаморфической толщи

Покажем возможности метода в полисистемной постановке, когда в 
качестве объекта исследования выступают переслаивающиеся отложения 
метаморфической толщи, представленные несколькими различными ми
неральными парагенезисами, и имеются геологические данные, что поро
ды образовались при одних и тех же температуре и давлении. Множество 
таких экспериментальных точек рассматривается в обратной задаче как 
единый математический объект термодинамической модели, и необходимо 
минимизировать критериальную функцию F(Xq) в (2.84).

Рассмотрим пример одного хорошо изученного обнажения метамор
фических пород правобережья р. Гилюй, в котором наблюдается переслаи
вающаяся пачка вулканогенно-осадочных пород, метаморфизованных в 
условиях амфиболитовой фации. Данные породы относятся к иликанской 
серии станового метаморфического комплекса, слагающей одноименную 
структурно-фациальную зону в центральной части Джугджуро-Станового 
блока. Возраст метаморфизма в этом регионе по косвенным данным дати
руется в 1.9 млрд лет [Авченко и др., 2009].

Изученные образцы представлены амфибол-биотитовыми, гранат- 
биотитовыми гнейсами, амфиболитами и гранатовыми амфиболитами 
(табл. 4.23). Мощность отдельных пластов, содержащих разные минераль
ные ассоциации, изменяется в пределах от метров до десятков сантиметров 
(рис. 4.21). Химические анализы пород, составы минеральных парагенези
сов и составы минералов из пяти образцов приведены в табл. 4 .23-4 .25 . 
Богатые кальцием амфиболиты и гранатовые амфиболиты представлены 
четырьмя разновидностями пород, а бедные кальцием породы -  одним об
разцом гранат-биотитового гнейса (обр. ОГ-6-5) (см. табл. 4.23, 4.24). Зада
ча формулировалась таким образом: найти вероятные оценки Р, T  в рас
сматриваемой неравновесной мегасистеме метаморфогенных минеральных

Таблица 4.23
Минеральные ассоциации в метаморфических породах из обнажения ОГ-6

Номер
образца Порода Минеральные ассоциации Вторичные минералы

ОГ-6 Гранатовый амфиболит Gr + Hb + Pl + Q + Ilm Очень немного Bi, 
есть Ар, Zr

ОГ-6-2 Амфиболит Hb + Pl + Q + Ilm Sph, Ар, Chl
ОГ-6-5 Биотитовый гнейс Gr + Bi + Pl + Q + Ilm Ар, Ot, 

поздний Kfs
ОГ-6-6 Гранат-биотитовый гнейс Gr + Hb + Bi + Pl + Q + Ilm Ар, Ot, Zr, 

поздний Kfs
ОГ-6-8 Гранатовый амфиболит Gr + Hb + Pl + Q + Ilm Ар, очень немного, 

вероятно, позднего Bi 
и Kfs, Chi, Py

Примечание. Gr -  гранат, Hb -  амфибол, Pl -  плагиоклаз, Bi -  биотит, Q -  кварц, 
Ilm -  ильменит, Ap -  апатит, Zr -  циркон, Sph -  сфен, Chl -  хлорит, Kfs -  калиевый 
полевой шпат, Ot -  ортит, Py -  пирротин.
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Рис. 4.21. Переслаивание гранатовых амфиболитов с биотит-амфиболовыми 
гнейсами в обнажении ОГ-6.
Обозначения минералов см. в примечании к табл. 4.23.

ассоциаций, сформированных при близких значениях P и Т, если извест
ны примерные мольные (объемные) количества минералов в каждом мине
ральном парагенезисе. На входе в задаче задавались химический состав 
пород из табл. 4.24, мольные количества минералов в каждой породе (без 
указания их химического состава) и выбирался диапазон P  и Т, в котором 
должен осуществляться поиск оптимальных значений Р, T при условии их 
близких или одинаковых значений в каждой минеральной ассоциации.

Диапазон искомых параметров: 500-720 С и 4000-8000 бар. Рассчиты
ваемая термодинамическая система состояла из 61 компонента, слагающих

Таблица 4.24
Химические составы метаморфических пород из обнажения ОГ-6 

на правобережье р. Гилюй

Номер
образ

ца
SiO2 TiO2 Al2O3 FeO Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O н2о- п.п.п.* P2O5 Сум

ма

ОГ-6 51.81 0.67 15.00 9.08 2.10 0.00 8.48 8.99 1.72 0.61 0.88 0.35 0.19 99.88
ОГ-6-2 50.14 0.84 13.98 10.11 3.06 0.45 6.65 10.21 1.98 0.99 0.04 1.00 0.19 99.64
ОГ-6-5 61.08 0.91 17.25 6.25 0.57 0.10 2.85 2.82 3.33 2.53 - 0.77 1.33 99.79
ОГ-6-6 65.09 0.42 15.52 3.76 - 0.04 2.52 6.09 4.02 0.73 - 0.14 1.08 99.41
ОГ-6-8 50.69 0.89 15.62 10.17 2.37 0.16 6.88 9.03 1.91 0.54 - 0.15 1.57 99.98

Примечание. Анализы пород выполнены химиком-аналитиком JI.В. Недашковской в 
ДВГИ ДВО РАН.
* п.п.п. -  потери при прокаливании.
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Таблица 4.25
Состав минералов и их кристаллохимические формулы из пород обнажения ОГ-6

Ком ОГ-6 ОГ-6-2 ОГ-6-5 ОГ-6-6 ОГ-6-8
понент Gr Hb Pl Ilm Pl-C Р1-г Hb Sph Gr-C G rr Bi Pl Gr Hb Pl Bi Gr Hb Pl Bi

SiO2 37.44 43.30 56.86 - 55.47 57.66 42.98 30.59 37.23 37.81 35.49 60.67 36.65 43.49 57.36 37.13 38.68 43.16 56.82 36.98
TiO2 - 0.77 - 52.44 0.03 0.03 0.89 38.29 0 0 1.81 0 0.02 0.70 0 2.02 0.07 0.72 0 2.10
Al2O3 21.26 14.42 26.96 - 28.1 26.16 13.10 1.40 21.82 21.19 18.93 24.56 21.16 15.61 27.05 17.24 21.75 15.34 27.12 17.78
FeO 28.77 15.05 - 46.58 0.24 0.31 17.37 0.43 31.90 31.46 18.76 0.07 30.23 15.45 0.14 15.77 28.09 15.25 0.09 16.15
MnO 2.18 - - 1.37 0 0.01 0.29 - 3.63 4.65 0.10 0 2.27 0.14 0 0.02 1.70 0.19 0 0.03
MgO 5.95 11.29 - - 0.001 0.04 8.74 - 3.55 2.91 10.15 0.01 4.81 9.88 0 13.15 5.18 9.95 0 13.86
CaO 4.35 10.55 9.71 - 9.81 8.24 11.60 28.19 2.07 2.07 0 6.28 4.82 10.58 8.20 0.01 5.01 10.65 8.62 0
Na2O - 1.54 6.28 - 6.22 7.20 1.33 - 0 0.01 0.31 7.99 0 1.55 7.08 0.30 0 1.55 6.80 0.37
K2O - 0.28 - - 0.12 0.10 1.02 - 0 0.02 9.48 0.09 0 0.38 0.06 9.13 0 0.37 0.05 8.17
Сумма 99.95 97.19 99.82 100.4 100.0 99.79 97.35 98.91 100.2 100.2 95.11 99.68 99.96 97.80 99.91 94.75 100.5 97.18 99.49 95.45
Si 2.95 6.31 2.56 0 2.50 2.59 6.43 1.01 2.97 3.03 2.70 2.71 2.92 6.32 2.57 2.78 3.01 6.31 2.56 2.74
Ti О 0.08 0 0.99 0 0 0.10 0.95 0 0 0.10 0 0 0.08 0 0.11 0 0.08 0 0.12
Al 1.98 2.48 1.43 0 1.49 1.38 2.31 0.05 2 2 1.70 1.29 1.97 2.67 1.43 1.52 2 2.64 1.44 1.55
Fe2+ 1.90 1.19 0 0.96 0 0 1.82 0 2.13 2.11 1.19 0 1.77 1.36 0 0.99 1.83 1.33 0 I
Fe3+ О 0.65 0 0.02 0.01 0.01 0.35 0.01 0 0 0 0 0 0.52 0 0 0 0.54 0 0
Mn 0.14 0 0 0.03 0 0 0.04 0 0.24 0.31 0.01 0 0.15 0.02 0 0 0.11 0 0 0
Mg 0.70 2.45 0 0 0 0 1.95 0 0.42 0.35 1.15 0 0.57 2.14 0 1.47 0.60 2.17 0 1.53
Ca 0.37 1.65 0.47 0 0.47 0.40 1.86 0.99 0.18 0.18 0 0.30 0.41 1.65 0.39 0 0.42 1.70 0.42 0
Na 0 0.43 0.55 0 0.54 0.63 0.38 0 0 0 0.05 0.69 0 0.44 0.62 0 0 0.44 0.59 0.05
К 0 0.05 0 0 0.01 0.10 0.19 0 0 0 0.92 0.01 0 0.07 0 0.87 0 0.07 0 0.77

Примечание. Анализы минералов выполнены И.А. Александровым на микроанализаторе JEOL 8100 в лаборатории рентгеновских 
методов ДВГИ ДВО РАН. Содержание Fe34 в амфиболе рассчитывалось как среднее между максимальным и минимальным значени
ями [Leake et al., 1997]. Обозначения минералов см. в примечании к табл. 4.23; с -  центр минерала, г -  край минерала. ^
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4 Решение прикладных геохимических задач

главные наблюдаемые или возможные минералы в метаморфических по
родах в условиях гранулитовой и амфиболитовой фаций: кварц, плагиоклаз, 
калинатровый полевой шпат, орто- и клинопироксен, гранат, кордиерит, 
биотит, оливин, амфибол, мусковит, ильменит, магнетит, гематит, самород
ное железо, корунд, графит, силлиманит, кианит, андалузит, эпидот, цои- 
зит, клиноцоизит, рутил, шпинель, сфен, ставролит, кальцит, доломит.

Моделирование проводилось на основе внутренне согласованной тер
модинамической базы [Holland, Powell, 1998] и с учетом моделей твердых 
растворов для минералов главным образом по моделям Холланда и Пауэл
ла [Powell, Holland, 1993, 1999]. Флюид задавался простой газовой систе
мой, состоящей из шести компонентов -  H2O, CO2, CH4, CO, H2, O2. При 
первом решении в задачу заводился “стандартный” флюид, состоящий из 
CO2, С и H2O в количествах 0.001, 0.01, 0.004 моль на 100 г породы соот
ветственно. Это приводило к формированию флюида по массовому отноше
нию флюид/порода, равному примерно 1:30, что отвечало условиям буфе
рирования флюида породой. Количества углерода и кислорода в последую
щих решениях несколько изменялись, чтобы получить на выходе решения 
минеральные ассоциации, максимально близкие к определенным в образ
цах пород. Два варианта решения приводятся в табл. 4.26, 4.27. Из них 
видно, что наблюдаемые минеральные ассоциации соответствуют расчет
ным, также близки между собой вычисленные и реальные железистости 
(Fe2+/F e2+ + Mg) сосуществующих минералов, номера плагиоклазов и из- 
вестковистость (Са/Са + Fe2+ + Mg) граната. Отмечаются только две не
большие неточности в проведенном моделировании. Они состоят в появле
нии кианита (объемом <1 % ) в обр. ОГ-6-5 и систематическом небольшом 
занижении известковистости граната (см. табл. 4.26). Эти неточности 
обусловлены имеющимся несовершенством моделей твердых растворов для 
роговой обманки и биотита.

