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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îáùåé òåíäåíöèåé ñòðåìèòåëüíîãî ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííîé
ãåîõèìèè ÿâëÿåòñÿ ðåøèòåëüíûé ïåðåõîä â íåé îò ïðåèìóùå-
ñòâåííî õèìèêî-àíàëèòè÷åñêîé, ïî ñóùåñòâó ñðàâíèòåëüíî-îïè-
ñàòåëüíîé õàðàêòåðèñòèêè ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ, ê èçó÷åíèþ
òåõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå óïðàâëÿþò çàãàäî÷íûìè ìåòàìîðôîçà-
ìè âåùåñòâà â íåäðàõ è íà ïîâåðõíîñòè íàøåé ïëàíåòû. Íàó÷-
íóþ öåííîñòü õèìèêî-àíàëèòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, êîëè÷åñòâåí-
íûì ïîêàçàòåëÿì êîòîðîãî åùå íåäàâíî ïðèäàâàëè ïåðâîñòåïåí-
íîå çíà÷åíèå, ïðåäïî÷èòàþò ðàññìàòðèâàòü ñ ïîçèöèé íîâèçíû
ýòîãî ìàòåðèàëà â ðàñêðûòèè çàêîíîìåðíîñòåé ïðèðîäíûõ ïðî-
öåññîâ.

Ñìåùåíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èíòåðåñîâ â ãåîõèìèè
îò ñáîðà è íàêîïëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìàöèè ê ïðîíèêíîâå-
íèþ â òàéíû ïðîöåññîâ ïðåîáðàçîâàíèÿ, ìèãðàöèè è ýâîëþöèè âå-
ùåñòâà íà òåîðåòè÷åñêîì óðîâíå ñòðîãèõ ïîëîæåíèé õèìè÷åñêîé
òåðìîäèíàìèêè îáúåêòèâíî ïðîäèêòîâàíî åñòåñòâåííûì õîäîì ðàç-
âèòèÿ ãåîõèìèè êàê íàèáîëåå òî÷íîé îáëàñòè ÷åëîâå÷åñêîãî çíà-
íèÿ â êîìïëåêñå íàóê î Çåìëå. Ïðè òàêîì ïîäõîäå äàëüíåéøèé ðîñò
íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà ãåîõèìèè çàâèñèò óæå íå ñòîëüêî îò òåõ äîðî-
ãîñòîÿùèõ óñèëèé, êîòîðûå íàïðàâëåíû íà óâåëè÷åíèå îáùåé ñóì-
ìû àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ, ñêîëüêî îò ãëóáèíû è ñòðîãîñòè ñèíòå-
çà âñåé ñîâîêóïíîñòè ïîëåâîé, àíàëèòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé èíôîðìàöèè â ñàìîé ãåîõèìèè, ãåîëîãèè, ãåîôèçèêå è â ñìåæ-
íûõ îáëàñòÿõ çíàíèÿ.

Â ýòîé ñâÿçè âåñüìà çíàìåíàòåëüíî âûñêàçûâàíèå àêàäåìèêà
À.Ï. Âèíîãðàäîâà. Â ñòàòüå, ïîñâÿùåííîé ïåðñïåêòèâàì äàëüíåé-
øåãî ïðîãðåññà ãåîõèìèè, À.Ï. Âèíîãðàäîâ ñ ïðèñóùèì åìó òîí-
êèì ÷óâñòâîì áåçîøèáî÷íîãî âûáîðà íîâûõ ìàãèñòðàëåé èññëåäî-
âàíèÿ ïèñàë, ÷òî ãëàâíîé çàäà÷åé ãåîõèìèè â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ «... ðàçðàáîòêà ôèçèêî-õèìè÷åñêîé òåîðèè ãåîõèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ. À ýòî çíà÷èò – óñèëåíèå èññëåäîâàíèé ãåîõèìèêàìè â
îáëàñòè ýêñïåðèìåíòà è ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ. Áåç ýòîãî íå
áóäåò íèêàêîé òåîðèè ïðîöåññà, à ñëåäîâàòåëüíî, è íàóêè».
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Ðåøàþùåå âëèÿíèå íà øèðîêîå ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ìèíåðàëüíûõ ðàâíîâåñèé ó íàñ è çà ðóáåæîì
îêàçàëè êëàññè÷åñêèå ðàáîòû àêàäåìèêà Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî. Èì ñôîð-
ìóëèðîâàíû ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå ïðèíöèïû äèôôåðåíöèàëüíîé
ïîäâèæíîñòè êîìïîíåíòîâ è ëîêàëüíî-ìîçàè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, íà
îñíîâå êîòîðûõ ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ ïðèëîæåíèÿ õèìè÷åñêîé òåðìî-
äèíàìèêè Äæ. Ãèááñà ê ñïåöèôè÷åñêèì óñëîâèÿì ïðèðîäíûõ ìèíå-
ðàëüíûõ ñèñòåì, íå èìåþùèõ ïðÿìîé àíàëîãèè â õèìèêî-òåõíîëîãè-
÷åñêèõ è ëàáîðàòîðíûõ ñèñòåìàõ. Ä.Ñ. Êîðæèíñêèé ïîêàçàë ïðèíöè-
ïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà Äæ. Ãèááñà ê èçó÷åíèþ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ óñëîâèé ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ ñ ó÷åòîì òåõ äî-
ïîëíèòåëüíûõ îãðàíè÷åíèé, êîòîðûå ñëåäóþò èç ôåíîìåíîëîãè÷å-
ñêèõ ïðèíöèïîâ äèôôåðåíöèàëüíîé ïîäâèæíîñòè è ëîêàëüíî-ìîçà-
è÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Ìåòîäû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (ÔÕÌ) ýôôåê-
òèâíû ëèøü ïðè èõ ñèñòåìàòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè. Ìåæäó òåì, â
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ â ãåîõèìèè îòìå÷àåòñÿ çíà÷è-
òåëüíûé, íåäîïóñòèìûé äëÿ ñîâðåìåííîé íàóêè, ðàçðûâ ìåæäó òåìè
ïîòåíöèàëüíûìè âîçìîæíîñòÿìè, êîòîðûå îòêðûâàþò ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå ìîäåëè, è äåéñòâèòåëüíûì óðîâíåì èõ ïðèìåíåíèÿ. Ïðè-
÷èíû îòñòàâàíèÿ â èçâåñòíîé ñòåïåíè îáúÿñíÿþòñÿ òåì, ÷òî ìåòî-
äèêà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñîçäàâàëàñü â ãåîõèìèè
â 50-õ – íà÷àëå 60-õ ãîäîâ XX âåêà. Â òî âðåìÿ íå ñòàâèëàñü ñïåöè-
àëüíàÿ çàäà÷à ïðîâåäåíèÿ øèðîêîé ïðîãðàììû ôèçèêî-õèìè÷åñêî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ÝÂÌ. È ñåãîäíÿ ïðèìåíåíèå êîìïüþ-
òåðà, â ëó÷øåì ñëó÷àå, îãðàíè÷èâàåòñÿ ÷èñòî âñïîìîãàòåëüíûìè
îïåðàöèÿìè, íàïðèìåð, ðàñ÷åòîì àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ñàìà ïðîãðàììà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ïðîäîëæàåò ñòðîèòüñÿ íà ìåòîäîëîãè÷åñêè óñòàðåâøåé
äîìàøèííîé îñíîâå.

Áîãàòûé îïûò èñïîëüçîâàíèÿ êîìïüþòåðîâ â íàó÷íûõ öå-
ëÿõ óáåäèòåëüíî ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåøåíèå ñ èõ ïîìîùüþ ñòàðûõ
çàäà÷ â íàó÷íîì îòíîøåíèè ìàëîýôôåêòèâíî. Êà÷åñòâåííî íî-
âîìó èíñòðóìåíòó íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé äîëæåí ñîîòâåòñòâî-
âàòü è êà÷åñòâåííî íîâûé óðîâåíü ðåøàåìûõ çàäà÷, õàðàêòåðè-
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çóþùèõñÿ íåñðàâíåííî áîëåå ñëîæíîé èíôðàñòðóêòóðîé, áîëü-
øåé ðàçìåðíîñòüþ.

Èñõîäÿ èç ñêàçàííîãî âûøå, çàäàäèì ñåáå âïîëíå çàêîíî-
ìåðíûé âîïðîñ: êàêóþ èíôîðìàöèþ ìîæåò äàòü ïðèìåíåíèå
ìåòîäîâ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè â ãåîõèìèè íåôòè è ãàçà?
Ïðåæäå ÷åì òðàòèòü âðåìÿ íà èçó÷åíèå íîâîãî ñðåäñòâà èññëå-
äîâàíèÿ, ñòîèò çàäóìàòüñÿ: åñòü ëè îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ñ
ïîìîùüþ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ãåîëîã ïîëó÷èò âîçìîæ-
íîñòü âçãëÿíóòü íà èçâåñòíûå ôàêòû ñ äðóãèõ ïîçèöèé, ïîä èíûì
ðàêóðñîì? Èëè óäàñòñÿ òîëüêî ïîäòâåðäèòü òðèâèàëüíûå ãåîõè-
ìè÷åñêèå èñòèíû, èçâåñòíûå è áåç õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè?
Î÷åâèäíî, ÷òî òðåáóåòñÿ ïðîâåñòè èíâåíòàðèçàöèþ òåõ çàäà÷
íåôòåãàçîâîé ãåîõèìèè, ãäå ïðèìåíåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíî.

Áåçóñëîâíî, ïåðâàÿ è ñàìàÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ ïðîáëåìà – äî-
êàçàòåëüñòâî òåðìîäèíàìè÷åñêîé âîçìîæíîñòè èëè íåâîçìîæíîñ-
òè ñèíòåçà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ â ãåîòåðìîáàðîìåò-
ðè÷åñêîì ïîëå ëèòîñôåðû èç ïðîñòûõ ñîñòàâëÿþùèõ: âîäîðîäà,
ìåòàíà, óãëåêèñëîòû è òâåðäîãî óãëåðîäà. Â ÷àñòíîñòè, íàäî îáÿçà-
òåëüíî âêëþ÷èòü â ìîäåëü óãëåâîäîðîäû âìåñòå ñ ãîðíûìè ïîðîäà-
ìè è ïîäçåìíûìè âîäàìè; ïðèìåíèòü ðåæèìû ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíî-
ãî ñîñòàâà íå òîëüêî â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, íî è â
óñëîâèÿõ, êîãäà ôàêòîðîì ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ îáúåì, ò.å.
â èçîõîðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíà-
ìèêè â ðåøåíèè ïðîáëåì íåôòåãàçîâîé ãåîõèìèè õàðàêòåðíî äëÿ
ðàáîò Ý.Á. ×åêàëþêà [93]. Îäíàêî ýòè, â öåëîì èíòåðåñíûå è áå-
çóñëîâíî íóæíûå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, ñòðàäàþò íåêî-
òîðîé îäíîáîêîñòüþ ïîñòàíîâêè çàäà÷è è óçîñòüþ ïðèëîæåíèÿ
çàêîíîâ è ñðåäñòâ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ê ãåîëîãè÷åñêèì
ïðîöåññàì.

Ñåðüåçíåéøèì ïîñòàíîâî÷íûì îãðàíè÷åíèåì ìîäåëåé Ý.Á. ×å-
êàëþêà, èçó÷àâøåãî ñòàáèëüíîñòü óãëåâîäîðîäíûõ ñèñòåì, ÿâ-
ëÿåòñÿ ââåäåíèå êðîìå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ åùå îäíîãî íå-
çàâèñèìîãî (ïî Ä.Ñ. Êîðæèíñêîìó) ôàêòîðà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
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– õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà óãëåðîäà. Ñõåìà ðàñ÷åòà ïîñòðîåíà
íà äîïóùåíèè, ÷òî óãëåâîäîðîäû ðàâíîâåñíû ñ òâåðäûì óãëåðî-
äîì, êîòîðûé âñåãäà ïðèñóòñòâóåò âî âìåùàþùèõ ïîðîäàõ. Â
ôèçèêî-õèìè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ äîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå îá îáÿ-
çàòåëüíîì ðàâíîâåñèè ñ óãëåðîäîì ñòàíîâèòñÿ èçëèøíèì. Áóäåò
ïîÿâëÿòüñÿ óãëåðîä â ðàâíîâåñíîì ñîñòàâå èëè íåò, îïðåäåëÿåò-
ñÿ íå «íàâÿçàííûì» îãðàíè÷åíèåì, à åñòåñòâåííûìè ôàêòîðàìè
ñîñòîÿíèÿ – òåìïåðàòóðîé, äàâëåíèåì è âàëîâûì ñîñòàâîì ñèñ-
òåìû. Æèäêèå è ãàçîîáðàçíûå óãëåâîäîðîäû ïîòîìó è ñóùåñòâó-
þò â îñàäî÷íîì ÷åõëå (äî ãëóáèíû 8–15 êì è äî 300 °Ñ), ÷òî èõ
ðàâíîâåñèå ñ òâåðäûì óãëåðîäîì çäåñü íå äîñòèãàåòñÿ. Ïîýòî-
ìó, åñëè âûäâèíóòü àëüòåðíàòèâíîå äîïóùåíèå, âïîëíå îáîñíî-
âàííîå ãåîõèìè÷åñêè, î òîì, ÷òî íèæíèé óðîâåíü õèìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà óãëåðîäà â óñëîâèÿõ îñàäî÷íîãî ÷åõëà îïðåäåëÿåò-
ñÿ íå ãðàôèòîì, à õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì íåçàâèñèìîãî êîì-
ïîíåíòà ìóëüòèñèñòåìû – óãëåðîäà, òî â ýòîì ñëó÷àå áûëè áû
ïîëó÷åíû ñîâåðøåííî èíûå ðåçóëüòàòû.