Определенные в результате моделирования величины температуры и 
давления образования пяти переслаивающихся метаморфических пород 
равны 615(±30) °С и 5 .5(±1) кбар. Вычисленные Р, T отвечают условиям 
амфиболитовой фации и довольно близки к значениям Р, Т, полученным 
по известным термобарометрам [Kohn, Spear, 1990; Bhattacharya et al., 
1992]. В расчете температуры по G r-B i-термометру [Bhattacharya et al., 
1992] с использованием модели твердого раствора граната [Hackler, W ood,
1989] получены значения в интервале 600-650 0C для всех образцов, а 
оценки давления по G r-H b -P l-барометру [Kohn, Spear, 1990] различают
ся: для образца ОГ-6 -  5.8 кбар, для ОГ-6-6, ОГ-6-8 -  6 .2 -6 .9  кбар. В зада
че для всех образцов с достаточной достоверностью определяется окисли
тельный потенциал, или величина фугитивности, кислорода. Она оказалась 
близка к величине фугитивности кислорода на буфере CCO (табл. 4.28), 
таким образом, наблюдаемые минеральные ассоциации значительно вос
становлены. Заметим, что методом фазового соответствия в данных ассо
циациях величину фугитивности кислорода определить нельзя. Вместе с 
тем отношение С 02/Н 20  в богатых кальцием породах может изменяться в 
широких пределах и остается неопределенным (см. табл. 4.27, 4.28). Это 
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Таблица 4.26
Сопоставление наблюдаемых параметров состава минералов (X) в реальном парагенезисе с рассчитанными в моделях I, II

Номер
образ

ца

X Gr
Fe X и

An Ca
V-Hb

Fe
y B i

Fe

Парагенезис
Модель

Парагенезис
Модель Параге

незис
Модель Параге

незис
Модель Параге

незис
Модель

I II I II I II I II I II
ОГ-6 0.73 0.71 0.73 0.46 0.48 0.49 0.12 0.07 0.07 0.33 0.33 0.31 - - -
ОГ-6-2 - - - 0.46 -0 .39 0.49 0.48 - - - 0.48 0.49 0.47 - - -
ОГ-6-5 0 .83 -0 .86 0.83 - 0.31 0.31 - 0.06 0.05 - - - - 0.51 0.51 -
ОГ-6-6 0.76 0.80 0.78 0.39 0.34 0.34 0.14 0.06 0.06 0.39 0.41 0.40 0.40 0.46 0.44
ОГ-6-8 0.75 0.76 0.76 0.42 0.49 0.51 0.14 0.09 0.09 0.38 0.40 0.35 0.39 - -

Примечание. Модель I -  содержание CO2 во флюиде до 15 мас.%, модель II -  до 60 мас.%.
Таблица 4.27

Сопоставление наблюдаемых объемов минералов (% ) в минеральном парагенезисе с рассчитанными в моделях I, I I

Номер
образ

ца

Hb Bi Gr Pl Q Ilm
Пара

генезис
Модель Пара

генезис
Модель Пара

генезис
Модель Пара

генезис
Модель Пара

генезис
Модель Пара

генезис
Модель

I II I II I II I II I II I II
ОГ-6 70 60.5 57 - - - 1.5 9 11 17.5 20 22 11 9.5 10 <1 I I
ОГ-6-2 76 64 63 - - - - - - 11 28 29 13 6 6 <1 2 2
ОГ-6-5 - - - 23 23 - 7 2 - 50 45 - 20 28 - <1 I -
ОГ-6-6 15 18 18 10 2 0.8 0.1 0.1 0.2 45 54 54 30 26 26 <1 0.5 0.5
ОГ-6-8 65 55 50 <2 - - 5 10 12 15 26 30 13 8 7 <1 I I

Таблица 4.28
Состав модельного флюида (мас.%) в моделях I  и II

Номер
образ

ца

П О N CO H2 CH4 H2O IgZ(O2)
I II I II I и I II I II I II

ОГ-6 13 63 0.04 0.13 0.03 0.01 0.95 0.29 86 37 -19.7 -19.7
ОГ-6-2 12 64 - 0.01 - - - - 88 36 -16.9 -17.6
ОГ-6-5 9 - 0.04 - 0.04 - 2.07 - 89 - -20.0 -
ОГ-6-6 I 55 - 0.02 - - - - 99 45 -18.5 -18.2
ОГ-6-8 13 62 0.04 0.13 0.03 0.01 0.74 0.31 86 37 -19.7 -19.7
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4 Решение прикладных геохимических задач

происходит из-за относительно малой чувствительности рассматриваемых 
минеральных ассоциаций к изменению данного отношения. Однако всю 
мегасистему в целом удается воссоздать только при существенно водном 
флюиде в образце ОГ-6-5.

Полученное соответствие между вычисленными методом минимиза
ции свободной энергии и природными минеральными парагенезисами до
казывает, что наблюдаемые минеральные ассоциации по составу и набору 
минералов близки к состоянию термодинамического равновесия. Этот 
факт, опирающийся на фундаментальный принцип локального равнове
сия, свидетельствует не только о достаточной надежности принятой моде
ли, но и выполнении выдвинутого постулата о постоянстве Р-Т -условий в 
пределах обнажения.

С практической точки зрения, можно добиться значительного суж е
ния исходной P -T -области за счет расчета устойчивости минеральных па
рагенезисов пород мегасистемы в координатах T u P  (рис. 4.22). Гранич
ные значения пересечения полученных полей устойчивости могут быть 
использованы в качестве скорректированных интервалов Р-Т-параметров 
при минимизации функцииF(x0) .

Предлагаемый метод является альтернативой расчета ряда задач оп
ределения Р-Т-параметров в каждой из пород с дальнейшим получением 
формальной “ средневзвешенной” оценки, что приводит к суммированию 
всех ошибок определения Р, T на каждом шаге моделирования. Точность

Г, 0C а

Р, бар
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Q

T

д

5000 6000 7000 8000 
Р, бар

в
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Рис. 4.22. Поля устойчи
вости минеральных ас
социаций метаморфи
ческих пород обнаже
ния ОГ-6 при различных 
соотношениях T и Р:
а -  ОГ-6-8; б -  ОГ-6-5; 
в -  ОГ-6-6; г -  ОГ-6-2; 
д -  ОГ-6.



Решение прикладных геохимических задач 4

определения искомых параметров ограничивается только выполнением ус
ловия локального равновесия, полнотой минералогических и химико-ана
литических данных, надежностью и согласованностью используемых мо
делей твердых растворов и термодинамических свойств конечных миналов, 
составляющих минералы метаморфических пород.

4.4.2. Согласование термодинамических свойств нитрат-иона
Недопустимая по величине систематическая ошибка в определении 

термодинамических функций нитрат-иона, начиная с работы Г. Левиса и 
М. Рэнделла [Lewis, Randall, 1923], “ кочует” из одного термодинамическо
го справочника в другой на протяжении достаточно длительного периода 
времени [Наумов и др., 1971; W oods, Garrels, 1987; Johnson et al., 1992]. 
Именно эта ошибка во многом затрудняет широкое использование метода 
минимизации в моделях химического равновесия типа “ атмосфера-вода” . 
Возникает естественный вопрос: почему такое положение дел стало воз
можным? Объясняется это в первую очередь тем, что использование ве
личин термодинамических потенциалов в расчете химических реакций 
подразумевает только согласованность значений функций компонентов, 
участвующих в реакции, и не позволяет оценить их согласованность и 
точность в мультисистеме в целом. Такую возможность предоставляет ме
тод минимизации термодинамических потенциалов, реализованный в ПК 
“ Селектор” , когда все компоненты мультисистемы связаны между собой 
через химические потенциалы независимых компонентов. Некорректно 
заданные значения термодинамических функций приводят к искажению 
всей модели и получению неверных результатов. Как отмечалось выше, 
это и является одним из достоинств метода минимизации. Ho даже нали
чие явных нестыковок в моделях, содержащих компоненты азота, привело 
некоторых исследователей к мысли “ обойти” возникшую проблему, при
бегнуть к искусственным приемам, позволяющим построить адекватную 
модель без того, чтобы затронуть “ священную корову” . Так, в модели мор
ской воды Балтийского моря Д.А. Куликом [Kulik et al., 2000] наряду с 
обычным азотом (N) вводится дополнительный независимый компонент 
(HK) -  нитрат (Nit), и таким образом автору удается избежать возникнове
ния возможных коллизий в вычислениях. Однако подобные приемы, хотя 
и позволяют добиться нужных результатов, не дают ответа на вопрос: ка
ковы же истинные значения термодинамических функций нитрат-иона, 
которые позволили бы включать все многообразие азотсодержащих компо
нентов в водную, газовую и твердые фазы любых моделей, не прибегая к 
различного рода уловкам и ухищрениям.

Такие расчеты нами были выполнены с использованием модели бай
кальской воды [Карпов и др., 1996]. Стабильное значение температуры и 
состава открытых вод оз. Байкал, имеющих крайне низкую минерализа
цию и очень малое количество биогенных и органических веществ [Вотин- 
цев, 1961; Кожов, 1972; Тарасова, Мещерякова, 1992], позволяют исполь
зовать их как геохимический эталон термодинамической системы предель
но разбавленного водного раствора электролита, находящегося в равновесии 
с атмосферой.
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4 Решение прикладных геохимических задач

Таблица 4.29
Список компонентов системы Ar—С—Ca—Cl—К—Mg—N—Na—Ne—S -Si—Н—О—е

Фаза Зависимый компонент
Водный раствор Ar0 CO0

(N 
CO

ОО Ca(CO3)0

Ca(HCO3)+ Ca2+ CaCl+ CaCl2
CaSO4 Cl- HCO3 HSO4

HSiO3 K+ KCl0 KHSO0

KSO4 Mg(CO3)0 Mg(HCO3)+ Mg2+

MgCl+ NO2 Na +
NaCl0 NaHSiO3 Ne0 SO -̂
SiO0 NO3 HNO3 O2
OH- H+ H2O

Газ Ar N2 Ne CO2 O2
Кремнезем аморфный SiO2
Кальцит CaCO3

Произведем оценку стандартного изобарно-изотермического потенци
ала нитрат-иона AG° (NOg) по известному аналитическому содержанию 
нитрат-иона в воде оз. Байкал и химическим потенциалам образующих 
независимых компонентов (N, О, е). Решение этой задачи потребует пост
роения простой физико-химической модели термодинамической системы 
атмосфера -  вода оз. Байкал. Ограничимся 14 независимыми компонента
ми: Ar, С, Ca, Cl, К, Mg, N, Na, Ne, S, Si, Н, О, е (где е -  электрон). Ком
понентный состав модели представлен в табл. 4.29. Все термодинамичес
кие свойства газов, компонентов водного раствора и минералов взяты без 
каких-либо исправлений и корректировок из базы данных SPRONS92 
[Johnson et al., 1992].

Был изучен набор термодинамических моделей, состоящий из модели 
“ атмосфера” (модель А) и трех моделей (ABI, АВ2, АВЗ) “ атмосфера-бай- 
кальская вода” (табл. 4.30). Мультисистемы моделей A B l и АВЗ включали 
NOg и HNOg с AGf из разных источников, а в модели АВ2 эти ионы были 
исключены из списка потенциально возможных в равновесии зависимых 
компонентов.