Ê îáùåãåîõèìè÷åñêîé ïðîáëåìå îòíîñèòñÿ çàäà÷à îïðåäåëå-
íèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ýâîëþöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (ÎÂ) â
ðàçëè÷íûõ ãåîäèíàìè÷åñêèõ îáñòàíîâêàõ è ñ ðàçëè÷íûì èñõîäíûì
ñîñòàâîì ÎÂ – èñòî÷íèêà íåôòè. Çäåñü âàæíî îïðåäåëèòü òåðìîäè-
íàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå ïóòè ýâîëþöèè è òå îòêëîíåíèÿ îò íèõ,
êîòîðûå ïîðîæäàþò ðåàëüíîå ìíîãîîáðàçèå ñîñòàâîâ æèäêèõ è ãà-
çîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ñïåöèàëüíóþ ïðîáëåìó ñîñòàâëÿåò ãðóïïà âîïðîñîâ, ñâÿ-
çàííûõ ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè â ñèñòåìå «âìåùàþ-
ùèå ïîðîäû – íåôòÿíûå óãëåâîäîðîäû – ãàçîâûå çàëåæè – ïîä-
çåìíûå âîäû». Íåñìîòðÿ íà áîëüøîé ôîíä íàêîïëåííîé â ïîñ-
ëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè ïî
ïîäçåìíûì âîäàì, ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ èõ îáðàçîâàíèÿ,
ýâîëþöèè è âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âìåùàþùèìè ïîðîäàìè íå ðàçðà-
áîòàíà.

Õîòÿ ÷èñëî íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ
ìåòàñòàáèëüíîãî è ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèðîäíûõ óãëåâîäî-
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ðîäîâ îãðîìíî, â öåëîì âîïðîñ î ïðîèñõîæäåíèè íåôòè íå ðàçðå-
øåí [63, 65, 69, 77]. Ãëàâíîé ïðè÷èíîé íåçàâåðøåííîñòè ýòèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà ìîäåëèðî-
âàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Âûäåëèì ðÿä êëþ÷åâûõ, õîðîøî ñôîðìóëèðîâàííûõ âîïðî-
ñîâ, íà êîòîðûå íåò ñòîëü æå ÷åòêèõ è ÿñíûõ îòâåòîâ, îïèðàþùèõñÿ
íà ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìî-
äåëåé.

Ñ ïîìîùüþ ÔÕÌ ìîæåò áûòü ïðîàíàëèçèðîâàí âåñü êîìï-
ëåêñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âûçâàííûõ âíåäðåíèåì ìàã-
ìàòè÷åñêèõ ïîðîä â îñàäî÷íóþ òîëùó ñ åå çàëåæàìè òâåðäûõ,
æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ñîëåâûìè ãîðèçîíòàìè
è ïîäçåìíûìè âîäàìè. Ïðîöåññû íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðîòå-
êàþò â ñðåäå âîäîíàñûùåííûõ âìåùàþùèõ ïîðîä. Àòìîñôåðà,
ïîâåðõíîñòíûå è ïîäçåìíûå âîäû, óãëåâîäîðîäû, ãîðíûå (îñà-
äî÷íûå) ïîðîäû âñòóïàþò ìåæäó ñîáîé â ñëîæíûå ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, èíòåíñèâíîñòü è ñòåïåíü çàâåðøåí-
íîñòè êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ãåîëîãè÷åñêèìè óñëîâèÿìè è äëè-
òåëüíîñòüþ ïðîöåññà.

Ñëåäîâàòåëüíî, ãåîõèìè÷åñêîå èçó÷åíèå íåôòåãàçîâûõ ïëî-
ùàäåé äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ ðåøåíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çà-
äà÷, ïîñòàíîâêà êîòîðûõ ñâÿçàíà ñ âîïðîñàìè ôîðìèðîâàíèÿ ïîä-
çåìíûõ âîä, âçàèìîäåéñòâèåì ñ âìåùàþùèìè ïîðîäàìè è óãëåâî-
äîðîäàìè, à òàêæå òåì âîçäåéñòâèåì, êîòîðîå îêàçûâàþò íà ïîä-
çåìíûå âîäû ðàçâåäêà è ýêñïëóàòàöèÿ ìåñòîðîæäåíèé.

Ïåðñïåêòèâíî ïðèìåíåíèå ÔÕÌ è â àíàëèçå òåïëîâûõ àíî-
ìàëèé ãåîõèìè÷åñêèõ ïîëåé. Ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî îïðåäåëèòü
òîò äîïîëíèòåëüíûé âêëàä, êîòîðûé âíîñÿò ýêçîòåðìè÷åñêèå
ïðîöåññû íåîáðàòèìîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ãîðíûõ
ïîðîäàõ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ íåçàìåíèìûì
ñðåäñòâîì èññëåäîâàíèÿ ïðîáëåì ãåîýêîëîãèè è îõðàíû îêðó-
æàþùåé ñðåäû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, îíî ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â
ïðîåêòèðîâàíèè ïðîìûøëåííûõ òåõíîëîãèé è ìåòîäîâ óòèëè-
çàöèè îòõîäîâ, ñ äðóãîé – ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çàêîíîìåðíîñ-



– 11 –

òè âçàèìîäåéñòâèÿ ñîèçìåðèìûõ ïî ìàñøòàáó ãåîõèìè÷åñêèõ è
òåõíîëîãè÷åñêèõ öèêëîâ â ñèñòåìàõ «îêðóæàþùàÿ ñðåäà – àíò-
ðîïîãåííîå âîçäåéñòâèå». Ê íèì, â ÷àñòíîñòè, îòíîñÿòñÿ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïðîäóêòîâ íåôòåãàçîäîáû÷è ñ àòìîñôåðîé, äîæäå-
âûìè, ïîâåðõíîñòíûìè, ãðóíòîâûìè è ïîäçåìíûìè âîäàìè, åñ-
òåñòâåííûìè è èñêóññòâåííûìè âîäîåìàìè, ïðîìûøëåííûìè è
æèëûìè ñîîðóæåíèÿìè.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ÔÕÌ â èíæåíåðíûõ ïðèëîæå-
íèÿõ – ýòî íåäîñòóïíûå ðàíåå ïî òî÷íîñòè è íàäåæíîñòè ðàñ÷å-
òû ñîñòàâîâ ãàçîâûõ ñìåñåé, ïðîäóêòîâ ñæèãàíèÿ óãëåâîäîðî-
äîâ; îïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ ãàçîâ, íàãðåâàåìûõ â çàêðûòûõ îáúå-
ìàõ; ðàñ÷åò òåìïåðàòóð ãîðåíèÿ, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âçðû-
âà; ðåãóëèðîâêè è îïòèìèçàöèè âîäíî-ñîëåâûõ áàëàíñîâ â ïðî-
öåññàõ ðàñòâîðåíèÿ, ïåðåíîñà, èñïàðåíèÿ, êîíäåíñàöèè, ñìåøå-
íèÿ, íàãðåâàíèÿ, îõëàæäåíèÿ è âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè ñèñ-
òåìàìè. Òàêèå çàäà÷è ïîñòîÿííî âîçíèêàþò â ïðîöåññå ïîèñêîâ,
ðàçâåäêè è ýêñïëóàòàöèè íåôòåãàçîêîíäåíñàòíûõ ìåñòîðîæäå-
íèé. Ýòî, íàïðèìåð, çàäà÷è ïðèãîòîâëåíèÿ ïðîìûâî÷íûõ æèä-
êîñòåé è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âìåùàþùèìè ïîðîäàìè; çàäà÷è
ðàñ÷åòà ãàçîíàñûùåííîñòè è ãàçîâûäåëåíèÿ; îïðåäåëåíèå òåì-
ïåðàòóðû è ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâûõ ôàêåëàõ.

ÔÕÌ íå òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà îòîáðàííûõ ïðîá èëè ÷èñ-
ëà àíàëèòè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé. Çàäà÷à ÔÕÌ ñîñòîèò â áîëåå ãëó-
áîêîé èíòåðïðåòàöèè íà îñíîâå ñòðîãèõ çàêîíîâ õèìè÷åñêîé òåð-
ìîäèíàìèêè óæå ñóùåñòâóþùèõ ôàêòè÷åñêèõ äàííûõ. Ñ ïîìîùüþ
ÔÕÌ ìû â ñîñòîÿíèè âîññîçäàòü ìîäåëü ýâîëþöèîííîãî ïðîöåññà,
ïîíÿòü, ïî÷åìó îí øåë èìåííî â ýòîì íàïðàâëåíèè. ÔÕÌ âûÿâëÿåò
ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ äåòåðìèíàíòó ïðîöåññà, îòñåêàÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåâåðîÿòíûå âàðèàíòû ðàçâèòèÿ. Îäíî èç ãëàâíûõ ïðåèìó-
ùåñòâ ÔÕÌ – âîçìîæíîñòü ñäåëàòü òî÷íûé âûâîä èç îãðàíè÷åííî-
ãî ÷èñëà èñõîäíûõ ïðåäïîëîæåíèé.

Â Ðîññèè íà÷àëî ðàçðàáîòêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ìîäåëèðîâàíèÿ ñâÿçàíî ñ èìåíàìè È.Ê. Êàðïîâà, Þ.Â. Øâàðî-
âà, Á.Í. Ðûæåíêî, Ã.À. Êàíòîðîâè÷à è äð. Íà îñíîâå ìåòîäà ìè-
íèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì áûëè ðàç-
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ðàáîòàíû ïåðâûå ïðîãðàììíûå ñðåäñòâà èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ â íàøåé ñòðàíå. Ïðåæäå âñåãî, ýòî ïðîãðàìì-
íûé âû÷èñëèòåëüíûé êîìïëåêñ «Ñåëåêòîð», ñîçäàííûé ïîä ðó-
êîâîäñòâîì È.Ê. Êàðïîâà. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ïðîãðàììíûõ
ñðåäñòâ ïîêàçàëî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè
ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàëüíûõ çàäà÷ ãåîõèìèè íåôòè è ãàçà, îíè îá-
ëàäàþò öåëûì ðÿäîì íåîñïîðèìûõ äîñòîèíñòâ. Ïîýòîìó îñíîâ-
íîé çàäà÷åé íàñòîÿùåãî ïîñîáèÿ ÿâëÿåòñÿ îáó÷åíèå ñòóäåíòîâ
âûñøèõ ó÷åáíûõ çàâåäåíèé ìåòîäàì ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ íà õîðîøî ïîäîáðàííûõ ó÷åáíûõ ïðèìåðàõ ñ ïîäðîá-
íûìè ÷èñëåííûìè âûêëàäêàìè, ÷òî ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåò óñ-
âîåíèå ñëîæíûõ è àáñòðàêòíûõ ïîíÿòèé õèìè÷åñêîé òåðìîäè-
íàìèêè. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
çàêëàäûâàåò ãëóáîêîå ïîíèìàíèå ïðîáëåì ãåîõèìèè íåôòè è ãàçà
íå ÷åðåç îòâëå÷åííûå ïîíÿòèÿ, à ïóòåì ïîñòàíîâêè, ðåøåíèÿ
è àíàëèçà êîíêðåòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàäà÷.
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1. ÏÎÍßÒÈÅ Î ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÈ È ÌÎÄÅËßÕ
Â ÃÅÎÕÈÌÈÈ

Ìîäåëèðîâàíèå – ýòî ìåòîä èçó÷åíèÿ îáúåêòà èëè ïðîöåññà, â
õîäå êîòîðîãî èññëåäóåòñÿ íå ñàì îáúåêò, à íåêîòîðàÿ âñïîìîãàòåëü-
íàÿ, ñîçäàííàÿ íàìè ñèñòåìà, íàçûâàåìàÿ ìîäåëüþ [4]. Ìîäåëü äîëæ-
íà îáëàäàòü ñâîéñòâîì àäåêâàòíîñòè è àäàïòèâíîñòè ê èññëåäóå-
ìûì ïðîöåññàì â îòíîøåíèè íåêîòîðûõ çàäàííûõ êðèòåðèåâ.

Èñïîëüçóþùèåñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ãåîõèìèè ìîäåëè ìîæ-
íî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà:

Ïåðâûé – ìîäåëè «ôîòîãðàôè÷åñêèå», ôèêñèðóþùèå êàêèå-
òî îïðåäåëåííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå êà÷åñòâà ãåîëîãè÷åñêîãî
îáúåêòà. Òàêèìè ìîäåëÿìè ìîãóò áûòü ãåîõèìè÷åñêèå êàðòû, ðàç-
ðåçû è ò.ä. Ýòè ìîäåëè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òîëüêî äëÿ êà÷åñò-
âåííîãî ïðîãíîçà ãåîõèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé (ðèñ. 1.1).

Âòîðîé – ìîäåëè «ãåíåòè÷åñêèå», ïîçâîëÿþùèå ðàññ÷èòûâàòü
ãåîõèìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ è ïðîãíîçèðîâàòü èõ. Òàêèå ìîäåëè âûðà-
æàþòñÿ ðàçëè÷íûìè êîëè÷åñòâåííûìè çàâèñèìîñòÿìè è ôîðìóëà-
ìè. Â îñíîâå ýòèõ ìîäåëåé ëåæàò ïðèíöèïû òî÷íûõ ôóíäàìåíòàëü-
íûõ íàóê: ôèçèêè, õèìèè, ìàòåìàòèêè. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîäå-
ëè ÿâëÿþòñÿ èìåííî ãåíåòè÷åñêèìè, ò.ê. îíè äàþò âîçìîæíîñòü
ïðîãíîçèðîâàòü ãåîõèìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ íà îñíîâå òî÷íûõ ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ çàêîíîâ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.