Таблица 4.30
Термодинамические свойства нитрат-ионов 
в моделях “атмосфера—байкальская вода”

Модель
AGf , кал/моль

Источник
NO3 я я о

I с
с 

о
j

ABl -26 507 -24 730 [Johnson et al., 1992]
АВ2 - - -
АВЗ -10  402 -8452 [Карпов и др., 1996]
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Таблица 4.31
Составы и химические потенциалы независимых компонентов (HK) 

рассмотренных термодинамических моделей

Пара
метры

Моляльности HK в воде оз. Байкал 
и мольные количества HK 
в 1000 кг сухого воздуха

Химические потенциалы HK 
(RT-Ui, кал/моль)

Модель Модель
Λ ABl АВ2 АВЗ А ABl АВ2 АВЗ

Ar 320.9 2.038-10'5 2.004 10-5 2.004-10 5 -1801 -1801 -1801 -1801
С 10.36 1.925 10 5 1.119-10-3 1.118-10-3 -97809 -97 809 -97 809 -97 809
Ca 4.029-10"4 4.02-10 4 4.02-10 4 -191 833 -172 362 -172 364
Cl 1.223 10'5 1.22-10 ь 1.22-10 5 -10  095 -19 551 -19 550
к 2.405-10"5 2.4-10'5 2.4-10'5 -100 281 -90 662 -90 662

Mg 1.263-10'4 1.2610-4 1.2610 4 -169 225 -149 792 -149 793
N 53 947.8 2.527 10 '1 1.51-10 3 1.512-10 3 411 411 411 411
Na 1.553-10'4 1.55-10"4 1.55Ί0-4 -94 531 -84 934 -84 934
Ne 0.69 1.068 10"8 1.065-10'8 1.065-10'8 -5226 -5226 -5226 -5226
S 5.753-10-5 5.74-1045 5.74-10-5 -130 407 -148 030 -148 029
Si 4.61-10'5 4.6-10-5 4.6-10"5 -204 332 -204 391 -204 391
H 2.501-10"1 1.091-10'3 1.0910-3 -28 211 -28 209 -28 209
О 14 148.47 7.547-10 1 4.47-103 4.47-103 76 76 76 76
е 0 0 0 27 224 17 774 17 775

pH 0.78 8.23 8.23
Eh, В 1.18 0.77 0.77

В табл. 4.31 приведены составы моделей по независимым компонен
там: мольные количества HK в 1000 кг сухого воздуха по Р. Хорну [1972] 
и моляльности HK воды оз. Байкал, равновесной с сухой атмосферой, 
T = 4 С, P = I бар. Содержания Ca, Cl, К, Mg, Na, S, Si приняты по Фалк- 
неру [Falkner et al., 1991]. Количество моделей остальных независимых 
компонентов (Ar, С, N, Ne, О) получены как их равновесные содержания в 
системе: 1000 кг сухого воздуха + I кг H2O + аналитически определенные 
количества Ca, Cl, К, Mg, Na, S, Si. Поскольку изучаемая система элект- 
ронейтральна, значение е принимается равным нулю.

Вода озера Байкал рассматривается как система, открытая относи
тельно атмосферы, A r, С, N, Ne, О являются в данном случае вполне под
вижными компонентами [Коржинский, 1957] и их химические потенциа
лы не зависят от их содержания в воде оз. Байкал. Взятое нами соотноше
ние -  1000 кг воздуха и I кг воды -  гарантирует установление такого 
равновесия, в котором, несмотря на перераспределение компонентов меж
ду воздухом и водным раствором, заданный состав воздуха остается прак
тически неизменным. Другими словами, соотношение 1000 кг воздуха и
I кг воды обеспечивает постоянство химических потенциалов независи
мых компонентов атмосферы. Таким образом, химические потенциалы не
зависимых компонентов воздуха управляют их содержанием в водном ра
створе.
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4 Решение прикладных геохимических задач

Расчет величин AG0(NO3) и AGy(HNOg) в модели АВЗ проводился по 
следующей схеме. Вначале рассчитана ^a(NO3) по формуле (2.90). Хими
ческие потенциалы независимых компонентов, а также значения 
Xj =55.51 и X w = 55.5131 взяты из решения модели АВ2, принято yk =  I. 
Затем в модель включен компонент NOg и введено дополнительное огра
ничение на мольное количество этого компонента в водном растворе 
X0(NOg) = 1.3 IO^6 моль, согласно данным [Тарасова, Мещерякова, 1992], 
принятое как среднее устойчивое содержание NO3 в воде оз. Байкал. В ре
зультате рассчитан коэффициент активности NOg Jk =  0.96, с учетом к о
торого определено значение^ c(NOg) = -9 6 4 9  кал/моль. Далее полученное 
значение ^4 c(NO3) было пересчитано на T = 25 °С по изменению If(NOg) 
в интервале 4-25  °С: AG0(NO3) = £4 с (NO3) + [^25 .с (NO3) -  ^4 с (NO3)] =
= -9 6 4 9  + (-753) = -1 0  402 кал/моль. Приращение энергии Гиббса (выра
жение в квадратных скобках) было вычислено по S05 с и параметрам урав
нения состояния HKF иона NO3 в базе данных SPRONS92 [Johnson et al., 
1992].

Величина AG0(HNO3) рассчитана по константам реакции диссоциа
ции HNO0 =H + +NOg : IgJiT = 1.43, AG0 = -1 9 5 0  кал/моль [Наумов и др., 
1971] и величинам изобарно-изотермических потенциалов компонентов 
AG0(NO3) = -1 0  402 кал/моль и AG0(H+) = O. Полученное расчетное значе
ние составляет AG0 (HNO0) = -8452 кал/моль.

Учитывая взаимосвязь между основными термодинамическими функ
циями (см. разд. 3.5.3) и используя стандартные значения энтропии S05 с 
компонентов NOg и HNOg в базе данных SPRONS92 [Johnson et al., 1992], 
вычисляем стандартные значения энтальпии компонентов: AH0(NOg) = 
= -28  318 кал/моль и Aii0(HNOg) = -2 8  764 кал/моль.

Результаты проведенного исследования позволяют утверждать, что 
AG0 и АН® компонентов NO3 и HNO0 , приводимые в некоторых справоч
никах (например, SPRONS92 [Johnson et al., 1992]), имеют недопустимую 
по величине ошибку. Если использовать в расчетах химического равно
весия неисправленные значения AG0 компонентов NO3 и HNO3 , то в ре
шении (модель A B l)  получаются совершенно нереальные значения 
pH = 0.78 (!) и содержания азота -  0.25 моль в I кг H2O. Введение в муль
тисистему скорректированных значений AG0(NO3) и AG0(HNO3) (модель 
АВЗ) позволило построить достоверную модель байкальской воды. Необхо
димо отметить, что расчетные значения AG0 и АHf соответствуют термо
динамически равновесным моделям. При расчете метастабильных равно
весий следует накладывать дополнительные ограничения на концентрацию 
NO3 и HNO3.
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4.5. Решение задач в условиях неопределенности исходных данных

Как следует из общей схемы моделирования в пространстве неопреде
ленности (см. рис. 2.9), предлагаемый нами подход обеспечивает возмож
ность одновременной оценки и проверки правильности результатов вычис
лений и идентификации/улучшения входных параметров модели.

В общем случае оценка влияния основных параметров на результаты 
расчетов требует выполнения множества вычислительных экспериментов, 
на основе которых могут быть сделаны заслуживающие доверия геохими
ческие заключения о природе моделируемых объектов. Среди этих пара
метров можно выделить следующие:

-  величины погрешностей входных термодинамических параметров;
-  число выбранных точек n(Q);
-  размерность пространства неопределенности;
-  валовой химический состав (вектор Ь);
-  объединение входных параметров в группы;
-  отбор исследуемых входных значений G098;
-  экспериментальные ограничения по растворимости некоторых неза

висимых компонентов;
-  экспериментальные пределы концентраций зависимых компонентов 

в некоторых фазах и количество вещества в фазах системы;
-  известные экспериментальные параметры изучаемой системы: pH, 

Eh, парциальные давления и т. д.
Появление в ходе сканирования пространства неопределенности не

скольких фазовых групп служит дополнительным препятствием в анализе 
полученных результатов. Поэтому была использована процедура сужения 
некоторых входных интервалов неопределенности, чтобы отделить доми
нирующую фазовую группу (согласно одному из предлагаемых критериев, 
см. разд. 2 .4.3) от других фазовых групп на частотном уровне, близком к 
100 % . В большинстве случаев это достигалось за 2 -3  вычислительных 
цикла (см. рис. 2.9).

Основные особенности нашего подхода продемонстрируем на приме
рах простых моделей двух систем: Ca-CO2-N -H 2O (система I) и A m -N a - 
Cl-CO2-H 2O (система 2).

4.5.1. Неопределенность термодинамических параметров
в системе Ca-CO 2- N - H 2O

Концепция моделирования и критерии принятия решения, приведен
ные в гл. 2, позволяют создавать, рассчитывать и анализировать термоди
намические модели на качественно новом уровне в условиях, когда вход
ная термодинамическая информация или некоторая ее часть не могут быть 
определены с достаточной степенью надежности либо существуют пробле
мы с согласованностью термодинамических данных, полученных из раз
ных источников.

Система I является компактно обозримой моделью, с помощью кото
рой представляется удобным продемонстрировать возможности и особен
ности предлагаемого подхода [Chudnenko et al., 2004]. Это связано глав
ным образом с тем, что система Ca-CO2-N -H 2O достаточно подробно изу

237



4 Решение прикладных геохимических задач

чена экспериментально [Hummel et al., 2002] и может служить эталонным 
тестовым примером, включающим компоненты с достаточно хорош о со
гласованными входными термодинамическими параметрами. В то же вре
мя рассматриваемая система имеет и самостоятельное практическое значе
ние, как исходная модель физико-химических процессов цементации гор
ных пород [Kulik, Kersten, 2001].

Валовой состав системы I следующий: I кг H2O, I моль Ca(OH)2 и 
IO4-IO -7 кг “ воздуха” . В I кг “ воздуха” содержание С -  0.010 36 моль, 
N -  54.269 моль, О -  14.4847 моль. На рис. 4.23 показана зависимость 
pH, моляльности [ C ] A q , [Ca]AQ и IgZ(CO2) от количества “ воздуха” в хими
ческом составе системы в детерминированном случае.

Избыток кальцита и портландита удерживают закрытую систему I в 
термодинамически стабильном состоянии с pH а 12.45 ±  0.05, суммар
ной растворимостью Ca -  [CaAQ] = (19 ±  3)·10-3 моль/кг [Berner, 1992], 
растворимостью С -  [CAQ] * 10“5 моль/кг и фугитивностью углекислого га
за /(CO2) и IO-13 бар. Открытие этой системы к атмосфере путем увеличе
ния общего количества воздуха приведет к массопереносу CO2 из газовой 
фазы в водную, что является одной из причин преобразования имеющего
ся в системе портландита в кальцит. Уменьшение pH происходит синхрон
но с уменьшением [CaAQ], при этом значения [HCOg ] ,  [C]Aq и  /(CO2) возрас
тают ( д о  атмосферного /(CO2) = IO-3-5 бар). Если процесс увеличения массы 
“ атмосферы” прервать на некоторой промежуточной ступени, можно до
биться того, что совместно будут существовать кальцит и остаточное коли
чество не преобразованного портландита.

Большинство вычислительных экспериментов в системе I проводи
лось с I кг воздуха. Фазовый состав модели в этих условиях представлен
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Рис. 4.23. Модель “воздух-водный раствор-кальцит-портландит” (T = 25 “С, 
P = I бар).
[CAQ], [CaAQ] -  моляльность С и Ca в водном растворе, моль/кг. Обозначение фаз: w -  
вода (водный раствор электролита), g -  газ (воздух), с -  кальцит, р -  портландит.
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системой “ воздух-водный раствор-кальцит-портландит” . Введем условное 
обозначение фаз модели: вода (водный раствор электролита) -  w, газ (воз
дух) -  g, кальцит -  с, портландит -  р, тогда, например, расчетный пара
генезис, включающий все четыре фазы, может быть кратко записан как 
wgcp.

В ряде проведенных вычислительных экспериментов термодинами
ческие характеристики отдельных водных комплексов и минеральных фаз 
задавались не в детерминированном виде, а интервальными значениями 
их возможного изменения с учетом достаточно большой степени неопре
деленности (от I до 5 рК, или от 5.71 до 28.55 кДж/моль). Элементами 
задаваемого таким образом пространства неопределенности являлись либо 
каждый входной параметр отдельно, либо несколько таких параметров, 
объединенных в группы и изменяющихся одновременно в пределах груп
пы (см. разд. 2.4). Другими словами, одна координата неопределенности 
включает одну группу, состоящ ую из одного или нескольких входных па
раметров. В наших компьютерных экспериментах рассматривалось не
сколько групп. Входные величины G298 воды, водорода, газов и графита 
были зафиксированы и установлены равными их значениям в базах дан
ных. Входные значения других компонентов были объединены в группы в 
различных вариантах: один компонент в группе и несколько компонентов 
в группе.

Ниже показано влияние некоторых параметров на выбор оптималь
ной фазовой группы (в данном случае “детерминированной” группы -  
wgcp) в анализе пространства неопределенности. Параметрами неопреде
ленности выступали входные величины погрешностей, количество точек 
сканирования и размерность пространства неопределенности.

Зависимость количества полученных фазовых групп Ti(Ogr) от не
определенности исходных значений G298 в системе I (табл. 4.32, “ согласо
ванный” случай) показана на рис. 4.24. В этом примере размерность про
странства неопределенности (14D) составляли 14 входных значений G298 
зависимых компонентов Ca(CO3)0, Ca(HCO3)+, Ca(OH)+, Ca2+, CO2 , CO3- , 
HCO3 , С Н °, N2 , H2 , O2 , ОН- , кальцита и портландита. Значения изме
нялись независимо друг от друга в пределах заданной величины погреш
ности, установленной в семи сериях вычислений (0.25, 0.5, I, 2, 3, 4 или
5 % ). Каждая серия расчетов выполнялась четыре раза с различными ва
риантами точек сканирования n(Q) =  53, 101, 157, 509 (см. рис. 4.24, ли
нии 1 -4  соответственно).

В следующем примере (см. табл. 4.32, “ несогласованный” случай) 
изучалось то же 14В-пространство неопределенности G298 зависимых ком
понентов системы Ca-CO2-N -H 2O. Суммарная информация по получен
ным решениям показана на рис. 4.25. Общее количество устойчивых фа
зовых групп, приведенное на этой диаграмме, было рассчитано как среднее 
значение по шести вариантам выборок с размерностями n(Q), равными 53, 
101, 251, 401, 601 и 1009 точек. Всего выполнено восемь серий расчетов. 
В пределах одной серии исходные значения G298 всех компонентов, вклю
ченных в пространство неопределенности, были выбраны одинаковыми,
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Таблица 4.32
Входные “детерминированные” значения G 9̂8 

для системы 1: “согласованный” и “несогласованный” случаи

Фаза Зависимый
компонент

G298 , Дж/моль

“Согласованный”
случай*

“Несогласованный”
случай**

Водный раствор Ca(CO3)0 - I  099 174 - I  107 747
Ca(HCO3)+ - I  146 039 - I  137 558
Ca(OH)+ -717 025 -716 594

Ca2+ -552 790 -547 928
CO® -386 016 -386 480

COg- -527 983 -531 046

HCOi -586 940 -588 233
сн® -34 355 -34 330

18 192 18 205

H S 17 728 17 636

°2 16 447 16 309
OH- -157 272 -155 795
H + 0 0

H2O0 -237 141 -237 141
Газ CO2 -394 392 -394 392

CH4 -50 660 -50 660
H2 0 0
N2 0 0
O2 0 0

Графит с 0 0
Кальцит CaCO3 - I  129 178 - I  124 885
Портландит Ca(OH)2 -897 012 -888 761

* [Hummel et al., 2002].
** Случайные равномерно распределенные ошибки в интервале I % от исходных значе
ний G2°98 .

но установлены различные относительные интервалы неопределенности, в 
которых эти значения могли изменяться, а именно 0.25, 0.5, I , 2, 3, 4, 5,
6 % . Входные “детерминированные” изобарно-изотермические потенциа
лы компонентов были получены с использованием искусственно выпол
ненной рассогласованности значений G298 из табл. 4.32.

В каждой из восьми расчетных серий частота появления устойчи
вой группы фаз (wgcp) рассчитывалась, основываясь, во-первых, на статис
тическом появлении среди всех 2416 выполненных вариантов расчетов
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Погрешность входных данных, %

Рис. 4.24. Зависимость количест
ва фазовых групп, полученных 
для системы I, от ошибок исход
ных значений G098 для различ
ных вариантов точек сканиро
вания:
I -  n(Q) = 53; 2 -  n(Q) = 101; 3 -  
n(Q) = 157; 4 -  n(Q) = 509.

О ·£
о  CO

отсс■&
о

2 P

L 1
sсо

Погрешность входных данных, %

Рис. 4.25. Общее количество фазовых 
групп и доля “детерминированной” 
группы wgcp в наборе решений в зави
симости от относительных ошибок ис
ходных значений G098 .
I -  количество различных фазовых групп 
во всем наборе расчетных вариантов; 2 -  
доля (%) “детерминированной” фазовой 
группы (wgcp) среди всех фазовых групп, 
оцененная с учетом статистической час
тоты появления; 3 -  доля (%) “детерми
нированной” фазовой группы (wgcp), по
лученная с использованием критерия 
Лапласа с 0.05 квантиль.

(53 + 101 + 251 + 401 + 601 + 1009 = 2416 точек), и, во-вторых, после вы
бора номера расчетного варианта с использованием критерия принятия 
решения Лапласа с 0.05 квантиль (см. разд. 2.4.3). Во втором случае для 
каждого n(Q) выборки в пространстве неопределенности выбранная группа 
фаз была определена с использованием критерия Лапласа с 0.05 квантиль. 
Таким образом, число этих выбранных групп фаз равно шести, и процент 
“детерминированной” (wgcp) группы определялся как частота встречаемос
ти в этом множестве. Группа фаз с самой высокой частотой появления 
среди множества полученных вариантов решений была оценена как доми
нирующая.

Обобщенные результаты, приведенные на рис. 4.26, показывают, что 
без применения критериев теории принятия решений анализ пространства 
неопределенности становится затруднительным уже тогда, когда погреш
ности входных значений G298 превышают 0.1 % . При погрешности, рав
ной I % и выше, “детерминированная” группа фаз (wgcp) оказывается не 
наиболее часто встречающейся. Напротив, методы принятия решений да
же при большой неопределенности исходных значений G298 позволяют 
четко определить в качестве доминирующей совокупность фаз wgcp, извест
ную нам как правильную в системе I в этих условиях. Поэтому становит-
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Рис. 4.26. Моляльность Ca -  [CaAQ] (а) и значения G^98 иона Ca(CO3)0 (б) в зави
симости от наведенных входных погрешностей (% ) в 14Б-пространстве неоп
ределенности.
Сплошные линии -  средние значения параметров в вариантах решений с фазовой 
группой wgcp; штриховая -  “детерминированный” вариант решения; вертикаль
ные отрезки -  разброс решений, равный удвоенному среднеквадратичному откло
нению среднего значения, n(Q) = 101. Звездочками обозначен выбор вариантов, 
произведенный с помощью критерия Лапласа.

ся очевидным, что даже если входные значения G098 были сильно несо
гласованными, доминирующая стабильная группа фаз, выбранная кванти- 
лью критерия Лапласа (уравнение (3.25)), находится в хорошем согласии 
с априорно известной “детерминированной” группой фаз. Это качественно 
отличается от тех результатов, которые могут быть получены с использо
ванием только стандартной статистической обработки множества получен
ных решений.

После идентификации доминирующей фазовой группы выбор наилуч
шего варианта должен производиться среди тех вариантов решений, кото
рые содержат доминирующую группу фаз, выбранную в соответствии с 
заданным критерием. Применяя обычные статистические методы, мы мо
жем также оценить полученные выходные параметры. Однако этот подход 
правомерен, если погрешности входных значений G098 не превышают
0 .25 -0 .5  % и доля доминирующей фазовой группы близка к 100 % во 
всех вариантах решений. Средние значения выходных параметров сущ ест
венно зависят от числа фазовых групп в решениях и величин неопреде
ленности входных значений G098 (см. рис. 4.26). В этом примере рассмат
ривалась система I (см. табл. 4.32, “ согласованный” случай). 14D-npo- 
странство неопределенности было составлено из значений G098 компонентов 
Ca(CO3)0, Ca(HCO3)+, Ca(OH)+, Ca2+, СО£, СО^“ , HCO3 , CH0 , N0 , H0 , Ojj, 
ОН , кальцита и портландита, изменяющихся независимо в интервалах 
неопределенности в семи сериях расчетов (0.25, 0.5, I, 2, 3, 4 или 5 % ). 
Выполнены расчеты с различным количеством сканирующих точек в про
странстве неопределенности n(Q) =  53, 101, 157. На рис. 4.26 штриховой 
линией представлен “ детерминированный” вариант решения. Сплошные 
линии -  средние значения параметров, полученные по вариантам реше
ний, в которых присутствовала правильная группа фаз “ вода-газ-каль- 
цит-портландит” (wgcp).
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Несколько расчетов было произведено с большой искусственно задан
ной погрешностью входных значений G298 -  2 % . Были выполнены раз
личные тестовые прогонки, чтобы разработать методику, пригодную для 
уточнения последовательности входных значений G298. Первоначально 
данные задавались как недетерминированные “ несогласованные” значе
ния, т. е. только в виде интервалов, в которых содержатся неизвестные 
точные детерминированные значения. Большая часть тестовых расчетов 
проводилась для “ несогласованного” случая системы I (см. табл. 4.32). 
Чтобы достигнуть лучшего соответствия между “ несогласованными” и 
первоначально известными “ согласованными” значениями G298, мы также 
применяли дополнительные средства усиления “ анализа пространства не
определенности” , такие как группировки, фильтрование и квантили кри
терия Лапласа (см. разд. 2.4.4). Использование такого приема показало 
его высокую эффективность, и он может быть рекомендован в тех случа
ях, когда имеются достаточно обоснованные дополнительные источники 
экспериментальной или расчетной информации. Некоторые результаты 
выполненных испытаний представлены в табл. 4 .33 -4 .35  и на рис. 4.27.

Таблица 4.33
Различие между расчетными и начальными “согласованными” значениями G298

для системы I

Компонент
I G298 (расч.) -  G298 (соглас.)|, %

#1 #2 #3 #4 #5
Ca(CO3)0 0.35 0.20 0.14 0.29 0.16

Ca(HCO3)+ 0.07 0.70 0.08 0.06 0.00
Ca(OH)+ 0.09 0.36 0.22 0.05 0.06

Ca2+ 0.22 0.50 0.08 0.18 0.01

О о M о 0.08 0.19 0.10 0.14 0.02
CO2- 0.05 0.75 0.12 0.09 0.08
HCO3 0.05 0.33 0.08 0.02 0.03
CH0 0.09 0.05 0.12 0.07 0.15
N2 0.07 0.71 0.05 0.02 0.00
HS 0.07 0.45 0.02 0.05 0.07
°2 0.05 0.31 0.03 0.08 0.03

он 0.00 0.06 0.06 0.01 0.05
Кальцит 0.50 0.30 0.00 0.46 0.00

Портландит 0.27 0.37 0.14 0.00 0.00

Примечание. Сценарии: #1. 141)-пространственная модель неопределенности; входные 
значения G298 изменяются независимо в пределах их интервалов неопределенности 
(±2 %). #2. Модель та же, что в #1, плюс применение фильтра на моляльность каль
ция 0.01 моль < [CaAQ] < 0.03 моль перед построением оценочной матрицы. #3. Модель 
та же, что в #1, но с фиксированным значением G298 = - I  129 176 Дж/моль для кальци
та. #4. Модель та же, что в #1, но с фиксированным значением G298 =-897 013 Дж/моль 
для портландита. #5. Модель та же, что в #1, но с фиксированными значениями G298 
кальцита и портландита.
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Таблица 4.34
Различие между расчетными (вычисленными с использованием 

“несогласованной” выборки со смещенными входными значениями медианы G29g) 
и начальными “ согласованными” значениями G298

Компонент
Ig298 (расч.) -G 298 (соглас.) ,  %

#1 #2 #3 #4 #5 #6
Ca(CO3)0 0.06 0.29 0.22 0.01 0.23 0.14

Ca(HCO3)+ 0.58 0.97 0.73 0.59 0.68 0.06
Ca(OH)+ 0.24 0.73 0.41 0.04 0.09 0.62

Ca2+ 1.12 0.18 1.07 1.17 0.86 0.47
CO02 0.21 0.35 0.12 0.30 0.11 0.12
CO3' 0.62 0.22 0.58 0.55 0.55 0.77
HCO3 0.32 0.04 0.17 0.14 0.22 0.26

с н ° 0.24 0.40 0.07 0.35 0.29 1.02
N° 0.02 1.08 0.02 0.14 0.11 1.17
H S 0.64 1.09 0.66 0.66 0.59 1.96
O02 0.74 0.15 0.81 0.86 0.79 1.04

о н ~ 0.92 0.92 0.02 0.10 1.01 0.09
Кальцит 0.42 0.32 0.00 0.45 0.00 0.00

Портландит 0.40 0.36 0.51 0.00 0.00 0.23

Примечание. Сценарии: # 1 -# 5  -  те же, что в “согласованном” случае (см. примечание 
к табл. 4.33). #6. Модель #1, но с фиксированным G298 = - I  129 176 Дж/моль для 
кальцита плюс наложение двух фильтров: 0.01 моль < [ С a Aq ] < 0.03 моль и IO-7 моль < 
< [CAQ] < IO 4 моль.