Èñõîäÿ èç îáùåé òåîðèè ìîäåëèðîâàíèÿ è óïðàâëåíèÿ, ìîæíî
ñôîðìóëèðîâàòü îáùèå òðåáîâàíèÿ ê ïðîãíîñòè÷åñêèì ãåîõèìè÷å-
ñêèì ìîäåëÿì:

– ìîäåëü äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ñîâðåìåííîìó íàó÷íîìó
óðîâíþ çíàíèé î ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñ-
òåìàõ;

– ìîäåëü äîëæíà íàõîäèòüñÿ â îïðåäåëåííîì ñîîòâåòñòâèè ñ
ñàìèì ïîçíàâàåìûì îáúåêòîì â îòíîøåíèè îïðåäåëåííûõ çàäàí-
íûõ êðèòåðèåâ, ò.å. îáëàäàòü ñâîéñòâîì àäåêâàòíîñòè;

– â õîäå ïðîãíîçèðîâàíèÿ ìîäåëü äîëæíà áûòü ñïîñîáíîé çà-
ìåùàòü ïî îïðåäåëåííûì êðèòåðèÿì ñàì îáúåêò, à ðåàêöèè ìîäåëè
íà âíåøíåå âîçìóùåíèå äîëæíû áûòü ïîäîáíû ðåàëüíûì ïðèðîä-
íûì ðåàêöèÿì (ñâîéñòâî àäàïòèâíîñòè).
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Ðèñ. 1.1. Ñõåìàòè÷åñêèé ðàçðåç âåðõíåé ìàíòèè ïîä Âîñòî÷íî-Òèõîîêåàíñêèì ïîäíÿòèåì â ðàéîíå çàðîæäåíèÿ
Ýëü-Íèíüî è â öåíòðå îçîíîâîé àíîìàëèè

Миграция 
расплавов и углеводородов
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Литосферная мантия

Океанская кора Тихий океан
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Ïîñòðîåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé (äàëåå ôèçèêî-õèìè÷åñêîé)
ìîäåëè íà÷èíàåòñÿ ñ ôîðìèðîâàíèÿ êà÷åñòâåííîé ãåîëîãè÷åñêîé
(ãåîõèìè÷åñêîé) ìîäåëè ïðîöåññà. Îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ òåîðåòè-
÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðîöåññå, êîíêðåòíûå ïðèðîäíûå è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ìîæåò îïèñûâàòü êàê ïðîöåññ â öåëîì, òàê
è îòäåëüíûå ÿâëåíèÿ. Òîëüêî çíàíèå ðåàëüíîé ãåîëîãè÷åñêîé îá-
ñòàíîâêè (ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ, ñòðóêòóðû îáúåêòîâ,
ìèíåðàëüíûõ ñîñòàâîâ è ò.ä.) îïðåäåëÿåò ïîñòàíîâêó çàäà÷è ìîäå-
ëèðîâàíèÿ è ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ëþáîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü îòðàæàåò âçàèìîñâÿçè êîìïîíåí-
òîâ ãåîëîãè÷åñêîé ìîäåëè ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíî-
øåíèé (â òîì ÷èñëå óñëîâèé õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé), äèíàìèêè
òåïëîìàññîïåðåíîñà, êèíåòèêè õèìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàåò ñîîòíî-
øåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäåëè ñ ïîìîùüþ ñèñòåì óðàâíåíèé è
îãðàíè÷åíèé (óñëîâèÿ ìèíèìàëüíîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà, óðàâíåíèÿ òåïëîìàññîïåðåíîñà, êèíåòè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ
è äð.) è âêëþ÷àåò â ñåáÿ àëãîðèòìû åå ðåøåíèÿ.

×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî èññëåäî-
âàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà, à ïðè íàëè÷èè íåñêîëü-
êèõ àëüòåðíàòèâíûõ ìîäåëåé âûáðàòü ìîäåëü, íàèáîëåå àäåêâàòíî
îòðàæàþùóþ ðåàëüíî íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè. Íåñîîòâåò-
ñòâèå ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è äàííûõ ïî ðåàëü-
íîìó ïðîòîòèïó çàñòàâëÿåò ðàçâèâàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ ìîäåëü
èëè êîððåêòèðîâàòü ãåîëîãè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäîì ÔÕÌ ìîæåò ðåøàòüñÿ øèðîêèé
êðóã çàäà÷. Ïåðå÷èñëèì íàèáîëåå òèïè÷íûå èç íèõ:

1. Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ôîðì ìèãðàöèè ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷-
íûõ ñðåäàõ.

2. Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìèíåðàëîâ è êîëè÷åñòâà òâåð-
äîé ôàçû, êîòîðîå ìîæåò áûòü îñàæäåíî èç ðàñòâîðà ïðè çàäàííûõ
óñëîâèÿõ èëè èõ èçìåíåíèè.

3. Îïðåäåëåíèå óñòîé÷èâîñòè àññîöèàöèè ìèíåðàëîâ, ðàâíî-
âåñíîé ñ äàííûì âîäíûì ðàñòâîðîì è ãàçîâîé ôàçîé, èëè íàîáîðîò,
ñîñòàâà ðàñòâîðà, ðàâíîâåñíîãî ñ çàäàííîé àññîöèàöèåé ôàç.
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4. Çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèñòåìû è õèìè÷åñêîãî ñîñ-
òàâà ðàñòâîðà îò íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.

5. Ìîäåëèðîâàíèå ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ: ðåêîíñòðóêöèÿ óñ-
ëîâèé ðàâíîâåñíîãî îáðàçîâàíèÿ òÿæåëûõ óãëåâîäîðîäîâ è ðå-
øåíèå âîïðîñà î ãðàíèöàõ èõ ìåòàñòàáèëüíîé óñòîé÷èâîñòè â
óñëîâèÿõ çåìíîé êîðû; èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïðè-
ðîäíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå «ïîðîäà – îðãàíè÷åñêîå âå-
ùåñòâî – ðàñòâîð – ãàç»; èçó÷åíèå ìåòàñîìàòè÷åñêîé çîíàëüíîñ-
òè ãèäðîòåðìàëüíûõ ìåñòîðîæäåíèé, ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ
êîðû âûâåòðèâàíèÿ è äð.

6. Ðàçëè÷íûå òåõíè÷åñêèå è òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è: èçâëå-
÷åíèå ïîëåçíûõ êîìïîíåíòîâ èç ñîâðåìåííûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ
ðàñòâîðîâ; ïðîöåññû âûùåëà÷èâàíèÿ ðóäíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ïå-
ðåðàáîòêå ðóäû; ñîëåîòëîæåíèå â íåôòÿíûõ ñêâàæèíàõ è ãåîòåð-
ìàëüíûõ óñòàíîâêàõ è äð.

7. Âñïîìîãàòåëüíûå çàäà÷è: ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòà
(ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåì äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî âûÿâëåíèÿ óçëî-
âûõ òî÷åê è ïîñëåäóþùåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè); ïðî-
âåäåíèå ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà ñ öåëüþ èíòåðïðåòàöèè äàí-
íûõ îïûòîâ, ýêñòðàïîëÿöèè è ïðîâåðêè êà÷åñòâà èñõîäíûõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ; ïîëó÷åíèå íîâûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
äàííûõ ïóòåì îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòà (ðåøåíèå îáðàòíîé òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé çàäà÷è).
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2. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎËÎÆÅÍÈß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÈ

Â ñàìîì øèðîêîì ñìûñëå òåðìîäèíàìèêà – ýòî íàóêà î ïðå-
âðàùåíèÿõ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ýíåðãèè ïðè òåõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ìåæ-
äó òåëàìè, êîòîðûå îãðàíè÷èâàþòñÿ òîëüêî òåïëîâûì îáìåíîì è
ðàáîòîé. Â áîëåå óçêîì ïîíèìàíèè òåðìîäèíàìèêà èçó÷àåò îáùèå
òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâà ïðè ðàâíîâåñèè è çàêîíîìåðíîñòè,
õàðàêòåðèçóþùèå ïðîöåññ ïðèáëèæåíèÿ ê ðàâíîâåñèþ.

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ïðèìåíÿåò ïîëîæåíèÿ è çàêîíû
îáùåé òåðìîäèíàìèêè ê èçó÷åíèþ õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé. Äëÿ âûâî-
äà çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè íåîáõîäèìî çíàòü
íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, à òàêæå âíåøíèå óñëî-
âèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîòåêàåò ïðîöåññ.

2.1. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎÍßÒÈß È ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß

Ñèñòåìà – ñîâîêóïíîñòü ìàòåðèàëüíûõ òåë, èìåþùèõ ãðà-
íèöó ðàçäåëà ñ âíåøíåé ñðåäîé. Ýòó ãðàíèöó óñòàíàâëèâàþò ñî-
ãëàñíî ðåàëüíûì îñîáåííîñòÿì ñèñòåìû, íàïðèìåð: îáúåì æèäêèõ
óãëåâîäîðîäîâ, ÷àñòü ðàñïëàâà èëè ãîðíîé ïîðîäû, ò.å. ãðàíèöû
ñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ çàäà÷åé èññëåäîâàíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò
ðàññìàòðèâàåìîãî ÿâëåíèÿ ñèñòåìà ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîãî ðàç-
ìåðà, íî îíà âñåãäà äîëæíà ñîñòîÿòü èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö,
ò.å. áûòü ìàêðîñêîïè÷åñêîé, ò.ê. òîëüêî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ñèñòåì ìîæíî îïåðèðîâàòü òàêèìè ïîíÿòèÿìè, êàê òåìïåðàòóðà,
äàâëåíèå, òåïëîòà è íåêîòîðûìè äðóãèìè.

Ñîâîêóïíîñòü âñåõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòå-
ìû íàçûâàåòñÿ ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû. Â òåðìîäèíàìèêå îáû÷íî ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ òå ñâîéñòâà, êîòîðûå ìîãóò áûòü îäíîçíà÷íî âûðà-
æåíû ÷åðåç ôóíêöèè òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèè âå-
ùåñòâ ñèñòåìû. Òàêèå ñâîéñòâà íàçûâàþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè;
îíè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòüþ îáùèõ ñâîéñòâ (ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ)
ñèñòåìû.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé: åñëè áó-
äåò èçìåíÿòüñÿ êàêîå-ëèáî îäíî èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, òî
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îäíîâðåìåííî áóäóò èçìåíÿòüñÿ è äðóãèå ñâîéñòâà ñèñòåìû. Äëÿ
ïîëíîãî îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû áûâàåò äîñòàòî÷íî çíàòü íå-
êîòîðîå íàèìåíüøåå ÷èñëî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êîòîðûå
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê âíóòðåííèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû (ïàðà-
ìåòðû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû).

Ïàðàìåòðû – âåëè÷èíû, ïðè ïîìîùè êîòîðûõ ìîæåò áûòü
îäíîçíà÷íî îïèñàíî ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì ìîæåò áûòü ëþáîå ñâîéñòâî ñèñòå-
ìû, åñëè îíî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îäíà èç íåçàâèñèìûõ ïåðåìåí-
íûõ, îïðåäåëÿþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå,
îáúåì, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ò.ä.). Ñðåäè ñâîéñòâ ñèñòåìû ðàçëè÷à-
þò ýêñòåíñèâíûå è èíòåíñèâíûå.

Ýêñòåíñèâíûå – ïàðàìåòðû, îáëàäàþùèå ñâîéñòâîì àääèòèâ-
íîñòè. Ýòî îáúåì, ýíòðîïèÿ, ìàññà è äð. Òàê, îáúåì ñèñòåìû ðàâåí
ñóììå îáúåìîâ ôàç, a ìàññà ñèñòåìû – ñóììå ìàññ ôàç è ò.ä.

Èíòåíñèâíûå – ïàðàìåòðû, íå çàâèñÿùèå îò ìàññû èëè ÷èñëà
÷àñòèö (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, êîíöåíòðà-
öèÿ, ïëîòíîñòü è äð.). Òàêèå ïàðàìåòðû íå àääèòèâíû. Òàê, ðàçäå-
ëèâ ëþáóþ èçîòåðìè÷åñêóþ ñèñòåìó íà îòäåëüíûå ÷àñòè, ïîëó÷èì
îäèíàêîâûå òåìïåðàòóðû â êàæäîé.

Ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ, ïîääàþùèåñÿ íåïîñðåäñòâåííîìó èçìå-
ðåíèþ, ïðèíÿòî ñ÷èòàòü îñíîâíûìè. Ê íèì îòíîñÿòñÿ òåìïåðàòóðà,
äàâëåíèå, ïëîòíîñòü, êîíöåíòðàöèÿ, îáúåì. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ýí-
òàëüïèÿ, ýíòðîïèÿ è äðóãèå ïàðàìåòðû îáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
ôóíêöèè îñíîâíûõ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ ñèñ-
òåìû õàðàêòåðèçóþò ëèøü äàííîå åå ñîñòîÿíèå, íèêàê íå ñâèäåòåëü-
ñòâóÿ î ïðåäøåñòâóþùèõ ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç îä-
íîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå èçìåíåíèå åå ñâîéñòâ íå çàâèñèò îò ïóòè
ïåðåõîäà, à îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî íà÷àëüíûì è êîíå÷íûì åå ñîñòîÿíè-
åì, ò.å. òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè â ýòèõ äâóõ ñîñòîÿíèÿõ.
Îäíàêî, åñëè ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ âíåøíèõ óñëîâèé áîëüøå, ÷åì ñêî-
ðîñòü äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñàìîé ñèñòåìîé, òî ïîëîæåíèå î íåçà-
âèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ñèñòåìû îò ïóòè ïåðåõîäà íå ñîáëþ-
äàåòñÿ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà îáðàçóåò-
ñÿ àìîðôíàÿ ôàçà (ñòåêëî), ìåäëåííîãî – êðèñòàëëû.
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Èñõîäÿ èç õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñ-
òåì ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, èõ ïîäðàçäåëÿþò íà îòêðûòûå, çàêðû-
òûå è èçîëèðîâàííûå.

Îòêðûòîé íàçûâàåòñÿ ñèñòåìà, êîòîðàÿ ìîæåò îáìåíèâàòüñÿ
ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé ýíåðãèåé è âåùåñòâîì.

Çàêðûòîé íàçûâàåòñÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé îòñóòñòâóåò îáìåí
âåùåñòâîì ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, íî îíà ìîæåò îáìåíèâàòüñÿ ñ íåé
ýíåðãèåé.

×àñòè÷íî çàêðûòîé íàçûâàåòñÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé ïðèñóò-
ñòâóåò îáìåí ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé ýíåðãèåé, à òàêæå íåêîòîðûìè
èç íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ (ñì. äàëåå).

Èçîëèðîâàííîé íàçûâàåòñÿ òàêàÿ ñèñòåìà, îáúåì êîòîðîé îñ-
òàåòñÿ ïîñòîÿííûì è êîòîðàÿ íå îáìåíèâàåòñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðå-
äîé íè âåùåñòâîì, íè ýíåðãèåé.

Ôàçà – ñîâîêóïíîñòü âñåõ ÷àñòåé ñèñòåìû, îäèíàêîâûõ ïî
ñîñòàâó è ïî âñåì ôèçè÷åñêèì è õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì (íå çàâèñÿ-
ùèì îò êîëè÷åñòâà âåùåñòâà) è îòäåëåííûõ îò äðóãèõ ÷àñòåé ñèñ-
òåìû íåêîòîðîé ïîâåðõíîñòüþ (íàïðèìåð: ñìåñü ãàçîâ – CH4, C2H6,
C3H8, CO2 è òä.; âîäíûé ðàñòâîð – 3HCO ,− 2

3CO ,− 0
2CO ,  Na+, CaCl+,

H2O è ò.ä.; òâåðäûé ðàñòâîð – êàðáîíàòû CaCO3, FeCO3, MgCO3;
îäíîêîìïîíåíòíàÿ ôàçà êðèñòîáàëèò – SiO2).