В табл. 4.33, 4.34 представлены отклонения расчетных от начальных 
“ согласованных” значений G298. Исходная неопределенность G298 здесь 
равна 2 % . В нескольких сценариях расчетные значения G298 были полу
чены в двух или трех циклах алгоритмической процедуры, исправляющей

Ca(CO3) · -
Ca(HCO3)+
Ca(OH)+
Ca2+
с о °  
с о | ~
НСОз
Кальцит
Портландит

K D
ОЭ-
С**<Э
0 —1—

э1̂ о
— Ц о

о  I

- 0.8 -0.4
• 1 02

0.4 0.8
ЭЗ

%

Рис. 4.27. Диаграмма, представляющая 
согласование данных в двух циклах 
(среднее по отобранным вариантам из 
табл. 4.35), показывающая изменения 
значений G 9̂8 от смещенных “ несогла
сованных” (I )  к расчетным (3) в срав
нении с “ согласованными” (2 ) данными 
из табл. 4.32.
Вычисления производились в модели 
с фильтром по моляльности [Ca] = 
= 0 .01 -0 .03  моль/кг, двумя группами: 
I) Ca(HCO3)+, кальцит; 2) Ca2+, портлан
дит; остальные группы включали по од
ному компоненту; n(Q) = 101.
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Таблица 4.35
Различие (%) между расчетными (“несогласованными”) 

и начальными “согласованными” значениями G098 
с использованием группировки

Компонент

Первый цикл (53 точки) Второй цикл (101 точка)

Среднее по n(Q)* 
вариантам

Среднее по зна
чениям из двойст

венных оценок
Среднее по n(Q)* 

вариантам
Среднее по зна

чениям из двойст
венных оценок

Ca(CO3)0 0.03 0.59 0.03 0.07
Ca(HCO3)+ 0.15 0.03 0.15 0.15
Ca(OH)+ 0.25 0.01 0.25 0.22

Ca2+ 0.06 0.03 0.06 0.06
со° 0.19 2.07 0.19 0.33
со2- 0.01 1.03 0.01 0.07
HCO3 0.43 1.83 0.42 0.53

Кальцит 0.21 0.21 0.21 0.21
Портландит 0Λ0 I 0.10 I 0Λ0 J 0Λ0

границы интервалов неопределенности (см. разд. 2.4.4). Объем выборки в 
одном цикле n(Q) = 1 0 1 . Каждая группа включала один компонент.

Следующий пример направлен на изучение влияния различных груп
пировок некоторых неопределенных входных параметров. После много
численных вычислений мы пришли к выводу, что лучшие результаты мо
гут быть получены с использованием следующей группировки: группа I 
(включает кальцит и водный комплекс HCOg ), группа 2 (ион Ca2+ и порт- 
ландит), каждый из остальных компонентов входит в отдельную группу 
(т. е. одну координату в пространстве неопределенности).

Решения представлены в табл. 4.35. Скорректированные значения 
G098 были получены в двух циклах (см. разд. 2.4.4). Начальная неопреде
ленность G098 составляла 2 % . Объем выборки в одном цикле n(Q) = 101.

После первого цикла были отобраны варианты с wgcp группой фаз, 
количество таких вариантов составило n(Q)* =  53. Во втором цикле все 
точки (n(Q)* = 101) соответствовали wgcp группе фаз. Средние значения 
G098 были рассчитаны по соответствующим n(Q)* отфильтрованным вари
антам, а средние двойственные оценки G098 рассчитаны с использованием 
уравнений (2 .87 )-(2 .89 ) по всем n(Q)* вариантам, отобранным с помощью 
фильтрования.

На рис. 4.27 показана корректировка интервалов неопределенности 
за два цикла выполнения процедуры согласования. Направление сходи
мости от первоначально смещенных “ несогласованных” значений G098 к 
улучшенным показывается стрелками. Отклонения представлены в про
центах относительно “ согласованных” несмещенных данных из табл. 4.32. 
После двух циклов процедуры согласования средняя неопределенность 
входных параметров была уменьшена с 2 до 0.5 % или меньше, т. е. в аб-

245



S Решение прикладных геохимических задач
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Рис. 4.28. Корректировка интервалов неопределенности значений G098 выбран
ных компонентов (см. табл. 4.35).
А -  первый цикл, все начальные интервалы неопределенности составляли ±2 %; 
Б -  второй цикл, с автоматическим исправлением (±2σ от средних значений G098 ) 
индивидуальных интервалов неопределенности; I -  “детерминированные” значе
ния G098 , 2 -  расчетные.

солютных значениях до 1 -3  кДж/моль, что является приемлемым диапа
зоном входных погрешностей G0gs.

На рис. 4.28 продемонстрировано влияние процедуры согласования 
на индивидуальные интервалы неопределенности входных параметров. 
Первый цикл (А), начинающийся со смещенных “ несогласованных” значе
ний G098 с интервалами неопределенности ±2  % , привел к отбору 
n(Q)* =  53 точек с группой фаз wgcp (отклонения от “согласованных” зна
чений G098 приведены в табл. 4.35). При переходе на второй цикл (Б) ин
дивидуальные интервалы неопределенности параметров пересчитываются 
как ± 2 σ  (σ -  стандартное отклонение от найденных значений). Получен
ные в результате выполнения второго цикла решения содержали группу

-------------Ф-------- ·
• ------- Ф------------

-----------О---------
• ----------- ф--------------

-------------Ф ·---------
----------------Θ------- ·
----------------& 9 ----------
--------- · — Ф-------------
• ----------Ф-----------
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фаз wgcp (n(Q)* = 101). На рис. 4.28 представлено сравнение расчетных ве
личин с “детерминированными” значениями G098 с указанием конечных 
± 2 σ  интервалов неопределенности.

Приведенные примеры показывают, что процедура согласования, ос
нованная на анализе оценочной матрицы с использованием дополнитель
ных ограничений и фильтров, представляет весьма полезный подход для 
получения более внутренне согласованных, улучшенных термодинамичес
ких данных в химических системах. Необходимо подчеркнуть, что на на
стоящем этапе новая методика улучшения “ несогласованных” входных 
значений G098, основанная на разумном компромиссе между статистичес
кими и нестатистическими методами анализа оценочной матрицы (метода
ми принятия решений), открыта для дальнейшей разработки.

4.5.2. Расчет термодинамических характеристик 
в системе A m -N a -C I-C O 2- H 2O

Методика задания и исследования пространства неопределенности, 
апробированная в расчетах хорошо изученной системы I, может быть ис
пользована и в решении других задач, включающих недостаточно “ со 
гласованную” термодинамическую информацию. В качестве примера по
кажем, как предлагаемый подход позволяет выполнить согласование и 
дополнительный расчет неизвестных термодинамических параметров в 
системе 2, состоящей из водных комплексов и твердых частиц америция 
[Chudnenko et al., 2004]. В отличие от предыдущей эта система недоста
точно изучена. Поэтому цель состояла в том, чтобы показать, в какой сте
пени новый подход исследования “ пространства неопределенности” мо
жет оказаться полезным в определении и уточнении термодинамических 
свойств компонентов, а также в сокращении интервалов неопределенности 
входных параметров системы.

В модель включены водные и твердые комплексы Am(III) (табл. 4.36). 
Количество экспериментальных работ по определению термодинамических 
свойств продуктов растворимости А т (тв ) и констант формирования ком
понентов раствора достаточно ограничено. Почти вся информация по тер
модинамическим свойствам америция взята из работы Р. Сильвы с соавт. 
[Silva et al., 1995] с добавлением данных В. Нека с соавт. [Neck et al., 
1998].

Гидрооксидные комплексы Am(III): использованы скорректированные 
термодинамические характеристики гидрооксидных комплексов из рабо
ты [Neck et al., 1998]. Основные трудности в экспериментальном определе
нии констант равновесия для гидролитических комплексов Am(III) связа
ны с адсорбцией и осаждением. Большинство экспериментальных работ 
было выполнено в области pH, где присутствуют первый и второй гидро
оксидные комплексы, в то время как имеется только несколько упомина
ний относительно нейтрального комплекса -  А т(О Н )3(вод). По аналогии с 
неодимием некоторые авторы предложили также существование Am(OH)4. 
Формирование этого отрицательно заряженного компонента должно уве
личивать растворимость Am(III) в области высоких значений pH. Однако 
экспериментальные исследования показали, что такого увеличения раст-
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Таблица 4.36
Термодинамические данные для системы 2 

с заданной неопределенностью компонентов (Дж/моль)

Компонент 00 
_ σ>СГ ±Δ Компонент S-lO298 ±Δ

Am(CO3)+ - I  171 202 1710 ClO4 -8535 0

Am(CO3)J - I  724 870 2290 Cl- -131 290 0

Am(CO3)3 -2  269 405 3430 18 194 0
Am(OH)(CO3)0 ? ? HS 17 729 0
Ат(0Н)(С03)|” ? ? О to о 16 446 0
Am(OH)2(CO3)- ? ? он -157 270 0

Am(OH)2+ -794 212 1710 H+ 0 0
Am(OH)2 -749 119 3430 H2O0 -237 181 0

Am(OH)3 -926 367 2860 Газы
Am3+ -598 698 4800 CO2 -394 393 0

AmCl2+ -735 981 4570 CH4 -50 659 0
AmCl2 ? ? H2 0 0

AmCl3 ? 7 N2 0 0
Na(CO3)- -797 112 0 O2 0 0

Na(HCO3)0 -847 394 0 Твердые
вещества

Na(OH)0 -418 124 0 Am(CO3)1 5 (тв) - I  485 995 6280
Na+ -261 881 0 AmCO3OH (тв) - I  404 961 8000

О о to о -386 015 0 NaAm(CO3)2(TB) ? 2290*

CO2' -527 982 0 Am(OH)3 (ам) - I  213 210 3430

HCO3 -586 940 0 Am(OH)3 (кр) - I  223 485 3430
CH0 -34 354 0

Примечание. ±Δ -  значения неопределенности, рассчитанные по рК = -Ig К  (где К -  
константа равновесия) [Hummel et al., 2002]; нулевые значения показывают, что в мо
дели использованы фиксированные “детерминированные” значения.
* Из Ig Ksp = -21.0 (где Ksp -  константа диссоциации) [Neck et al., 1998].

воримости в системах с pH < 13 не происходит. Таким образом, нет ника
ких экспериментальных доказательств существования анионных гидроли
тических комплексов Am(III).

Хлориды  Am(III): существование комплексов AmCl2+ и AmClg уста
новлено достаточно надежно. В то же время Р. Сильва с соавторами реко
мендуют только одну константу равновесия для AmCl2+ [Silva et al., 
1995].

Карбонатные комплексы  Am(III): изучены хорошо с помощью раз
личных методов. В модели термодинамические свойства взяты согласно 
[Silva et al., 1995].
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Смешанные гидрокарбонатные комплексы Am(III): нет известных 
нам данных по этим комплексам.

А т(О Н )3(тв): растворимость осажденного А т(О Н )3(тв) изучена во мно
гих работах. Однако различие между аморфным и кристаллическим 
А т(О Н )3(тв) не всегда однозначно. Стандартная энергия Гиббса (см. 
табл. 4.36) рассчитана по данным [Silva et al., 1995].

А т С 0 30Н(тв): термодинамические свойства твердого гидрокарбонатно
го америция рассчитаны [Silva et al., 1995] на основе химической реакции

Am(OH)3(Kp) + С02(г) «  AmCO3OH(Kp) + Н20(ж ).

Это приводит к большой погрешности рекомендуемых значений, по
скольку парциальное давление С 02(г) для равновесия между двумя твер
дыми веществами, находится в пределах достаточно широкого диапазона 
2-1СГ3 бар > P(CO2) > 2 1 0 '6 бар.

Am(CO3)1 5(тв): термодинамические характеристики карбоната амери
ция взяты из работы [Silva et al., 1995].

Большая погрешность в задании термодинамических свойств твердых 
веществ (см. табл. 4.36) связана с точностью определения фазовых границ 
между А т(О Н )3(тв), А т С 0 30Н(тв) и Am(CO3)1 5, что, несомненно, является 
серьезным препятствием в геохимическом моделировании. Безусловно, не
обходимы новые эксперименты, направленные на более точное определе
ние этих фазовых границ. В то же время предлагаемый нами метод позво
лит провести последовательное согласование термодинамических констант 
со значительным сужением интервалов их неопределенности.

NaAm(CO3)2(TB): нет надежных данных по этому комплексу. Величи
на возможной неопределенности оценена по константе растворимости 
[Neck et al., 1998].

Остальные термодинамические данные модели америций-гидрокарбо- 
натной системы (см. табл. 4.36) взяты из работы [Hummel et al., 2002]. 
Добавлены три группы компонентов (отмечены знаком вопроса), которые 
представляют определенный интерес, но не включены в сводку данных 
[Hummel et al., 2002]. Они должны были обрабатываться с большой неоп
ределенностью (>17 кДж/моль), и их начальные отсчетные значения G0 
должны быть оценены из констант равновесия для подобных комплексов 
актинидов (Cm) или лантанидов (Nd, Gd, Eu).

Вычислительные эксперименты были направлены на уточнение из
вестных и оценку неизвестных значений G298 , представленных в табл. 4.36 
(неизвестные значения отмечены знаком вопроса).

На стадии I выполнены три сценария моделирования в пространстве 
неопределенности, направленные на улучшение значений G298 в пределах 
их погрешности (см. табл. 4.36) без включения компонентов с неизвест
ным G298:

A. I кг H2O и 0.001 моль Am(OH)3 без воздуха (рис. 4.29);
Б. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3 (рис. 4.30, точка I);
B. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3, 0.01 моль Na2CO3,

I 10 6 моль HCl.
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-  Ig [н+]
Рис. 4.29. Растворимость Am(OH)3(s) и Pu(OH)3(S) в разбавленных растворах.
Экспериментальные данные из [Neck et al., 1998, р. 71, fig. 4.3]: I -  Am(OH)3(s);
2 -  Pu(OH)3(s); 3 -  расчет по настоящей модели с Ig-K^p = -26.2. Точка 4 -  расчет
ное значение G0g8 из табл. 4.40. I -  ионная сила раствора.

Вычисления для сценария В (рис. 4.30, точка II) выполнены с исполь
зованием данных табл. 4.36 с различным количеством точек сканирования 
пространства неопределенности (табл. 4.37). “ Детерминированный” набор

-Эи

-A-

-5 -

=  - 6 -  

E <
и:

-8

-9

-10

• 1

-11 -10  -9 -7  -6

|д [со32-]

-5  -Л -2

Рис. 4.30. Растворимость Аш(0Н)С03(тв).
Экспериментальные данные из [Neck et al., 1998, р. 72, fig. 4.4]: I -  Аш(0Н)С03(тв);
2 -  присутствие твердой фазы не установлено; 3 -  расчетные точки, соответствую
щие сценариям моделирования Б (точка I) и В (точка II).
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Таблица 4.37
Выбор оптимальной группы фаз в системе 2 (сценарий В)

η(β) LQ HQ
Расчетные группы фаз*

I 2 3 4 5 6 7
31 + + 61.29 16.13 6.45 6.45 6.45 3.23 0.00
53 + - 58.49 16.98 7.55 9.43 3.77 3.77 0.00
71 + + 54.93 19.72 5.63 9.86 7.04 0.00 2.82

101 + - 58.42 19.80 5.94 5.94 4.95 2.97 1.98
199 + + 60.30 18.59 7.54 6.53 2.51 3.52 1.01
251 + + 59.36 18.33 7.97 5.98 4.38 3.19 3.19
359 + + 59.89 19.50 6.69 5.57 5.01 2.51 0.84
401 + + 60.85 17.96 6.98 4.99 3.49 3.74 2.00
499 + + 58.32 19.84 7.41 5.61 5.01 2.81 1.00
601 + + 58.07 19.80 5.99 7.32 6.49 1.66 0.67
701 + + 58.92 18.54 7.42 6.85 5.28 2.14 0.86
907 + + 58.77 20.73 5.62 6.39 5.18 2.76 0.55
1009 + + 58.87 19.33 6.74 6.44 5.05 2.78 0.79
1499 + + 58.51 20.15 7.07 5.60 4.20 3.27 1.20
1999 + + 59.13 19.06 6.65 5.95 4.85 3.35 1.00

Примечание. Частота появления каждой устойчивой группы фаз дается в процентах 
от объема выборки n(Q). LQ -  критерий Лапласа с 0.05 квантиль; HQ -  критерий Хоме- 
нюка с 0.05 квантиль; выбор “детерминированной” группы фаз в соответствии с этими 
критериями показан “+” .
* Числа обозначают расчетные группы фаз:
1. Водный раствор-газ-АтСОдОН(тв) (“детерминированный”).
2. Водный раствор-газ-АтСОдОН(тв) + Ат(ОН)3(тв).
3. Водный раствор-газ-Ат(ОН)3(тв).
4. Водный раствор-газ-АтСОдОН(тв) + Am(CO3)1 5.
5. Водный PacTBop-Fas-Am(COg)1 5 + Ат(ОН)3(тв).
6. Водный раствор- Tas-Am(CO3)1 5.
7. Водный pacTBop-ra3-Am(COg)j 5 + А тС 030Н(тв) + Ат(ОН)3(тв).

фаз (I ) представлял большинство в полученных решениях во всех 15 слу
чаях, а также с высокой степенью надежности именно он выбран с ис
пользованием критериев принятия решения Лапласа и Хоменюка LQ 
(100 % ) и HQ  (87 % ) для всех 15 выборок.

Дальнейшее уточнение входных параметров производилось с помо
щью алгоритмической процедуры (см. рис. 2.9) для объемов выборки 
n(Q) =  101, 251, 1009 точек. В этих трех выборках были получены обнов
ленные значения G098 (табл. 4.38). Наиболее важное уточнение получено 
для А т С 0 30Н(тв): скорректированное значение G098 приблизительно на
3 кД ж/моль отличается от первоначально заданного значения. В качестве 
расчетных приняты результаты, полученные при использовании выборки 
ra(Q) = 1009, как имеющие наименьшую погрешность оценки обновленных 
значений G098.

На стадии 2 состав системы 2 был расширен включением трех гидро
карбонатных комплексов Am(OH)(CO3)0, Am(OH)2(CO3)" и Am(OH)(CO3)2- 
с неизвестными значениями G098. Интервалы их неопределенности были
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Таблица 4.38
Расчетные значения G298 (Дж/моль) различных компонентов

Компонент СOO ±Δίη
у-гО <298 up»

n(Q) = 101
± Δ υρ

Откл. от
*^298 in>

Дж

Откл. от 
<298 in»

%
298 u p ’

ra(Q) = 251
± Δ υρ

Откл. от
298 in ’

Дж

Откл. от 
г о

298 in ’

%
298 u p ’

rc(Q)= 1009
± A uP

Откл.от
r 0 

298 In ’

Дж

Откл. от
298 in ’

%

Am(CO3)+ -1171202 1710 -1171256 392 54 0.00 -1171195 245 7 0.00 -1171212 122 10 0.00

Am(CO3)2 -1724870 2290 -1725020 529 150 0.01 -1724861 327 9 0.00 -1724871 165 I 0.00

Am(CO3)3 -2  269404 3430 -2269313 781 91 0.00 -2  269 318 489 86 0.00 -2269421 245 17 0.00

Am(OH)2+ -794213 1710 -794184 383 29 0.00 -794161 246 52 0.01 -794 228 121 15 0.00

Ат(ОН)2А -749119 3430 -748947 795 172 0.02 -749066 483 53 0.01 -749030 245 89 0.01

Am(OH)33 -926367 2860 -926436 663 69 0.01 -926491 408 124 0.01 -926397 203 30 0.00

Am3+ -598699 4800 -599215 1095 516 0.09 -598890 693 191 0.03 -598684 340 15 0.00

AmCl2+ -735982 4570 -736097 1065 115 0.02 -736163 661 181 0.02 -736017 323 35 0.00

Am(CO3)1 5 -1485995 6280 -1485 712 1409 283 0.02 -1485804 879 191 0.01 -1485 595 437 400 0.03

AmCO3OH -1404961 8000 -1408077 1222 3116 0.22 -1408009 764 3048 0.22 -1408038 380 3077 0.22

Ат(ОН)3(ам) -1213210 3430 -1213131 793 79 0.01 -1213061 487 149 0.01 -1213176 244 34 0.00

Ат(ОН)3(кр) -1223485 3430 -1223100 745 385 0.03 -1223199 481 286 0.02 -1223190 241 295 0.02

Примечание. Значения получены с помощью статистических вычислений и критериев принятия решений. Gg98in-  начальные зна
чения G098 из табл. 4.36; ±Δίη -  погрешность G098in (±2σ); G09gup -  расчетные значения G098; =fcAup -  погрешность G098up (±2σ). 
Стехиометрия: А -  AmO+; В -  AmO2H0.
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Таблица 4.39
Двойственная термодинамическая оценка начальных значений G298 (Дж/моль) 

для гидрокарбонатных комплексов

Компонент Точки на 
рис. 4.30

298
(макс.)

298
(мин.)

гл 0298
(сред.)

Среднее по 
двум точкам

Am(OH)CO0 I
II

- I  305 478 
- I  305 336

- I  378 070 
- I  367 780

- I  341 774 
- I  336 558

- I  339 166

Am(OH)(CO3)2- I
II

- I  854 792 
- I  849 602

- I  905 759 
- I  912 047

- I  880 275 
- I  880 824 - I  880 548

Am(OH)2CO3 I
II

- I  505 927 
- I  488 927

- I  578 520 
- I  551 371

- I  542 223 
- I  520 149 - I  531 186

предварительно оценены по двойственным термодинамическим расчетам 
(см. разд. 2 .4.3) с использованием улучшенных значений G298 других ком
понентов, полученных на первой стадии (см. табл. 4.38). Максимальные 
(т. е. наиболее положительные) допустимые значения G298 оценивались 
исходя из того, что концентрации всех трех гидрокарбонатных водных 
комплексов приравнены 10 18 моль, оценка минимальных значений G298 
основывалась на предположении, что каждый из этих водных комплексов 
представляет весь растворенный твердый америций (10“8 моль). Таким об
разом, входные G298 задавались в пространстве неопределенности интер
валами их возможного изменения между G298 (макс.) и G298 (мин.). Сред
ние значения (G298 (макс.) + G298 (мин.))/2 принимались как медианы 
входных значений G298 с погрешностью ±28 550 Дж/моль. Результаты 
численных расчетов приведены в табл. 4.39.

Процедура анализа пространства неопределенности (см. рис. 2.9) вы
полнена с использованием следующих фильтров: 9.3 < pH < 9 . 5  и
IO-8 моль < Ahiaq < I O 7 моль (см. рис. 4.30, точка II). Число точек скани
рования n(Q) = 1009. Результаты моделирования приведены в табл. 4.40 и 
на рис. 4.31. Использование разных критериев дает различающиеся оцен
ки значений G298 для гидрокарбонатных комплексов, наиболее устойчи
вые оценки получены при применении критериев LQ, HQ  и по двойствен
ным термодинамическим расчетам.