Ñèñòåìà íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííîé (îäíîðîäíîé), åñëè îíà ñî-
ñòîèò èç îäíîé ôàçû. Ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà îáÿçàòåëüíî ñîäåðæèò
íåñêîëüêî ôàç. Ñèñòåìà, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ âåùåñòâà, íàõîäÿùèå-
ñÿ â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ, íàïðèìåð «ëåä – ïàð – âîäà
(æèäêîñòü)», íàçûâàåòñÿ ãåòåðîàãðåãàòíîé.

Ìóëüòèñèñòåìà. Ïîä òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìóëüòèñèñòåìîé
áóäåì ïîíèìàòü êîíå÷íóþ ñîâîêóïíîñòü ôàç è ñîñòàâëÿþùèõ èõ
êîìïîíåíòîâ, êîòîðûå àïðèîðè ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè äðóã
ñ äðóãîì â äàííîé, îãðàíè÷åííîé ñâåðõó è ñíèçó, îáëàñòè èçìåíå-
íèÿ òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è îáùåãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòå-
ìû. Êàêèå èìåííî ôàçû è ñîñòàâëÿþùèå èõ êîìïîíåíòû, è â êàêèõ
êîëè÷åñòâàõ èç ýòîé ñîâîêóïíîñòè áóäóò ïðåäñòàâëÿòü ðàâíîâåñíûé
ñîñòàâ ïðè äàííûõ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû, äàâëå-
íèÿ è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòåìû, çàðàíåå íåèçâåñòíî. Îïðåäå-
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ëåíèå ðàâíîâåñíîãî ôàçîâîãî è êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ
ãëàâíîé çàäà÷åé ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ãåîõèìè÷å-
ñêèõ è ïåòðîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ. Â îáùåì ñëó÷àå ïîíÿòèå
ìóëüòèñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ðàñøèðåííîé òðàêòîâêîé òåðìèíà ñèñòå-
ìà è óïîòðåáëÿåòñÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàññìàòðèâàþòñÿ
ìåãàñèñòåìû. Áóäåì èñïîëüçîâàòü îáà òåðìèíà êàê ýêâèâàëåíòíûå
âûðàæåíèÿ îäíîãî è òîãî æå ïîíÿòèÿ.

Ìåãàñèñòåìà. Ïîä ìåãàñèñòåìàìè áóäåì ïîäðàçóìåâàòü õè-
ìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâóþùèå ïðèðîäíûå è ãåîòåõíè÷åñêèå ñèñòå-
ìû (íàçûâàåìûå èíîãäà ðåçåðâóàðàìè – ìóëüòèñèñòåìàìè), ñâÿçàí-
íûå ìåæäó ñîáîé ïðÿìûìè, îáðàòíûìè è ñêâîçíûìè ïîòîêàìè âå-
ùåñòâà è ýíåðãèè. Ïðèìåð ìåãàñèñòåìû, îïèñûâàþùåé ýâîëþöèþ
óãëåâîäîðîäíîãî ôëþèäà, ïîêàçàí íà ðèñ. 2.1.

Íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû èëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå åäèíèöû
ïðåäñòàâëÿþò íàèìåíüøåå ÷èñëî òåõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâëÿ-
þùèõ, èç êîòîðûõ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñîñòàâû âñåõ êîìïîíåíòîâ
è ôàç ñèñòåìû ïóòåì èõ ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ñ ïîëîæèòåëüíûìè
êîýôôèöèåíòàìè. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå åäèíèöû ïðåäñòàâëÿþò ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèé áàçèñ äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ è ôàç ñèñòåìû. Ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèìè åäèíèöàìè ìîãóò áûòü ýëåìåíòû, îêèñëû èëè
áîëåå ñëîæíûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå èíãðåäèåíòû. Òàêèì îáðàçîì,
ñòåõèîìåòðè÷åñêèå åäèíèöû ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè êîìïîíåíòà-
ìè â îïðåäåëåíèè Äæ. Ãèááñà [12].

Çàâèñèìûìè êîìïîíåíòàìè ñèñòåìû íàçûâàþò èíäèâèäóàëü-
íûå âåùåñòâà, êîòîðûå, áóäó÷è âçÿòû â íàèìåíüøåì êîëè÷åñòâå,
äîñòàòî÷íû äëÿ îïèñàíèÿ âñåõ ôàç ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâíî-
âåñíîì ñîñòîÿíèè. Òàê, H2O (æèäêîñòü), H2O (ãàç) è H2O (ëåä) ÿâ-
ëÿþòñÿ çàâèñèìûìè êîìïîíåíòàìè. Çàâèñèìûå êîìïîíåíòû, èìå-
þùèå îäèíàêîâóþ ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó, ðàññìàòðèâàþòñÿ
êàê ðàçíûå êîìïîíåíòû. Íàïðèìåð, ðàçëè÷àþòñÿ ñòðóêòóðíûìè
îñîáåííîñòÿìè ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè Al2SiÎ5, ÿâëÿþùèåñÿ
äâóìÿ ðàçëè÷íûìè çàâèñèìûìè êîìïîíåíòàìè (òàáë. 2.1).

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî âîçìîæíû ìîäåëè, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ åäèíèö ìîãóò áûòü âûáðàíû îêèñëû (èëè áî-
ëåå ñëîæíûå ñòðóêòóðíûå åäèíèöû), åñëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â
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Ðèñ. 2.1. Îáîáùåííàÿ ñõåìà ìíîãîðåçåðâóàðíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìî-
äåëè âóëêàíîãåííî-ãèäðîòåðìàëüíîé ðóäîîáðàçóþùåé ñèñòåìû ýïèòåð-
ìàëüíûõ çîëîòîñåðåáðÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé Ñåâåðî-Âîñòîêà Àçèè: 1 – ðå-
çåðâóàðû ñ íîìåðàìè; 2 – âîñõîäÿùèé ïîòîê ãëóáèííîãî ôëþèäà; 3 – ìåòå-
îðíûå âîäû; 4 – íèñõîäÿùèé ïîòîê èíôèëüòðàöèîííûõ âîä; 5 – ãðàíèöû
ãèäðîòåðìàëüíîé ñèñòåìû; 6 – ãðàíèöà, îòäåëÿþùàÿ îáëàñòü ãèäðîñòàòè-
÷åñêîãî äàâëåíèÿ îò íèæíåé îáëàñòè ñ ïðåîáëàäàíèåì ëèòîñòàòè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ; 7 – òðåùèíîâàòûé êàíàë, ïî êîòîðîìó ïðîèñõîäèò òðàíçèò âîñ-
õîäÿùèõ ïîòîêîâ ãèäðîòåðìàëüíûõ ðàñòâîðîâ; 8 – ðàçãðóçêà ãèäðîòåðìàëü-
íûõ ðàñòâîðîâ â ðåæèìå ðàññåÿíèÿ è ðàñòåêàíèÿ; 9 – èçîòåðìû
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Òàáëèöà 2.1
Ôàçû, çàâèñèìûå è íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû

Нåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû Ôàçû Зàâèñèìûå 
êîìïîíåíòû Al Ca C Si O H e 
Al+3 1      +3 

0
3Al(OH)  1    3 3 0 

Ca+2  1     +2 
CaOH+  1   1 1 +1 

0
2SiO     1 2  0 

Вîдíûй  
рàñòâîр 

H2O0     1 2 0 
CO2   1  2  0 Гàç O2     2  0 

Кàльцèò CaCO3  1 1  3  0 
Грîññуляр Ca3Al2Si3O12 2 3  3 12  0 
Аíдàлуçèò Al2SiO5 2   1 5  0 
Сèллèìàíèò Al2SiO5 2   1 5  0 

ñèñòåìå èñêëþ÷àåòñÿ îáðàçîâàíèå ñàìîðîäíûõ ýëåìåíòîâ èëè áåñ-
êèñëîðîäíûõ ãàçîâ, íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè ãîðíûõ ïîðîä.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ðàçëè÷íûõ
ñîñòîÿíèÿõ.

Íåðàâíîâåñíûì íàçûâàåòñÿ òàêîå ñîñòîÿíèå, ïðè êîòîðîì â
ñèñòåìå ïðîèñõîäèò èëè ìîæåò â ëþáîé ìîìåíò íà÷àòüñÿ îäíîñòî-
ðîííåå, íàïðàâëåííîå èçìåíåíèå åå ïàðàìåòðîâ âñëåäñòâèå èõ íå-
ñîîòâåòñòâèÿ ñ ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ ñðåäû. Òàêîå èçìåíåíèå ïà-
ðàìåòðîâ âûðàæàåòñÿ ïðîòåêàíèåì â ñèñòåìå òåõ èëè èíûõ íàïðàâ-
ëåííûõ ïðîöåññîâ, íå äîïóñêàþùèõ èõ ñàìîïðîèçâîëüíîãî èçìå-
íåíèÿ â îáðàòíóþ ñòîðîíó. Ðàçíîâèäíîñòüþ íåðàâíîâåñíîãî ÿâëÿ-
åòñÿ ñòàöèîíàðíîå (óñòàíîâèâøååñÿ) ñîñòîÿíèå. Â íåì ñèñòåìà
íàõîäèòñÿ áåç âèäèìîãî èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ åå ñîñòîÿíèÿ áëàãî-
äàðÿ âîçäåéñòâèþ âíåøíèõ ïî îòíîøåíèþ ê äàííîé ñèñòåìå ïðî-
öåññîâ. Íàïðèìåð, ïîñòîÿííûé ïðèòîê áîëîòíîãî ãàçà â àòìîñôåðó
îáóñëîâëèâàåò ñòàöèîíàðíîå ðàâíîâåñèå – ïðèñóòñòâèå ìåòàíà â
êèñëîðîäñîäåðæàùåé àòìîñôåðå.
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Ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû áóäåì íàçûâàòü òàêîå, «êî-
òîðîå îñòàåòñÿ íåèçìåííûì ïðè îäíîâðåìåííîé íåèçìåííîñòè îê-
ðóæàþùåé ñðåäû» [1]. Ëþáîå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ â
ýòîì ñìûñëå äèíàìè÷åñêèì, ñâÿçàííûì ñ ïðîòåêàíèåì âçàèìíî íåé-
òðàëèçóþùèõ, ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûõ ïðîöåññîâ â ñàìîé
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå â óñëîâèÿõ, êîãäà íåçàâèñèìûå ïàðà-
ìåòðû ñîñòîÿíèÿ íåèçìåííû.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âèäû ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé: ñòà-
áèëüíîå (óñòîé÷èâîå), äèíàìè÷åñêîå (ïîäâèæíîå) è ìåòàñòàáèëü-
íîå (íåóñòîé÷èâîå) òèïû ðàâíîâåñèé.

Ñòàáèëüíûì ðàâíîâåñèåì áóäåì íàçûâàòü òàêîå, ïðè êîòîðîì
ñèñòåìà óñòîé÷èâà êàê ê áåñêîíå÷íî ìàëûì, òàê è ê êîíå÷íûì èç-
ìåíåíèÿì ïàðàìåòðîâ åå ñîñòîÿíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, äëÿ âûâîäà
ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ ñòàáèëüíîãî ðàâíîâåñèÿ íåîáõîäèìà çàòðàòà
ðàáîòû (ýíåðãèè).

Äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ðàçíî-
âèäíîñòü ñòàöèîíàðíîãî. Â äàííîì ñëó÷àå ïîä÷åðêèâàåòñÿ, ÷òî óñ-
òàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþ-
ùèõ â ñèñòåìå, èëè ñîðàçìåðíîñòè ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ ñ ïîòîêà-
ìè âõîäÿùèõ è âûõîäÿùèõ âåùåñòâ.

Ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåì óñòîé÷èâî ê áåñêîíå÷íî
ìàëûì èçìåíåíèÿì ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Â íåóñòîé÷èâîì ðàâíî-
âåñèè ñèñòåìà ÷óòêî ðåàãèðóåò íà ëþáîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ
âíåøíåé ñðåäû è ïåðåõîäèò â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðà èõ èçìåíå-
íèÿ ê ñòàáèëüíîìó ðàâíîâåñèþ èëè íåðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ.
Ïðèìåðîì òàêèõ ñîñòîÿíèé ìîãóò ñëóæèòü óãëåâîäîðîäíûå ñèñòå-
ìû (íåôòü è ãàç), âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà, ìåòàñòàáèëüíûå â óñëîâè-
ÿõ çåìíîé ïîâåðõíîñòè.

Èòàê, èç âûøåñêàçàííîãî ìîæíî ñäåëàòü âàæíûé âûâîä:
òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ åñòü âñÿêîå ïðåîáðàçîâàíèå ñèñòå-
ìû, ñâÿçàííîå ñ èçìåíåíèåì õîòÿ áû îäíîãî ïàðàìåòðà. Äëÿ ïî-
ñòðîåíèÿ ôîðìàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé â ïðèíöèïå
äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàíèÿ âñåãî äåâÿòè ïåðåìåííûõ: äàâëåíèÿ
Ð, îáúåìà V, òåìïåðàòóðû Ò, âíóòðåííåé ýíåðãèè U, ýíòðîïèè S,
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ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà G è ýíòàëüïèè H, ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà
– A è âåêòîðà b – õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòåìû.

×òîáû êîððåêòíî ïîñòðîèòü ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ ìîäåëü,
íåîáõîäèìî ÷åòêî îïðåäåëèòü íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû ñîñòîÿ-
íèÿ, ïîñêîëüêó èìåííî îíè îïðåäåëÿþò óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ñèñ-
òåìû.

Ïîÿñíèì ýòî ïîëîæåíèå áîëåå ïîäðîáíî. Ãåîõèìè÷åñêèå
îáúåêòû ïîä÷èíåíû îïðåäåëåííûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì óñëîâè-
ÿì ñóùåñòâîâàíèÿ. Ïîýòîìó âûäåëåíèå â íèõ íåçàâèñèìûõ è çà-
âèñèìûõ ïàðàìåòðîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîëüíûì, à äèêòóåòñÿ õà-
ðàêòåðîì òåõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå äîïóñêàþòñÿ óñëîâèÿìè ñóùåñò-
âîâàíèÿ ïðèðîäíûõ ñèñòåì. Ä.Ñ. Êîðæèíñêèé [55] íåçàâèñèìûå
ïàðàìåòðû ïðèðîäíûõ ñèñòåì íàçûâàë ôàêòîðàìè èõ ðàâíîâåñèÿ
èëè ñîñòîÿíèÿ. Ïî íàáîðó ôàêòîðîâ ðàâíîâåñèÿ îí âûäåëèë ÷åòû-
ðå òèïà ñèñòåì, ðàâíîâåñèå â êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ìèíèìàëüíû-
ìè çíà÷åíèÿìè ÷åòûðåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ: G(T, P)
– èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, èëè ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ
Ãèááñà; A(T, V) – èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, èëè ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà; U(S, V) – èçîõîðíî-èçîýíòðîïè÷åñêèé
ïîòåíöèàë, èëè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ â èçîõîðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è
H(S, P) – èçîáàðíî-èçîýíòðîïè÷åñêèé ïîòåíöèàë, èëè ýíòàëüïèÿ.
Ê ýòèì ÷åòûðåì ïîòåíöèàëàì ñëåäóåò äîáàâèòü: –S(H, P) – ýíòðî-
ïèþ ñî çíàêîì ìèíóñ â èçîáàðíûõ óñëîâèÿõ è ñ ôèêñèðîâàííîé
ýíòàëüïèåé [119] è –S(U, V) – ýíòðîïèþ ñî çíàêîì ìèíóñ â èçîõî-
ðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è ñ ôèêñèðîâàííîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Çíàê
ìèíóñ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðàâíîâåñèå â äàííîì ñëó÷àå îïðåäåëÿ-
åòñÿ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì ýíòðîïèè, íî, ïîìåíÿâ çíàê ïîòåí-
öèàëà, ìû ìîæåì ìèíèìèçèðîâàòü åãî çíà÷åíèÿ. Â êðóãëûõ ñêîá-
êàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ óêàçàíû íåçàâèñèìûå ôàê-
òîðû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì: Ò – òåìïåðàòóðà, Ð – äàâëåíèå, V – îáúåì,
S – ýíòðîïèÿ, Í – ýíòàëüïèÿ, U – âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ. Êðîìå òîãî,
â êà÷åñòâå íåçàâèñèìîãî ïàðàìåòðà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû âûñòóïàåò
âåêòîð b, êîìïîíåíòàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ ìîëüíûå êîëè÷åñòâà
íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ, èíà÷å ãîâîðÿ, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ.
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Ñ ïîìîùüþ ïåðå÷èñëåííûõ ïîòåíöèàëîâ ìîæíî ìîäåëèðîâàòü
îñíîâíûå òèïû ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, ðåàëèçóåìûõ êàê â ïðè-
ðîäíûõ, òàê è â òåõíîãåííûõ ñèñòåìàõ. Òàêèå ðàâíîâåñíûå ñîñòîÿ-
íèÿ îïðåäåëÿþòñÿ òåïëîâûìè, õèìè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ïðî-
öåññàìè áåç ó÷åòà ýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ, ïîâåðõíîñòíûõ, ãðà-
âèòàöèîííûõ ñèë.

Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ãèïåðãåííûõ, ãèäðîòåðìàëüíûõ, ìåòà-
ìîðôè÷åñêèõ è ìàãìàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ôàêòîðàìè ðàâíîâåñèÿ
ÿâëÿþòñÿ òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå. Ïîýòîìó áîëüøèíñòâî ýòèõ ïðî-
öåññîâ ìîäåëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà G(T, P).

Ïîòåíöèàë Ãåëüìãîëüöà A(T, V) èñïîëüçóåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ,
êîãäà ôàêòîðîì ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ íå äàâëåíèå, à îáúåì ñèñòåìû.
Ýòî ïðîöåññû èçîõîðè÷åñêîãî ìåòàñîìàòîçà, àâòîêëàâíûé íàãðåâ
èëè îõëàæäåíèå ãàçîâ, âîäíîãî ðàñòâîðà, óãëåâîäîðîäíûõ æèäêîñ-
òåé è ãàçîâ â çàìêíóòûõ îáúåìàõ âìåùàþùèõ ãîðíûõ ïîðîä, íà-
ïðèìåð, â ïîðàõ.

Îäíà èç âîçìîæíûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ èçîáàðíî-èçîýíò-
ðîïè÷åñêîãî H(S, P) è èçîõîðíî-èçîýíòðîïè÷åñêîãî U(S, V) ïîòåí-
öèàëîâ – ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ãàçî-
âûõ ñòðóé, èñòåêàþùèõ èç æåðëà âóëêàíîâ, ÐÒ-ïàðàìåòðîâ âçðûâîâ
è ãîðåíèÿ òîïëèâ. Òàê, ñêîðîñòü ãàçîâîé ñòðóè, âûõîäÿùåé èç êðà-
òåðà Âåçóâèÿ â àïðåëå 1906 ã., îöåíèâàëàñü â 500 ì/ñåê. Èñòå÷åíèå
ãàçîâ èç æåðëà øèðèíîé 500 ì ïðîäîëæàëîñü 18 ÷ è ïûëåãàçîâûé
ïîòîê äîñòèãàë âûñîòû 13 000 ì. Ýòî òèïè÷íûé ïðèìåð ïðèðîäíî-
ãî èçîýíòðîïè÷åñêîãî ïðîöåññà, àíàëîãè÷íîãî ïðîöåññó èçîýíòðî-
ïè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ãàçîâ â òåõíîãåííûõ ñèñòåìàõ [150, 172].

Ïîÿñíèì ïîäðîáíåå. Åñëè òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü òåìïåðàòó-
ðó è ñîñòàâ ãàçîâîãî ïîòîêà ñ çàäàííûì äàâëåíèåì è ýíòðîïèåé –
èñïîëüçóåòñÿ èçîáàðíî-èçîýíòðîïè÷åñêèé ïîòåíöèàë H(S, P), à
åñëè íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå ãàçîâîé ñòðóè
– ìèíèìèçèðóåòñÿ èçîõîðíî-èçîýíòðîïè÷åñêèé ïîòåíöèàë U(S, V).
Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü òåìïåðàòóðó, äàâëåíèå è ñîñòàâ ïðîäóê-
òîâ âçðûâíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (èñòå÷åíèå âóëêàíè÷åñêèõ
ãàçîâ, äåòîíàöèÿ øàõòíûõ ãàçîâ è âîñõîäÿùèõ óãëåâîäîðîäíûõ
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ôëþèäîâ), íåîáõîäèìî ìèíèìèçèðîâàòü ìèíóñ ýíòðîïèþ ñ ôèê-
ñèðîâàííûì îáúåìîì è âíóòðåííåé ýíåðãèåé ïðèðîäíîé ñèñòåìû
–S(U, V). Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â ñèñòåìàõ ñ çàäàííûì äàâëå-
íèåì è òåïëîñîäåðæàíèåì (ñìåøåíèå, îõëàæäåíèå, íàãðåâ, ãîðå-
íèå) âîçìîæíî ñ ïîìîùüþ ìèíèìèçàöèè ìèíóñ ýíòðîïèè â èçî-
áàðíûõ óñëîâèÿõ ñ ôèêñèðîâàííîé ýíòàëüïèåé –S(H, P). Â ìàãìà-
òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ äàâëåíèå ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ òàêæå è âíå-
øíèìè óñëîâèÿìè, íî òåìïåðàòóðà çàâèñèò îò ýíòðîïèè èëè ýí-
òàëüïèè ìàãìû è ðåæèìà åå êðèñòàëëèçàöèè. Ïîýòîìó ôàêòîðîì
ðàâíîâåñèÿ ìàãìàòè÷åñêèõ ñèñòåì, â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé èõ
ñóùåñòâîâàíèÿ, ìîæåò áûòü äàâëåíèå è ýíòðîïèÿ H(S, P) èëè äàâ-
ëåíèå è ýíòàëüïèÿ –S(H, P).

Íàïîìíèì, ÷òî ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè äâè-
æóùåé ñèëîé âñåõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèé
ïîòåíöèàë. Â 1961 ã. êîìèññèÿ ïî ñèñòåìàòèêå è íîìåíêëàòóðå ÷èñ-
òîé è ïðèêëàäíîé õèìèè ðåêîìåíäîâàëà íàçûâàòü ýòó âåëè÷èíó ñâî-
áîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà è îáîçíà÷àòü G. Â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ
èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðàâíî íóëþ.

2.2. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÇÀÊÎÍÛ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÈ

Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè – ýòî çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåð-
ãèè. Åãî ïðîñòåéøàÿ ôîðìóëèðîâêà äëÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû
èìååò âèä

U = const, (2.1)
ãäå U – âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ.

Îäíàêî â ïðàêòè÷åñêîì ñìûñëå ôîðìóëà (2.1) áåñïîëåçíà, ò.ê.
íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè, êîòîðàÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñêàëÿðíóþ ìåðó äâèæåíèÿ è õàðàêòåðèçóåò ïî-
òåíöèàëüíóþ ñïîñîáíîñòü ñèñòåìû ïåðåäàòü ýòî äâèæåíèå â âèäå
òåïëîòû èëè ðàáîòû îêðóæàþùåé ñðåäå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ìîæ-
íî íàéòè ëèøü èçìåíåíèå ýíåðãèè â ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ñ äðóãèìè òåëàìè. Ïîýòîìó ðàñïðîñòðà-
íåííîé ñòàëà ñëåäóþùàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäè-
íàìèêè:
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dU = dq – dl, (2.2)
ãäå q – òåïëîòà, ïåðåäàâàåìàÿ ñèñòåìå; l – ñîâåðøàåìàÿ ñèñòåìîé ðàáîòà.

Çíàêè â (2.2) âûáðàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòîé â îòå÷åñò-
âåííîé ëèòåðàòóðå ïðåäïîñûëêîé, ÷òî ïîëîæèòåëüíûìè ñ÷èòàþò-
ñÿ òåïëîòà, ïåðåäàâàåìàÿ ñèñòåìå, è ðàáîòà, ïðîèçâîäèìàÿ ñèñ-
òåìîé.

Ñîãëàñíî âòîðîìó çàêîíó èçîëèðîâàííûå, ò.å. íå îáìåíèâàþ-
ùèåñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé íè ýíåðãèåé, íè âåùåñòâîì ñèñòåìû,
ñòðåìÿòñÿ ê ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ. Ýòî ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ
ðàâåíñòâîì âî âñåõ òî÷êàõ òåìïåðàòóð (òåïëîâîå ðàâíîâåñèå), äàâ-
ëåíèé (ìåõàíè÷åñêîå ðàâíîâåñèå) õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ (õèìè-
÷åñêîå ðàâíîâåñèå) è ëþáûõ ïîòåíöèàëîâ èëè ñèë, áëàãîäàðÿ ðàç-
íîñòè êîòîðûõ ìîãóò âîçíèêíóòü êàêèå-ëèáî ïîòîêè âåùåñòâà èëè
ýíåðãèè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ïîòîêîâ. Ìèêðîñêîïè÷åñêèå ÷àñòèöû (ìîëåêóëû, ñâî-
áîäíûå ýëåêòðîíû, èîíû) íàõîäÿòñÿ â íåïðåðûâíîì äâèæåíèè è
îáìåíèâàþòñÿ ýíåðãèåé; èìåþò ìåñòî ýëåìåíòàðíûå (îòäåëüíûõ
÷àñòèö) õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ è ôàçîâûå ïåðåõîäû. Íî íà
ìàêðîóðîâíå ñèñòåìà îñòàåòñÿ íåèçìåííîé. Âñå ïðîèñõîäÿùèå íà
ìèêðîóðîâíå äâèæåíèÿ óñðåäíÿþòñÿ â ïðîñòðàíñòâå è âðåìåíè è
íå âëèÿþò íà ïîâåäåíèå ñèñòåìû â öåëîì. Òàêèì îáðàçîì, ñòðåì-
ëåíèå ê ðàâíîâåñèþ ìîæíî ïî Êëàóçèóñó èíòåðïðåòèðîâàòü êàê
ñòðåìëåíèå ê ñîñòîÿíèþ, êîãäà ñèñòåìà òåðÿåò ñïîñîáíîñòü ê èç-
ìåíåíèÿì, ê îñóùåñòâëåíèþ êàêèõ-ëèáî ïðîöåññîâ ðàçâèòèÿ èëè
äåãðàäàöèè.

Ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ñî-
îòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó åå ýíòðîïèè, ÿâëÿþùåéñÿ ìåðîé õàîñà, íåî-
ïðåäåëåííîñòè, âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè ìîæíî ñôîðìóëèðî-
âàòü â âèäå íåðàâåíñòâà

dS ≥ 0, (2.3)
ãäå S – ýíòðîïèÿ.

Òàê êàê ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ S äëÿ ðàâíîâåñíûõ îáðàòèìûõ
ïðîöåññîâ áûëà ïîëó÷åíà Êëàóçèóñîì êàê èíòåãðàë âûðàæåíèÿ
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,dqdS
T

= (2.4)

ãäå q – âûäåëÿþùàÿñÿ â ñèñòåìå èëè ïîäâîäèìàÿ ê íåé òåïëîòà,
òî (2.3) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó

.dqdS
T

≥ (2.5)

Èç òðàêòîâêè Áîëüöìàíîì ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ êàê ñîñòîÿ-
íèÿ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ è ðàñêðûòîé èì çàâèñèìîñòè

S = k ln W, (2.6)
ãäå k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; W – òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü
ñîñòîÿíèÿ;
ñëåäóåò âåðîÿòíîñòíàÿ òðàêòîâêà âòîðîãî çàêîíà, êîòîðàÿ ñâîäèòñÿ
ê òîìó, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû ñòðåìÿòñÿ ê ïåðåõîäó â
áîëåå âåðîÿòíîå ñîñòîÿíèå.

Ëîãàðèôìè÷åñêèé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè (2.6) îáúÿñíÿåòñÿ
àääèòèâíîñòüþ ýíòðîïèè, ò.å. òåì, ÷òî äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç n
÷àñòåé, ýíòðîïèÿ

S = S1 + S2 + … + Sn,
à òàêæå òåì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïðîèçâåäåíèå âåðîÿòíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ÷àñòåé, ò.å.

W = W1⋅W2⋅…⋅Wn.
Âòîðîé çàêîí îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ýâîëþöèè èçîëèðîâàí-

íûõ ñèñòåì. Åñëè ìûñëåííî ðàçäåëèòü èçó÷àåìóþ èçîëèðîâàííóþ
ñèñòåìó íà îòäåëüíûå ÷àñòè è çàôèêñèðîâàòü óñëîâèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìåæäó íèìè, òî, èñõîäÿ èç âòîðîãî çàêîíà, ìîæíî íàéòè óñëî-
âèÿ ðàâíîâåñèÿ ýòèõ ÷àñòåé. Ïðè ðàçäåëåíèè èçîëèðîâàííûõ ñèñ-
òåì ñîãëàñíî ïðèíÿòîé â òåðìîäèíàìèêå êëàññèôèêàöèè îáðàçóþò-
ñÿ çàêðûòûå (îáìåíèâàþùèåñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé ýíåðãèåé, íî
íå îáìåíèâàþùèåñÿ âåùåñòâîì) è îòêðûòûå (äëÿ êîòîðûõ èìååò
ìåñòî îáìåí âåùåñòâîì) ñèñòåìû.