Таблица 4.40
Согласование значений G098 (Дж/моль) для гидрокарбонатных комплексов

Компонент г °298 in dAn о. 
I 

3 CO 
_ 

Oi 
&

±Δ UP
Am(OH)(CO3)0 - I  339 166 28 550 - I  336 385 1767
Ат(0Н)(С03)|- - I  880 548 28 550 - I  878 482 1831

Am(OH)2(CO3)- - I  531 186 28 550 - I  523 860 1467

Примечание. Применение статистики пространства неопределенности и критериев при
нятия решения с n(Q) = 1009. G098in-  начальная оценка, грубое приближение; ±Δίη -  
погрешность G098 in ; G098up -  расчетные G098; =bAup -  статистическая ошибка G098up .
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G0(Am(OH)(CC)3)!-) G°(Am(OH)CO§) G0(Am(OH)2C O j)
-1878.4- -1334.8 - -1523.6 -

-1335.2 - -1524.0 “
-1878.8-

-1335.6 -
-1524.4 -

-1879.2 -
-1336.0 -

-1336.4 - -1524.8 -

-1879.6- -1336.8 - -1525.2 -

о Am(OH)(CO3)I- 

♦ Ат(ОН)СОз 

п Am(OH)2CO3

1 2 3 4 5 6
Рис. 4.31. Оценка G298 (кДж/моль) для гидрокарбонатных комплексов америция.
Абсцисса: I -  критерий Лапласа, 2 -  критерий Хоменюка, 3 -  среднее по выборке, 
4 -  LQ (критерий Лапласа с 0.05 квантиль), 5 -  HQ (критерий Хоменюка с
0.05 квантиль), 6 -  двойственные термодинамические расчеты.

На стадии 3 выполнена оценка неизвестных значений G298 комплек
сов AmCl2 и AmClg. Результаты представлены на рис. 4.32.

Начальная входная величина G298 для AmCl2 была оценена по срав
нению с AmF2 [Thoenen, Kulik, 2003] и актинидами An3+, AnCl2+, AnCl2 
[Neck et al., 1998]. Начальное значение G298 для AmClg рассчитано из 
G298(Am Cl2 ) прибавлением разности G298(Am Cl2 ) -  G298(AmCl2+). Вычис
ления были выполнены с помощью четырех моделей с различным вало
вым составом системы:

I. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3, 0.0001 моль AmCl3;
II. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3, 0.001 моль AmCl3;
III. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3, 0.01 моль AmCl3;
IV. I кг H2O, 10 кг воздуха, 0.001 моль Am(OH)3, 4.4 моль NaCl.

G0(AmCIs) G0(AmCI3)

Рис. 4.32. Оценка G298 (кДж/моль) для Am(III) хлоридных водных комплексов.
Абсцисса: I -  критерий Лапласа, 2 -  критерий Хоменюка, 3 -  среднее по выборке,
4 -  LQ (критерий Лапласа с 0.05 квантиль), 5 -  HQ (критерий Хоменюка с
0.05 квантиль), 6 -  двойственный термодинамический расчет.
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Рис. 4.33. Диаграмма состояния 
[Neck et al., 1998, р. 79, fig . 4.11].
Звездочки -  равновесные точки для 
водного раствора с избытком 
NaAm (CO3)2(TB) + А т (0 Н )С 0 3(тв ), 
использованные для двойственных 
термодинамических расчетов (см. 
табл. 4.41).

Как видно на рис. 4.32, ус
тойчивые оценки значений G298 
водных комплексов хлоридов аме
риция были получены с использо
ванием среднего по выборке (3), 
критериев LQ (4) и HQ  (5).

На стадии 4 с использовани
ем той же методики моделирова
ния в условиях неопределенности 
произведена оценка неизвестного значения G298 (NaAm(CO3)2(TB)). Резуль
таты представлены на рис. 4.33 и в табл. 4.41.

Начальное значение G298(NaAm(CO3)2) оценено с помощью двойствен
ных термодинамических расчетов в трех точках (см. рис. 4.33, табл. 4.41) 
и принято равным среднему по этим трем величинам: G298 ln (NaAm(CO3)2) = 
= ( -2  026 910 ±  17 130) Дж/моль. После применения алгоритма модели
рования в условиях неопределенности (см. рис. 2.9) расчетное значение 
G298Up(NaAm(CO3)2) было определено как (-2  027 938 ±  2907) Д ж /моль 
(см. табл. 4.42).

В результате моделирования в условиях неопределенности на четырех 
последовательных стадиях, описанных выше, получены внутренне согла
сованные значения G298 для системы 2 (см. табл. 4.42). Несмотря на то 
что в целом исследуемая модель является недостаточно точной, так как 
опирается на фрагментированные экспериментальные данные, конечный 
набор термодинамических характеристик компонентов демонстрирует зна
чительный потенциал предлагаемого подхода моделирования в “ простран-

Таблица 4.41
Оценка G298 (NaAm(CO3)2 (тв)) по двойственным термодинамическим расчетам

Мо
дель* pH IgZ(CO2) Ig [CO2], 

моль
и (Am), 

Дж/моль
и (Na), 

Дж/моль
и(С),

Дж/моль
и (0), 

Дж/моль
f тО 

2 9 8

(NaAm(CO3)2)

I 6.05 - 2 1 0 3 -5.5 -627 660 -253 718 -38 151 -178 127 -2  026 442
2 8.18 -1.97 -3.2 -849 107 -319 059 -359 624 -23 006 -2  025 451
3 9.55 -3.92 -2.45 -579 041 -224 977 -25 591 -195 607 -2  028 838

4.4 моль NaCI
-  Ig [н+]

6 7 8 9 10 11

Ig [ОН1

* Модели соответствуют трем точкам фазовой диаграммы (см. рис. 4.33).
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Таблица 4.42
Скорректированный набор величин G298 (Дж/моль) для системы 2

Компонент с
298 in =fcAin

0
298 up ±Дир

Отклонение 
(^ 2 9 8  in -  G298 цр)

Am(CO3)+ - I  171 202 1710 - I  171 212 122 10
Am(CO3)2 - I  724 870 2290 - I  724 871 165 I

Ат(С03 )3 -2  269 405 3430 -2  269 421 245 17
Am(OH)(CO3)0 ? ? - I  336 385 1767 -
Am(OH)(CO3)^ ? ? - I  878 482 1831 -
Am(OH)2(CO3)- ? ? - I  523 860 1467 -
Am(OH)2+ -794 212 1710 -794 228 121 15
Am(OH)J А -749 119 3430 -749 030 245 89
Am(OH)3 в -926 367 2860 -926 397 203 30
Am3+ -598 698 4800 -598 684 340 15
AmCl2+ -735 981 4570 -736 017 323 35
AmCl2 ? ? -861 597 1613 -
AmCl3 ? ? -987 254 1612 -
Am(CO3)15 - I  485 995 6280 - I  485 595 437 400
А тС 030Н(тв) - I  404 961 8000 - I  408 038 380 3077
NaAm(CO3)2(TB) ? 2290 -2  028 048 904 -
Ат(ОН)3(ам) - I  213 210 3430 - I  213 176 244 34
Ат(ОН)3(кр) - I  223 485 3430 - I  223 190 241 295

Примечание. Компоненты с фиксированными значениями G298 in из табл. 4.36 не при
водятся. G29gin-  начальные значения G298 из табл. 4.36; ±Δίη -  погрешность G298 in ; 
G298 up -  расчетные (конечные) значения G298 ; =fcAup -  статистическая ошибка G298 ир . 
Стехиометрия: А -  AmO+; В -  AmO2H0.

стве неопределенности” (см. разд. 2.4). Данный пример позволяет найти 
ответы на некоторые вопросы, представляющие практический интерес.

1. Каким образом неопределенность G298 иона Am 3+ влияет на неоп
ределенность G298 водных комплексов америция?

Как следует из табл. 4.42, большая неопределенность 4.8 кДж/моль 
(0.84 рК), первоначально назначенная иону Am3+ (см. также табл. 4.36), 
была сокращена на первом шаге (без включения компонентов с неизвест
ными значениями G298 ) более чем в 10 раз -  до 0.34 кДж/моль (0.06 рК). 
Поскольку итоговая статистическая неопределенность водных комплексов 
Am(III) и А т(О Н )3(тв) (< ±0 .05  рК) оказалась даже меньше, чем неопреде
ленность G298 иона Am 3+, можно заключить, что не имеется никакого эф
фективного влияния, вопреки ожидаемому при использовании аппарата 
расчета по уравнениям реакций.

2. Насколько обоснованны новые согласованные значения G298 твер
дых карбонатов?
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Решение прикладных геохимических задач

Значения G098, внесенные в табл. 4.42 для Am(CO3)15, AmCO3OH, 
NaAm(CO3)2, имеют статистическую неопределенность ниже I кД ж/моль, 
несмотря на значительную неопределенность эксперимента. Оптимизи
рованное значение G098(AmCO3OH) получено как -1404 .96  -  3.08 = 
= -1408 .04  (кДж/моль). Заметим, что исправление последнего значения 
было подтверждено в работе [Guillaumont et al., 2003], изданной после 
проведения вычислительных экспериментов, корректировка в ней соста
вила -6 .8 5  кД ж/моль с погрешностью 2.854 кДж/моль. Таким образом, 
наши расчеты дали исправление в том же направлении, но на меньшую 
величину по абсолютному значению.

3. Могут ли быть получены более согласованные значения G098 
(Am(OH)m) водных комплексов и А т(О Н )3(тв)?

Как видно в табл. 4.42, эти значения фактически не изменялись пос
ле моделирования в “ пространстве неопределенности” , хотя статистичес
кая неопределенность была уменьшена в 10-15 раз по сравнению с перво
начальной погрешностью. Таким образом, корректировка констант 
равновесия этих комплексов, предложенная в [Guillaumont et al., 2003], 
не нашла подтверждения в наших расчетах, несмотря на то, что исправле
ние констант в пределах от 0.1 до -0 .5  рК, предложенная авторами этой 
публикации, находится в пределах первоначальных интервалов неопреде
ленности.

4. Могут ли быть получены более согласованные значения G098 вод
ных комплексов Am(CO3)n (совместно или без комплексов Am(OH)m(CO3)n)?

Эти значения также фактически не изменялись. Намного большая 
статистическая неопределенность для трех комплексов Am(OH)m(CO3)n (от 
1.5 до 1.9 кД ж/моль) говорит о том, что эти комплексы не оказывают су
щественного влияния на точность определения комплексов Am(CO3)n.

5. Могут ли данные относительно растворимости америция в раство
рах с различными концентрациями NaCl использоваться для получения 
согласованных значений G098 комплексов AmCl2+, AmClg и AmCl3 ?

В целом такой подход оказался продуктивным. Предложенное впо
следствии для комплекса AmClg значение G098 = (-8 5 6 .9  ±  4.8) кД ж/моль 
[Guillaumont et al., 2003] в пределах погрешности 4.8 кД ж/моль сопоста
вимо с нашими расчетами.

4.5.3. Выводы
Как правило, в термодинамическом моделировании в геохимии ни 

молярные термодинамические свойства (зависящие от температуры и дав
ления), ни химический состав системы с достаточной степенью достовер
ности не известны. Получить аналитические решения с учетом погрешнос
ти в явном виде будет проблематично из-за известной математической 
“ жесткости” задач расчета химических равновесий.

Возросшее в последнее время число публикаций, посвященных иссле
дованию влияния погрешностей на точность расчетов, безусловно, поло
жительная тенденция, даже с учетом того, что методология и инструмен
тальные средства программного обеспечения для этой цели пока не могут
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4 Решение прикладных геохимических задач

рассматриваться как достаточно надежные и универсальные. Наиболее час
то используется метод Монте-Карло с соответствующей статистической об
работкой “ вариантов испытаний” . Однако, если имеется большая неопреде
ленность входных (термодинамических) данных, даже априорно известная 
правильная группа фаз во многих случаях не будет наиболее часто встре
чающейся. Таким образом, необходим более строгий теоретический анализ 
задач с “ химической неопределенностью” , позволяющий найти более чувст
вительные и статистически жесткие критерии, которые приводили бы к 
“ оптимально согласованным” значениям неточных входных данных.