Òðåòèé çàêîí óòâåðæäàåò, ÷òî ýíòðîïèÿ õèìè÷åñêè îäíîðîä-
íîãî âåùåñòâà êîíå÷íîé ïëîòíîñòè ïðè àáñîëþòíîì íóëå òåìïåðà-
òóðû ðàâíÿåòñÿ íóëþ, ò.å.
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ST = 0 = 0, (2.7)
à ñîñòîÿíèå ñ Ò = 0 íåäîñòèæèìî. Óñòàíîâëåíèå òî÷êè îòñ÷åòà äëÿ
ýíòðîïèè ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî îïðåäåëÿòü èçìåíåíèÿ â õîäå ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äðóãèõ, ñâÿçàííûõ ñ ýíòðîïèåé, òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ.

2.3. ÈÑÏÎËÜÇÓÅÌÛÅ ÂÅËÈ×ÈÍÛ
È ÔÓÍÄÀÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÓÐÀÂÍÅÍÈß

Â õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå îäíîé èç âàæíåéøèõ âåëè÷èí
ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû. Ýòèì
òåðìèíîì îáîçíà÷àåòñÿ âåëè÷èíà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò îáùèé
çàïàñ ýíåðãèè ñèñòåìû, âêëþ÷àÿ â ñåáÿ ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî è
âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, ýíåðãèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî
êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ è àòîìíûõ ãðóïï, ñîñòàâëÿþùèõ
ìîëåêóëû, ýíåðãèþ âðàùåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëàõ, ýíåðãèþ, çàêëþ-
÷àþùóþñÿ â ÿäðàõ àòîìîâ, è äðóãèå âèäû ýíåðãèè, íî áåç ó÷åòà
êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè òåëà â öåëîì è åãî ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ïîëîæåíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòåé èçîëèðîâàííîé èëè îòêðûòîé ñèñòå-
ìû ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé ó÷èòûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè H, íà-
çûâàåìîé ýíòàëüïèåé:

H = U + PV. (2.8)
Êàê âèäíî èç ôîðìóëû, ýíòàëüïèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ âíóòðåí-

íþþ ýíåðãèþ è ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ, îïðåäåëÿåìóþ äàâëåíè-
åì îêðóæàþùåé ñðåäû è îáúåìîì ñèñòåìû, êîòîðûé íàõîäèòñÿ ïîä
âîçäåéñòâèåì ýòîãî äàâëåíèÿ.

Êàê è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ýíòàëüïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñî-
ñòîÿíèÿ. Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïîñòîÿí-
íîì îáúåìå, óäîáíåå ïîëüçîâàòüñÿ âåëè÷èíîé èçìåíåíèÿ âíóòðåí-
íåé ýíåðãèè, à ýíòàëüïèÿ îêàçûâàåòñÿ îñîáî öåííîé ïðè ðàññìîò-
ðåíèè èçîáàðíûõ ïðîöåññîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ öåííîñòè ýíåðãèè, åå ñïîñîáíîñòè ïðåâðà-
ùàòüñÿ èç îäíîé ôîðìû â äðóãóþ èñïîëüçóþòñÿ ïîíÿòèÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèè è íåñïîñîáíîé ê ïðåâðàùåíèÿì ñâÿçàííîé ýíåðãèè. Ôîð-
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ìóëà ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà èìååò âèä:
A = U – TS. (2.9)

Ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ôóíêöèåé ñèñ-
òåìû, ïîääåðæèâàåìîé ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. Åå èçìåíåíèå
îïðåäåëÿåò ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ðàáîòû, êîòîðóþ ñèñòåìà
ìîæåò ñîâåðøèòü íàä îêðóæàþùåé ñðåäîé. Â ñîñòîÿíèè ðàâíîâå-
ñèÿ íèêàêàÿ ðàáîòà íåâîçìîæíà è

dA = 0. (2.10)
Äåéñòâèòåëüíî, ìàêñèìàëüíîìó õàîñó (S) èçîëèðîâàííîé ñèñ-

òåìû ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîé (ïîëåçíîé)
ýíåðãèè â åå ÷àñòÿõ.

Ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ, â õîäå êîòîðûõ îäíîâðåìåííî ïîä-
äåðæèâàþòñÿ ïîñòîÿííûìè T è P, óäîáíî èñïîëüçîâàíèå ñâîáîäíîé
ýíåðãèè Ãèááñà:

G = A + PV = H – TS. (2.11)
Â äàííîì ñëó÷àå ðàáîòà ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì

G, à ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå
ýòîé ôóíêöèè.

Äàëüíåéøàÿ äåòàëèçàöèÿ ñèñòåìû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè-
÷èí è ïîíÿòèé ñâÿçàíà ñ íåîáõîäèìîñòüþ äèôôåðåíöèðîâàííîãî
àíàëèçà êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íûõ òèïîâ ðàáîò, êîòîðûå ìîãóò ïðîèç-
âîäèòüñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèñòåìàìè íàä îêðóæàþùåé ñðåäîé.
Êëþ÷åâûì çäåñü ÿâëÿåòñÿ ïîíÿòèå ïîòåíöèàëà.

Ïîòåíöèàë – ýòî ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ
êîòîðîé ñèñòåìîé ñîâåðøàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé âèä ðàáîòû.

Ïîòåíöèàëû ÿâëÿþòñÿ ïðîèçâîäíûìè îò ýíåðãèè, ðàñõîäóå-
ìîé íà ñîâåðøåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî âèäà ðàáîòû ïî èçìåíÿþùåé-
ñÿ â ïðîöåññå ýòîé ðàáîòû âåëè÷èíå (êîîðäèíàòå). Òàê æå, êàê è äëÿ
ýíåðãèè, äëÿ ïîòåíöèàëîâ ôèçè÷åñêèé ñìûñë èìåþò íå àáñîëþò-
íûå çíà÷åíèÿ, êîòîðûå íåâîçìîæíî óñòàíîâèòü, à ðàçíîñòè çíà÷å-
íèé ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Äëÿ îäíîãî èç ñîñòîÿíèé çíà-
÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ôóíêöèé ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûìè íóëþ.

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà èñïîëüçóåò ïîíÿòèå õèìè÷åñêî-
ãî ïîòåíöèàëà
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Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå êàêîãî-ëèáî
ðàññìàòðèâàåìîãî êîìïîíåíòà i â ôàçå äàííîãî ñîñòàâà ïðè îïðåäå-
ëåííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ è îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì

,

,i
i T P

G
n
∂ µ =  ∂ 

ãäå ni – ÷èñëî ìîëåé i-ãî êîìïîíåíòà.
Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êàê äàííîãî

êîìïîíåíòà, òàê è îò êîíöåíòðàöèè êàæäîãî èç îñòàëüíûõ êîìïî-
íåíòîâ äàííîé ôàçû.

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé, õàðàêòåðèçóþùåé
ñïîñîáíîñòü äàííîãî êîìïîíåíòà ê âûõîäó èç äàííîé ôàçû (ïóòåì
èñïàðåíèÿ, ðàñòâîðåíèÿ, êðèñòàëëèçàöèè, õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ è ò.ä.). Ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÿâëÿåò-
ñÿ ôàêòîðîì èíòåíñèâíîñòè, à ôàêòîðîì ýêñòåíñèâíîñòè ñëóæèò
ìàññà ïåðåõîäÿùåãî êîìïîíåíòà. Ïåðåõîä äàííîãî êîìïîíåíòà ìî-
æåò ïðîèñõîäèòü ñàìîïðîèçâîëüíî òîëüêî èç ôàçû, äëÿ êîòîðîé åãî
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë áîëüøå, â ôàçó, äëÿ êîòîðîé îí ìåíüøå. Òà-
êîé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà êîìïîíåíòà â ïåðâîé ôàçå è óâåëè÷åíèåì åãî âî âòîðîé. Â ðå-
çóëüòàòå ýòîãî ðàçíîñòü ìåæäó õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëàìè äàííîãî
êîìïîíåíòà â ýòèõ äâóõ ôàçàõ óìåíüøàåòñÿ è, êîãäà çíà÷åíèÿ õèìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîìïîíåíòà â îáåèõ ôàçàõ âûðàâíèâàþòñÿ, äî-
ñòèãàåòñÿ ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ.

Â îáùåì ñëó÷àå óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ äëÿ âñåõ ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ â ëþáîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå: ïðè ðàâíî-
âåñèè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàæäîãî äàííîãî êîìïîíåíòà äîëæåí
áûòü îäèíàêîâ âî âñåõ ôàçàõ ñèñòåìû.

Äåéñòâèòåëüíûé êîìïîíåíò – òîò, êîòîðûé ïðèñóòñòâóåò â
ôàçàõ ñèñòåìû õîòÿ áû â èñ÷åçàþùå ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ. Âîçìîæ-
íûé êîìïîíåíò ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü òîëüêî â íåêîòîðûõ ôàçàõ
ñèñòåìû, à â äðóãèõ ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò. Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ íà äåéñòâèòåëüíûå è âîçìîæ-
íûå âàæíî ïîòîìó, ÷òî ðàâåíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïî-
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íåíòîâ ñèñòåìû â óñëîâèÿõ åå ðàâíîâåñèÿ ñïðàâåäëèâî ëèøü äëÿ
äåéñòâèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Åñëè æå êîìïîíåíò ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-
íûì, òî ìû óæå íå ìîæåì òðåáîâàòü â äàííîì ñëó÷àå ðàâåíñòâà åãî
õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âî âñåõ ôàçàõ ñèñòåìû. Ìîæíî òîëüêî óò-
âåðæäàòü, ÷òî âîçìîæíûé êîìïîíåíò ñîñðåäîòî÷èâàåòñÿ â òåõ ôà-
çàõ ñèñòåìû, ãäå åãî õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñòàíîâèòñÿ ìèíèìàëü-
íûì [79].

Òåïëîåìêîñòüþ ñèñòåìû íàçûâàåòñÿ îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà
ñîîáùåííîé åé òåïëîòû ê âûçûâàåìîìó ýòèì ïîâûøåíèþ òåìïåðà-
òóðû (ïðè óñëîâèè, ÷òî ïðîöåññ çàêëþ÷àåòñÿ òîëüêî â ïîâûøåíèè è
ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñèñòåìû è íå âêëþ÷àåò â ñåáÿ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé, ïåðåõîäîâ âåùåñòâà èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ â
äðóãîå, ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ è ò.ä.).

Êîãäà òåïëîåìêîñòü îòíîñèòñÿ ê 1 ã âåùåñòâà, îíà íàçûâà-
åòñÿ óäåëüíîé òåïëîåìêîñòüþ, ê îäíîìó ìîëþ – ìîëüíîé òåï-
ëîåìêîñòüþ. Â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ïîëüçóþòñÿ ìîëü-
íîé òåïëîåìêîñòüþ.

Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò íàãðåâ, ðàç-
ëè÷àþò íåñêîëüêî âèäîâ òåïëîåìêîñòè. Ðàññìîòðèì äâà íàèáîëåå
âàæíûå èç íèõ.

Åñëè âåùåñòâî íàãðåâàåòñÿ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, òåïëîåì-
êîñòü CV, êîòîðîé îíî îáëàäàåò, íàçûâàåòñÿ èçîõîðíîé òåïëîåì-
êîñòüþ. Â ýòîì ñëó÷àå âñÿ ñîîáùàåìàÿ âåùåñòâó òåïëîòà óâåëè÷è-
âàåò åãî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ, òàê êàê ïðè íàãðåâàíèè áåç èçìåíå-
íèÿ îáúåìà íå ïðîèçâîäèòñÿ âíåøíåé ðàáîòû.

Òåïëîåìêîñòü CP, êîòîðîé îáëàäàåò òåëî, íàãðåâàåìîå ïðè ïî-
ñòîÿííîì äàâëåíèè, íàçûâàåòñÿ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòüþ. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ íàãðåâà, íàðÿäó ñ ðàñõîäîì òåïëîòû íà óâåëè÷åíèå âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè âåùåñòâà, ïðîèçâîäèòñÿ åùå è ðàáîòà ïðîòèâ âíåø-
íåãî äàâëåíèÿ âñëåäñòâèå ðàñøèðåíèÿ âåùåñòâà ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû. Ýòà ðàáîòà òðåáóåò çàòðàòû äîïîëíèòåëüíîãî êîëè-
÷åñòâà òåïëîòû, ïîýòîìó èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü âñåãäà áîëüøå
èçîõîðíîé.

Ðàçëè÷àþò èñòèííóþ è ñðåäíþþ òåïëîåìêîñòè.
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Èñòèííîé ìîëüíîé òåïëîåìêîñòüþ Ñ íàçûâàþò îòíîøåíèå
áåñêîíå÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà òåïëîòû, êîòîðîå íóæíî ïîäâåñòè ê
îäíîìó ìîëþ âåùåñòâà, ê áåñêîíå÷íî ìàëîìó ïðèðàùåíèþ òåìïå-
ðàòóðû, êîòîðîå ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ:

.
dq

C
dT

=

Ñðåäíåé ìîëüíîé òåïëîåìêîñòüþ C  â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
îò T1 äî T2 íàçûâàþò îòíîøåíèå êîíå÷íîãî êîëè÷åñòâà òåïëîòû, ïîä-
âåäåííîãî ê îäíîìó ìîëþ âåùåñòâà, ê ðàçíîñòè òåìïåðàòóð T2 – T1:

2 1

.qC
T T

=
−

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïåðåäàííîå òåëó ïðè ïîñòîÿííîì îáúå-
ìå, ðàâíî ïðèðàùåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè ∆U. Òîãäà ïðè ïîñòîÿí-
íîì îáúåìå

.V
V

UC
T

∂ =  ∂  (2.12)

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïåðåäàííîå òåëó ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-
íèè, ðàâíî ïðèðàùåíèþ ýíòàëüïèè òåëà ∆H. Îòñþäà ïðè ïîñòîÿí-
íîì äàâëåíèè:

.P
P

HC
T

∂ =  ∂ 
(2.13)

Òàêèì îáðàçîì, ïî ñâîåìó ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó èçîáàðíàÿ
òåïëîåìêîñòü ÿâëÿåòñÿ ìåðîé èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ýíòàëüïèè ñèñ-
òåìû ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü ÿâëÿåòñÿ ìå-
ðîé ñêîðîñòè ïðèðàùåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè òåì-
ïåðàòóðû.

Èíòåãðèðóÿ (2.12) â ïðåäåëàõ îò Ò1 äî Ò2 ïðè ïîñòîÿííîì îáúå-
ìå, ïîëó÷èì:

2

2 1

1

.
T

T T V
T

U U C dT= + ∫ (2.14)

2 1

.qC
T T

=
−

Alex
2 1
. q C
T T
=
−
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Àíàëîãè÷íûì ïóòåì ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ïîëó÷èì:

2

2 1

1

.
T

T T P
T

H H C dT= + ∫ (2.15)

Òàêèì îáðàçîì, åñëè èçâåñòíà òåïëîåìêîñòü CP, òî ìîæíî âû-
÷èñëèòü ðàçíîñòü òåïëîñîäåðæàíèé âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðå T è
ïðè àáñîëþòíîì íóëå, ò.å. íàéòè ðàçíîñòü HT – H0. Òîãäà (2.15) ìîæ-
íî çàïèñàòü:

0
0

.
T

T PH H C dT= + ∫ (2.16)

Ñîãëàñíî âòîðîìó çàêîíó, óâåëè÷åíèå ýíòðîïèè ïðè ýòîì
ðàâíî:

ln .P
dHdS C d T
T

= =

Òàêèì îáðàçîì, åñëè èçâåñòíà òåïëîåìêîñòü, ìîæíî íàéòè
àáñîëþòíóþ ýíòðîïèþ ïðè òåìïåðàòóðå T.

Ôóãèòèâíîñòü – âåëè÷èíà, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ
ðåàëüíûõ ãàçîâ ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé, âû-
âåäåííûõ äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ; ââåäåíà Ã. Ëüþèñîì â 1901. Ôóãè-
òèâíîñòü f äàííîãî ãàçà (êîìïîíåíòà ãàçîâîé ñìåñè) – òàêàÿ ôóíê-
öèÿ äàâëåíèÿ P, òåìïåðàòóðû Ò (è êîíöåíòðàöèè êàæäîãî èç êîìïî-
íåíòîâ ñìåñè), ïîäñòàíîâêà êîòîðîé âìåñòî äàâëåíèÿ (ïàðöèàëüíî-
ãî äàâëåíèÿ) â òåðìîäèíàìè÷åñêîì óðàâíåíèè äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà
äåëàåò èõ ñïðàâåäëèâûìè è äëÿ ðåàëüíîãî ãàçà ïðè ðàññìàòðèâàå-
ìûõ óñëîâèÿõ. Õîòÿ ýòîò ïðèåì ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíî-ìàòåìàòè÷å-
ñêèì, îäíàêî îí ïðîäóêòèâåí, ò.ê. ïðèìåíåíèå áîëåå ñëîæíûõ óðàâ-
íåíèé ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ, âî-ïåðâûõ, ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëü-
íûìè âû÷èñëèòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè è, âî-âòîðûõ, íå ìîæåò îáåñ-
ïå÷èòü íåîáõîäèìóþ òî÷íîñòü, ïîñêîëüêó ëþáîå óðàâíåíèå ñîñòî-
ÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà ñïðàâåäëèâî ëèøü â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå
çíà÷åíèé P è Ò.
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2.4. ÏÎËÅÇÍÛÅ ÔÎÐÌÀËÜÍÛÅ ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈß

Ñâÿçü ìåæäó ýíòàëüïèåé, ýíòðîïèåé è ýíåðãèåé Ãèááñà äëÿ
ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì:

∆GT = ∆HT – T∆ST, (2.17)
ãäå ∆S – àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà (ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýô-
ôèöèåíòîâ) ýíòðîïèè ðåàãåíòîâ.

Îñíîâíûì â òåðìîõèìèè ÿâëÿåòñÿ ïîíÿòèå òåïëîâîãî ýôôåê-
òà (∆H) – òåïëîòû, âûäåëÿþùåéñÿ èëè ïîãëîùàþùåéñÿ ïðè õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, íî ïðè ýòîì ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî V èëè Ð ïîñòî-
ÿííû; íå ñîâåðøàåòñÿ íèêàêîé ðàáîòû, êðîìå âîçìîæíîé ïðè ïî-
ñòîÿííîì äàâëåíèè ðàáîòû ðàñøèðåíèÿ; òåìïåðàòóðà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè ðàâíà òåìïåðàòóðå èñõîäíûõ âåùåñòâ. Ìîæíî îïðåäåëèòü
ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýíòàëüïèè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ðàçíîñòü ýíòàëü-
ïèé â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû ðàâíà òåïëîâîìó ýôôåêòó èçîáàð-
íîãî ïðîöåññà.

QP = U2 + P⋅V2 – (U1 + P⋅V1) = H2 – H1 = ∆H. (2.18)
Â ñïðàâî÷íèêàõ îáû÷íî íå ïðèâîäÿòñÿ âñå âåëè÷èíû òåïëî-

âûõ ýôôåêòîâ, èçìåðåííûõ ïî ðàçëè÷íûì ðåàêöèÿì, à òîëüêî ∆H
îáðàçîâàíèÿ èç ýëåìåíòîâ ( 0

fH∆ , ãäå èíäåêñ f ( formation) îçíà÷àåò
îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ èç ýëåìåíòîâ ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ).
Åäèíèöû èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè: Äæ/ìîëü èëè êàë/ìîëü.

Ýíòðîïèåé (S ) íàçûâàåòñÿ íåêîòîðîå ýêñòåíñèâíîå ñâîéñòâî
ñèñòåìû, èçìåíåíèå êîòîðîãî ñëåäóþùèì îáðàçîì ñâÿçàíî ñ ïîãëî-
ùàåìîé òåïëîòîé è òåìïåðàòóðîé ñèñòåìû: â ñàìîïðîèçâîëüíîì

ïðîöåññå 

QdS
T
δ

>

; â ðàâíîâåñíîì ïðîöåññå Q
dS

T
δ

= ; â íåñàìî-

ïðîèçâîëüíîì ïðîöåññå QdS
T
δ

< . Ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû

èäóò ñ ðîñòîì ýíòðîïèè. Åäèíèöà èçìåðåíèÿ ýíòðîïèè: Äæ/(Ê⋅ìîëü)
èëè êàë/(Ê⋅ìîëü).

Äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåì ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåí-
öèàëîâ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå

QdS
T
δ

>

Alex
Q dS
T
δ
>
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äîëæíî ñëóæèòü íà÷àëîì îòñ÷åòà äëÿ ýòèõ ôóíêöèé, ò.ê. â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ìû èìååì äåëî ñ îòíîñèòåëüíûì èçìåíåíèåì èõ âåëè-
÷èí. Ââåäåíèå ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò áåç-
ìàñøòàáíîãî îïèñàíèÿ ê êîëè÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì. Çà ñòàí-
äàðòíîå ñîñòîÿíèå ãàçà ïðèíèìàþò ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå ãèïî-
òåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå èäåàëüíîãî ãàçà, ôóãèòèâíîñòü êîòîðîãî ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå ðàâíà 1 áàð. Ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå îáîçíà÷àåò-
ñÿ âåðõíèì èíäåêñîì 0.

Çà ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå ÷èñòîé êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû
ïðèíèìàþò ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, íàõîäÿùåãîñÿ ïðè äàííîé òåìïå-
ðàòóðå ïîä äàâëåíèåì 1 áàð â ðàâíîâåñèè ñî ñâîèì íàñûùåííûì
ïàðîì.

Â ñëó÷àå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà çà ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå
ïðèíèìàþò ãèïîòåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ðàñòâîðà åäèíè÷íîé êîíöåíò-
ðàöèè, îáëàäàþùåãî ñâîéñòâàìè èäåàëüíîãî ðàñòâîðà. Â êà÷åñòâå
øêàëû êîíöåíòðàöèé â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóåòñÿ
ìîëÿëüíàÿ øêàëà: n ìîëü/êã H2O.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ñðàâíèâàòü ýíòàëüïèè è ñâîáîäíûå ýíåðãèè
âåùåñòâ, ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ èõ èçìåíåíèÿìè îò åäèíîãî íà÷à-
ëà îòñ÷åòà. Óñëîâíî ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ îáðà-
çîâàíèÿ è ñòàíäàðòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âå-
ùåñòâ ðàâíû íóëþ. Ïðîñòûå âåùåñòâà äîëæíû áûòü âçÿòû â òîì
àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè, â êîòîðîì îíè ÿâëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè
óñòîé÷èâûìè ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ.

2.5. ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÛ,
ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ, ÅÄÈÍÈÖÛ
ÈÇÌÅÐÅÍÈß, ÎÁÎÇÍÀ×ÅÍÈß, ÑÒÀÍÄÀÐÒÍÛÅ
ÑÎÑÒÎßÍÈß

Ýíòàëüïèþ è ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñëîæíîãî âåùåñòâà â ñòàí-
äàðòíîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿþò êàê èçìåíåíèå ýíòàëüïèè èëè ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè åãî îáðàçîâàíèÿ èç ïðîñòûõ âåùåñòâ (ýëåìåíòîâ) è
îáîçíà÷àþò: 0

298,15fH∆  è 0
298,15fG∆ . Ýíòðîïèÿ â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿ-

íèè îáîçíà÷àåòñÿ 0
298,15fS . Âî âñåõ ñîâðåìåííûõ ñïðàâî÷íèêàõ çíà-
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÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ
äàþòñÿ äëÿ îäíèõ è òåõ æå (ñòàíäàðòíûõ) òåìïåðàòóð è äàâëåíèé
(Ð = 1 àòì = 1,013 áàð = 10,34×104 Ïà).

Ïðèâåäåì íåêîòîðûå ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàííûõ çäåñü ôè-
çè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ, åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ è îáîçíà÷åíèÿõ:
Ò – òåìïåðàòóðà â Êåëüâèíàõ (Ê);
t – òåìïåðàòóðà â ãðàäóñàõ Öåëüñèÿ (°Ñ);
Ð – äàâëåíèå â àòìîñôåðàõ èëè áàðàõ;
ãðàä – ãðàäóñ;
êàë – òåðìîõèìè÷åñêàÿ êàëîðèÿ, âíåñèñòåìíàÿ åäèíèöà òåïëîòû,
1 êàë = 4,184 Äæ;
Äæ – äæîóëü, åäèíèöà èçìåðåíèÿ ýíåðãèè â ñèñòåìå ÑÈ;
ìîëü – êîëè÷åñòâî õèìè÷åñêè ÷èñòîãî âåùåñòâà, ìàññà êîòîðîãî,
âûðàæåííàÿ â ãðàììàõ, ÷èñëåííî ñîâïàäàåò ñ åãî ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé;
àòì – àòìîñôåðà, âíåñèñòåìíàÿ åäèíèöà äàâëåíèÿ, 1 àòì = 1,013
áàð;
áàð – áàð, 1 áàð = 105 Í/ì (Í – íüþòîí, åäèíèöà èçìåðåíèÿ ñèëû â
ñèñòåìå ÑÈ);
R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, R = 8,31434 Äæ/(Ê⋅ìîëü) =
= 1,98717 êàë/(Ê⋅ìîëü);
V – ìîëåêóëÿðíûé îáúåì ïðè Ð = 1 áàð è Ò = 298,15 K, ñì3/ìîëü.

Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ è îïðåäåëåíèÿ áóäóò ââîäèòüñÿ ïî
ìåðå íåîáõîäèìîñòè.
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3. ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÍÎÂÛ ÐÀÑ×ÅÒÀ
ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈÉ
Â ÑËÎÆÍÛÕ ÌÍÎÃÎÔÀÇÍÛÕ
ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

3.1. ÈÑÒÎÐÈß ÐÀÇÂÈÒÈß ÌÅÒÎÄÎÂ
ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Â 60–70-õ ãîäàõ XX âåêà áëàãîäàðÿ èññëåäîâàíèÿì Ð.Ì. Ãàð-
ðåëñà [9, 10], Ð.Ì. Ãàððåëñà è ×.Ë. Êðàéñòà [11] â ãåîõèìèè øèðî-
êîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìåòîä àíàëèçà ïîëåé óñòîé÷èâîñòè
ìèíåðàëîâ è êîìïîíåíòîâ âîäíîãî ðàñòâîðà â êîîðäèíàòàõ íåçàâè-
ñèìûõ èëè óñëîâíî-íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
[13, 18, 20–23, 28, 35, 53, 54, 68, 110, 165]. Ïîñòðîåíèå òàêèõ äèàã-
ðàìì îïèðàåòñÿ íà ñèñòåìó óðàâíåíèé äåéñòâèÿ ìàññ èçó÷àåìîé
ìîäåëè. Ñèñòåìà æå óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññ â öåëîì çäåñü íå ó÷è-
òûâàåòñÿ. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì íåäîñòàò-
êîì óêàçàííîãî ìåòîäà. Èñïîëüçîâàíèå òîëüêî ñèñòåìû óðàâíåíèé
äåéñòâèÿ ìàññ íå ïîçâîëÿåò â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðåøàòü îäíî-
çíà÷íî çàäà÷ó êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ôàçîâî-
ãî è êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ïî åå èñõîäíî-
ìó õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó.