Предлагаемый нами подход [Карпов и др., 1999; Chudnenko et al., 
2004], основанный на выборке в многомерном “ пространстве неопределен
ности” с использованием однородной “сетки исследования” , позволяет ге
нерировать входные данные модели для расчета химических равновесий и 
вычисления различных статистик.

Идентификация, корректировка и согласование термодинамических 
параметров в условиях повышенной априорной неопределенности произ
водятся по двухэтапной схеме. На первом этапе вместо точечных (статис
тических) оценок входных параметров, заданных в интервальном виде, 
используется процедура игрового подхода, которая, как показано нами ра
нее, позволяет надежно идентифицировать уточненные (с уменьшением 
диапазона неопределенности относительно первоначально заданных интер
валов) оценки неизвестных действительных величин искомых параметров 
в виде некоторых множеств, которым, безусловно, принадлежат истинные 
значения входных параметров. Дело в том, что в условиях повышенной 
неопределенности чисто стохастический подход к поиску оптимальных 
значений параметров термодинамических моделей (например, определение 
стандартных величин изобарно-изотермических потенциалов зависимых 
компонентов) не может быть использован как из-за отсутствия информа
ции о законах распределения неизвестных случайных величин, так (и это, 
пожалуй, самое главное) из-за неопределенности выбора априори того па
рагенезиса, который соответствует действительным значениям искомых 
параметров в виде некоторого множества. Таким образом, игровой подход 
(который в последние два-три десятилетия приобретает все большее рас
пространение в адаптивных системах оптимального управления объектами 
с неудовлетворительными априорными оценками входных параметров) в 
тех многочисленных случаях, когда термодинамическая система мало изу
чена, является более адекватным средством выбора доминирующего пара
генезиса из множества возможных, получаемых точечным сканированием 
по алгоритму Белова зоны неопределенности, заданной на входе физико
химической модели. После выбора доминирующих парагенезисов на вто
ром этапе используются статистические оценки параметров, которые, как 
показали наши исследования, надежно применяются в тех моделях, в ко
торых описанным выше методом фиксируется только один доминирую
щий парагенезис, и интервалы точности могут быть с помощью адаптации 
уменьшены до 0.25 % и ниже.

Важнейшей процедурой первого этапа является формирование оце
ночной матрицы. Он состоит из следующих операций: формирование мно
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жества сочетаний входных параметров в интервалах их неопределенностей
и, соответственно, множества решений по числу исходных сочетаний, по
строение оценочной матрицы и определение из матрицы наилучшего вари
анта с использованием критериев принятия решений в условиях неопреде
ленности.

Выбор критерия, по которому формируется оценочная матрица, про
изведенный на основе большого объема вычислительных экспериментов, 
показал предпочтительность критерия (2.110), позволяющего “ на равных” 
учитывать содержание зависимых компонентов, концентрация которых 
оценивается как пренебрежимо малая, а общий диапазон возможных из
менений их значений находится в пределах 10 и более порядков [Chud
nenko et al., 2004] по сравнению с используемым на первоначальном этапе 
критерием (2.109), вычисляемым по уравнениям дополняющей нежесткое - 
ти и дающим более грубую оценку [Карпов и др., 1999].

В качестве критерия выбора наилучшего варианта из множества со
стояний среды (состояний природы) нами использованы два — Лапласа и 
Хоменюка. Это обусловлено результатами предыдущих исследований и 
связано с тем, что проведение систематических вычислений требует в 
целях унификации ограничения рекомендуемых оптимальных критериев 
(один-два -  не более). В целом в тех моделях, в которых входные парамет
ры имеют высокий уровень достоверности (не более 0 .2 5 -0 .5  % для эмпи
рических функций изобарно-изотермических потенциалов -  функций gj) и 
внутренней согласованности, критерии Лапласа и Хоменюка достаточно 
надежно обеспечивают выбор доминирующих (детерминированных) пара
генезисов. Это не говорит о том, что сделанный выбор окончателен, в не
которых моделях при определенных условиях могут оказаться полезными 
и другие критерии анализа оценочной матрицы или их комбинации.

В то же время необходимо иметь в виду, что количество проведенных 
вычислительных экспериментов пока не позволяет дать однозначные ре
комендации на все случаи возможного применения моделирования в усло
виях неопределенности всего многообразия природных систем, находя
щихся в различных геохимических условиях. Очевидно, что такие реко
мендации требуют предварительного накопления и обобщения намного 
более обширного объема эмпирической информации.

Основные проблемы, на которые следует обратить внимание при даль
нейшем развитии метода моделирования в “ пространстве неопределеннос
ти” , заключаются в следующем.

I. Определение фактической зависимости оптимального значения ко
личества точек сканирования n(Q) от типа системы и размерности про
странства неопределенности.

Сотни численных экспериментов, проведенных в системах I и 2, по
казывают, что оценочная матрица становится статистически регулярной с 
n(Q) > 101—251 независимо от валового состава системы, в одинаковой ме
ре для 2D- и 140-пространства неопределенности. Меньшие объемы вы
борки не рекомендуются. Выбор значения ra(Q) для заданного пространства 
неопределенности должен осуществляться на начальном этапе исследова
ния системы с целью обнаружения оптимальных объемов выборки. По-
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видимому, объем выборки в любом случае не должен превышать 1000- 
2000 точек, даже в многомерных пространствах неопределенности.

2. Разработка методики группировки входных параметров с обоснова
нием правил относительно того, какие параметры могут или не могут быть 
объединены в одну группу.

Объединение входных параметров в группы уменьшает размерность 
пространства неопределенности, однако не всегда заранее известно нали
чие или отсутствие корреляции между теми или иными данными модели. 
В общем случае группировка зависит от специфики химической системы 
и не может быть сделана автоматически. Необходимы неформальные ре
шения эксперта на предмодельной стадии с привлечением всей имеющей
ся информации о поведении компонентов системы и/или использовании 
математических методов, подобных кластерному анализу.

3. Выработка критериев задания фильтров и их оптимального соотно
шения.

Дополнительные фильтры, основанные на независимой эксперимен
тальной или геохимической информации, могут оказать существенную по
мощь в уменьшении входной неопределенности модели. Наш вычисли
тельный опыт однозначно доказывает, что фильтры (начиная с самого 
простого -  известного состава равновесной группы фаз) являются хоро
шим инструментом для отсечения полученных нереалистичных вариантов 
выборки, даже в случае простой частотной статистики. Поэтому мы реко
мендуем использовать фильтры, основанные на экспериментальном зна
нии системы, везде, где это может быть в достаточной степени обосновано. 
Однако применение фильтров представляется сильнодействующим сред
ством, и их неверное использование может не только вывести из рассмот
рения точку пространства неопределенности, достаточно близкую гипоте
тически оптимальному решению, но и привести к вырождению исходной 
выборки в пустое множество. Поэтому, если есть сомнения в применении 
фильтра, то лучше от него отказаться или использовать более широкие 
интервалы их возможного изменения. Тем более что во многих примерах 
квантили критериев Лапласа и Хоменюка оказываются полезными как 
раз в тех случаях, когда не имеется никакой дополнительной ограничи
тельной информации, задаваемой с помощью фильтров.
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ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

В монографии представлены результаты развития теоретических ос
нов и систематического использования компьютерного термодинамичес
кого моделирования в решении задач геохимии и петрологии. Комплекс 
научных проблем, стоящ их перед автором, предполагал работу по трем 
основным направлениям:

1) разработка и совершенствование теории, постановка новых классов 
задач и алгоритмов их решения, создание эффективных вычислительных 
схем, расширение и развитие термодинамико-информационного обеспе
чения;

2) создание современной версии программного комплекса “ Селектор” 
с учетом специфики системы W indows, языка С++ и предметной направ
ленности, ориентированного на решение физико-химических задач геохи
мии и петрологии, а также других областей применения химической тер
модинамики;

3) решение научных и прикладных задач геохимии с помощью разра
ботанного средства компьютерной имитации природных процессов.

Эти три направления имеют различное предметное содержание (от тео
рии до программной инженерии и практического применения), тем не ме
нее они тесно взаимосвязаны и только их совместное решение обеспечива
ет достижение главной цели исследования -  создание нового эффективного 
средства компьютерного моделирования физико-химических процессов в 
природных и технологических объектах.

Была поставлена задача в полной мере реализовать одно из решаю
щих преимуществ метода минимизации термодинамических потенциалов 
в формулировке выпуклого программирования -  его действительную уни
версальность. Одна и та же вычислительная схема минимизации без ка- 
ких-либо изменений и переделок может использоваться независимо от то
го, в каких многокомпонентных, многофазных и многоагрегатных систе
мах и мегасистемах осуществляется поиск частичного, полного, условного 
или метастабильного равновесия, и независимо от того, какой конкретно 
термодинамический потенциал минимизируется. Другая особенность на
шего подхода, который целенаправленно воплощен в ПК “ Селектор” , -  
подход к формированию, по преимуществу, моделей не отдельных систем, 
а моделей процессов, т. е. подход к полисистемной постановке -  к моде
лям, включающим совокупность взаимодействующих сопряженных сис
тем, связанных между собой и с окружающей средой в единый физико
химический объект -  мегасистему прямыми и обратными потоками ве
щества и энергии. Такой подход обеспечивает в имитационном режиме 
динамику мегасистем в условных или реальных единицах времени и про
странства.
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Заключение

Одной из важных особенностей развиваемого нами подхода является 
широкое использование понятия двойственности выпуклого программиро
вания применительно к задачам химического равновесия. Существует це
лый класс физико-химических задач, в которых в качестве незаменимого 
средства выступают двойственные решения -  приведенные химические по
тенциалы независимых компонентов системы. Именно включение в мате
матическую постановку двойственных решений позволяет нам ставить об
ратные физико-химические задачи (в том числе геотермобарометрии) и 
задачи с недетерминированным заданием входных данных.

Подробное описание архитектуры и возможностей ПК “ Селектор” поз
воляет досконально ознакомиться с этим современным многофункциональ
ным программным продуктом и понять, что его освоение не представляет 
слишком трудоемкую задачу. Имеется подробная инструкция, позволяю
щая проследить поэтапно весь путь прохождения задачи от формирования 
исходной модели до получения решения и обработки результатов. Вместе 
с тем в решении задач средствами термодинамического моделирования ос
тается наиважнейшая неформализируемая часть проблемы: постановка 
физико-химической задачи в терминах и ограничениях термодинамичес
кой модели. Эта часть технологической цепочки моделирования является 
наиболее нетривиальной, поскольку характеристики различных задач су
щественно отличаются друг от друга.

Для правильной постановки задачи требуется определенный уровень 
термодинамических знаний, а также достаточно полное понимание сущ 
ности протекающих в исследуемом объекте физико-химических процессов. 
Без таких знаний пользователь не сможет понять все возможности ПК 
“Селектор” , а создание моделей превратится в чисто механическое дейст
вие, в результате не только не будет получено никакой новой информации, 
но даже могут быть получены принципиально неверные решения, которые 
дискредитируют как самого исследователя, так и применяемое им про
граммное средство.

Выбор разноплановых примеров в геохимическом приложении де
монстрирует возможности подхода термодинамического моделирования и 
рассчитан на привлечение внимания к развитию методов физико-химичес
ких исследований в решении геохимических задач в тех областях, где они 
ранее не применялись или использовались не в полной мере.

Предлагаемый набор задач, безусловно, не смог охватить все многооб
разие геохимических приложений, однако он составлялся с целью подтолк
нуть исследователей различных предметных областей задаться вопросом: 
нельзя ли стоящую перед ними проблему представить в виде термодина
мической модели? Если круг таких заинтересованных читателей, готовых 
после знакомства с данной работой всерьез заняться термодинамическим 
моделированием, несколько расширится, автор будет считать, что с постав
ленной задачей удалось успешно справиться.
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