Â èññëåäîâàíèÿõ Ð.Ï. Ðàôàëüñêîãî [80] è È.Ê. Êàðïîâà [40]
ìàòåìàòè÷åñêè ñòðîãî íà ïðèìåðå ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ñèñòåì
S–H–O è H–N–O–C ïîêàçàíî, ÷òî ñïîñîá èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ìîäåëåé â ãåîõèìèè, îðèåíòèðîâàííûé íà îäíîñòîðîííåå
èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé äåéñòâèÿ ìàññ, íå ìîæåò ñòàòü îñíîâîé
ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà ÝÂÌ. Îãðàíè÷åííûå âîç-
ìîæíîñòè «äèàãðàììíîãî ìåòîäà» îáúåêòèâíî âûòåêàþò èç òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ òåîðåìû Äþãåìà [78], ñìûñë êîòî-
ðîé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïîëíîå êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå çàê-
ðûòûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå èõ êîìïîíåíòíîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà,
íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ïîñðåäñòâîì çàäàíèÿ òîëüêî èíòåíñèâíûõ
ïàðàìåòðîâ. Ñëîæèâøàÿñÿ ïðàêòèêà ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì Eh–ðÍ
è äðóãèõ íåâîëüíî ïðèâîäèò ê ïåðåñòàíîâêå ïðè÷èíû è ñëåäñòâèÿ.
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Êîîðäèíàòíàÿ ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ óæå êàê íåçàâèñèìûé ôàê-
òîð ñîñòîÿíèÿ ìèíåðàëüíîãî ïàðàãåíåçèñà è ñîñòàâà, ðàâíîâåñíî-
ãî ñ ìèíåðàëàìè âîäíîãî ðàñòâîðà è ãàçîâîé ôàçû. Íà ñàìîì äåëå,
â ïðèðîäíûõ çàêðûòûõ ñèñòåìàõ, óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ â êîòîðûõ
ïîä÷èíåíû ëîêàëüíîìó ïðèíöèïó Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî, íå ðÍ îïðå-
äåëÿåò ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ïàðàãåíåçèñà, à, íàîáîðîò, õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ ãîðíîé ïîðîäû ïðè äàííûõ Ð è Ò èëè Ò è V îïðåäåëÿåò åå
ìèíåðàëüíûé ïàðàãåíåçèñ, ãàçîâóþ ôàçó è ñîñòàâ ðàâíîâåñíîãî ñ
íèì âîäíîãî ðàñòâîðà, çíà÷åíèÿ ðÍ, à òàêæå àêòèâíîñòè äðóãèõ
êîìïîíåíòîâ, ôèãóðèðóþùèõ íà äèàãðàììàõ â êà÷åñòâå êîîðäè-
íàòíûõ ïåðåìåííûõ.

Ñàìûì ïðîñòûì ìåòîäîì ðàñ÷åòà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ,
â êîòîðîì îäíîâðåìåííî ó÷èòûâàåòñÿ óðàâíåíèå äåéñòâèÿ è áà-
ëàíñà ìàññ, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñîêðàùåíèÿ ÷èñëà íåèçâåñòíûõ ïó-
òåì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîäñòàíîâîê. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àþò
îäíî–äâà íåëèíåéíûõ óðàâíåíèÿ, èíîãäà âåñüìà ñëîæíûõ è ãðî-
ìîçäêèõ [89], ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ÷èñëîì íåèçâåñòíûõ. Ýòè èòî-
ãîâûå óðàâíåíèÿ ðåøàþò ðàçëè÷íûìè ÷èñëåííûìè è ãðàôè÷å-
ñêèìè ìåòîäàìè, à çàòåì îáðàòíûìè ïîäñòàíîâêàìè íàõîäÿò îñ-
òàëüíûå íåèçâåñòíûå. Áîëüøîå çíà÷åíèå â ýòîì ìåòîäå èìåþò
ôèçè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ è ýìïèðè÷åñêèé îïûò èññëåäîâàòåëÿ.
Íàïðèìåð, ïðè ðåøåíèè íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ ñ îäíèì íåèç-
âåñòíûì ÷àñòî âîçíèêàåò ïðîáëåìà âûáîðà èç íåñêîëüêèõ ðåøå-
íèé, ìàòåìàòè÷åñêè óäîâëåòâîðÿþùèõ ýòîìó óðàâíåíèþ, îäíî-
ãî, ñîîòâåòñòâóþùåãî îæèäàåìîìó ðåçóëüòàòó. Ïðèìåðû ïðèìå-
íåíèÿ ýòîãî ìåòîäà èçëîæåíû â ñïåöèàëüíûõ ðóêîâîäñòâàõ è
ó÷åáíèêàõ [2, 6, 34, 79, 118, 164].

Ìåòîä ïîäñòàíîâîê íå óíèâåðñàëåí. Îí, ïî ñóùåñòâó, èìååò
ñòîëüêî æå ìîäèôèêàöèé, ñêîëüêî ñóùåñòâóåò ðåøåíèé, ïîëó÷åí-
íûõ ñ åãî ïîìîùüþ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ôîðìóëèðîâêà çàäà÷ è ïðè-
åìû èõ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ â ìåòîäå ïîäñòàíîâîê ìåíÿþòñÿ îò
îäíîé ìîäåëè ê äðóãîé, âñå îíè íà÷èíàþòñÿ ñ ñîñòàâëåíèÿ ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé âîçìîæíûõ ðåàêöèé. Çàòåì ÷èñëî
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðåàêöèé ñîêðàùàåòñÿ òàê, ÷òîáû â
ïîäñòàíîâêå ïðèíèìàëè ó÷àñòèå ëèøü ëèíåéíî-íåçàâèñèìûå ðåàê-
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öèè. Åñëè ìîäåëè ñèñòåì ñîäåðæàò áîëüøîå ÷èñëî êîìïîíåíòîâ è
ôàç, òî ÷èñëî âîçìîæíûõ ðåàêöèé ðåçêî âîçðàñòàåò, è òîãäà ðàáîòà
ïî ñîñòàâëåíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðåàêöèé òðåáóåò
áîëüøèõ âû÷èñëåíèé è îòíèìàåò ìíîãî âðåìåíè. Ïðèìåíåíèå ìå-
òîäà ïîäñòàíîâîê îïðàâäàíî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èçó÷àþòñÿ íåñëîæ-
íûå ìîäåëè. Â äàííîì ñëó÷àå ïîëíûé ó÷åò ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåí-
íîñòåé ìîäåëè è ýìïèðè÷åñêèé îïûò ïîäñêàçûâàþò èññëåäîâàòåëþ
íàèáîëåå ïðîñòîé ïóòü ê ÷èñëåííîìó ðåøåíèþ ñôîðìóëèðîâàííîé
çàäà÷è.

Â ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè ìåòîä ïîäñòàíîâîê óñïåøíî èñïîëü-
çîâàëñÿ ðàçíûìè èññëåäîâàòåëÿìè. Ã. Õåëüãåñîí [89] èññëåäîâàë
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â ãèäðîòåðìàëüíîì ôëþèäå. Ð.Ì. Ãàððåëñ è
×.Ë. Êðàéñò [11] ðàññ÷èòàëè êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ìîäåëè ìîðñêîé
âîäû è ñîëåíîãî îçåðà, Ð.Ì. Ãàððåëñ [10] øèðîêî èñïîëüçîâàë ìå-
òîä ïîäñòàíîâîê äëÿ èçó÷åíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ìîäåëåé ðàâíîâåñèÿ
êàðáîíàòîâ. Ð.Ï. Ðàôàëüñêèé [80] ïðîèçâåë òùàòåëüíóþ îöåíêó ñî-
ñòàâà íåêîòîðûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåì.

Ñ.Ð. Áðèíêëè [107, 108] áûëà ðàçðàáîòàíà óíèâåðñàëüíàÿ àíà-
ëèòè÷åñêàÿ ïðîöåäóðà, êîòîðàÿ ñâîäèò ïîñòàíîâêó è ÷èñëåííîå ðå-
øåíèå çàäà÷ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ñ ó÷åòîì óðàâíåíèé äåé-
ñòâèÿ è áàëàíñà ìàññ ê âûïîëíåíèþ îïðåäåëåííîé ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòè ñòàíäàðòíûõ îïåðàöèé. Òàêèì îáðàçîì, óäàåòñÿ èçáåæàòü îò-
äåëüíûõ íåäîñòàòêîâ ìåòîäà ïîäñòàíîâîê. Ýòî äîñòèãàåòñÿ òåì, ÷òî
âñå êîìïîíåíòû ñèñòåìû ïîäðàçäåëåíû íà çàâèñèìûå è íåçàâèñè-
ìûå êîìïîíåíòû. Âàæíî òî, ÷òî ñàìà ïðîöåäóðà ðàçäåëåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ ó Áðèíêëè òàêæå ôîðìàëèçîâàíà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó åìó ïîë-
íîñòüþ óäàëîñü ðåøèòü ñëîæíóþ çàäà÷ó àíàëèòè÷åñêîãî ïîñòðîå-
íèÿ èñõîäíîé ñèñòåìû ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðåàêöèé íå-
çàâèñèìî îò êîíêðåòíûõ îñîáåííîñòåé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäå-
ëè. Â îòëè÷èå îò ìåòîäà ïîäñòàíîâîê ìåòîä Áðèíêëè äàåò îáùèé
àíàëèòè÷åñêèé ïðèåì ïîñòðîåíèÿ è ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ çàäà÷ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ò.å. îí ÿâëÿåòñÿ óíè-
âåðñàëüíûì. Áðèíêëè âïåðâûå ââåë è ïðàêòè÷åñêè ïðîäåìîíñòðè-
ðîâàë ïðèíöèï àëãîðèòìè÷åñêîãî ðåøåíèÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîé òåð-
ìîäèíàìèêè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ óñëîâèé ýôôåêòèâ-
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íîãî ïðèìåíåíèÿ ÝÂÌ â èçó÷åíèè ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðàâíîâå-
ñèé. Â äàëüíåéøåì ìåòîä Áðèíêëè áûë óñîâåðøåíñòâîâàí è ìîäè-
ôèöèðîâàí [5, 59–61].

Îäíàêî ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà Áðèíêëè äëÿ ðàñ-
÷åòà ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé áîëüøèõ ñèñòåì ñâÿçàíî ñ
îïðåäåëåííûìè çàòðóäíåíèÿìè. Âî-ïåðâûõ, â ìåòîäå Áðèíêëè òàêæå
ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè ðåàê-
öèé. Â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ äàæå ôîðìàëüíàÿ ïðîöåäóðà èõ ñîñòàâëå-
íèÿ ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíóþ ðàáîòó. Âî-âòîðûõ, ìåòîä Áðèíêëè
ïëîõî ïðèñïîñîáëåí äëÿ èçó÷åíèÿ ìóëüòèñèñòåì, ïîñêîëüêó èç äàí-
íîãî ñïèñêà âîçìîæíûõ ôàç ìû íå çíàåì òî÷íî, êàêèå èìåííî ôàçû è
â êàêèõ êîëè÷åñòâàõ áóäóò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè. Â-òðåòüèõ, â
ìåòîäå Áðèíêëè íåâîçìîæíî â ïîëíîé ìåðå èñïîëüçîâàòü äîïîëíè-
òåëüíóþ ãåîõèìè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ â âèäå ðàçëè÷íîãî ðîäà îãðà-
íè÷åíèé íà ïðåäåëû èçìåíåíèÿ ïåðåìåííûõ â óðàâíåíèÿõ äåéñòâèÿ
è áàëàíñà ìàññ èëè íà ïðåäåëû èçìåíåíèÿ èñõîäíûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ êîíñòàíò.

Â 1958 ã. Â. Âàéòîì ñ ñîàâòîðàìè [169] áûëà âïåðâûå ïîêàçà-
íà ïðàêòè÷åñêàÿ âîçìîæíîñòü ÷èñëåííîé ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé
ýíåðãèè äëÿ ðàñ÷åòà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ èäåàëüíîé ãàçîâîé
ñìåñè. Â îòëè÷èå îò ðàñ÷åòíîé ñõåìû Áðèíêëè è åå ìîäèôèêàöèé â
ìåòîäå Âàéòà ñòàíîâèòñÿ íåíóæíîé ïðåäâàðèòåëüíàÿ ðàáîòà ïî ñî-
ñòàâëåíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðåàêöèé, âûáîðó ñðåäè
íèõ ëèíåéíî-íåçàâèñèìîé áàçû è ðàñ÷åòó êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ. Òà-
êîé ïîäõîä â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè óïðîùàåò ðàñ÷åò ñëîæíûõ õè-
ìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé [66, 131]. Ïîýòîìó ïîíÿòåí òîò ðåçîíàíñ, êî-
òîðûé âûçâàëà ñòàòüÿ Â. Âàéòà ñðåäè ôèçèêî-õèìèêîâ, ðàáîòàþùèõ
â îáëàñòè òåîðèè è ïðàêòèêè ðàñ÷åòîâ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðàâíî-
âåñèé [111, 148, 149, 156]. Âñêîðå ìåòîä ìèíèìèçàöèè áûë ðàñïðî-
ñòðàíåí íà èçó÷åíèå õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ïðè ðàçíîîáðàçíîì
âûáîðå ïàð íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû [172].

Â íàóêàõ î Çåìëå ìåòîä ìèíèìèçàöèè áûë âïåðâûå ïðèìå-
íåí Å.Ô. Õèëüäîì è Äæ. Íàéôòîíîì [124] äëÿ ðàñ÷åòà õèìè÷å-
ñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ãîìîãåííûõ ñìåñÿõ âóëêàíè÷åñêèõ ãàçîâ.
È. Øèìàçó [163] èñïîëüçîâàë ìåòîä ìèíèìèçàöèè äëÿ ðàñ÷åòà
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ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ïåðâè÷íîãî ñîñòàâà ïëàíåòíûõ îáðàçîâà-
íèé Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû. Âî âñåõ ýòèõ ïðèëîæåíèÿõ èñïîëüçî-
âàëàñü âû÷èñëèòåëüíàÿ ïðîöåäóðà íàèñêîðåéøåãî ñïóñêà, ïðåä-
ëîæåííàÿ Â. Âàéòîì [169] ïåðâîíà÷àëüíî äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòàâà ãîìîãåííîé ãàçîâîé ôàçû è îáîáùåííàÿ çàòåì íà
ãåòåðîãåííûå ñèñòåìû Ô. Áàéòîíîì [106].

Áîëåå ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå î ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäàõ ÷èñ-
ëåííîãî ðåøåíèÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, â òîì ÷èñëå ìåòî-
äà ìèíèìèçàöèè, ìîæíî ïîëó÷èòü, îáðàòèâøèñü ê ñïåöèàëüíûì
ðàáîòàì [7, 84].

Èòàê, êàçàëîñü áû, ðàçâèòèå ìåòîäîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì îòêðûëî ïðèíöèïèàëüíî
íîâûå âîçìîæíîñòè. Ñòðàòåãè÷åñêîå íàïðàâëåíèå, â êîòîðîì ó÷å-
íûå äîëæíû ñîâåðøåíñòâîâàòüñÿ, îïðåäåëèëîñü. Ïåðâîíà÷àëüíî
– îò ìåòîäà äèàãðàìì [11] – ñõåì ñ ôèêñèðîâàííûì õèìè÷åñêèì
ñîñòàâîì è PT-óñëîâèÿìè ê àïïàðàòó ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé,
îïèðàþùåìóñÿ íà ñèñòåìó óðàâíåíèé äåéñòâèÿ ìàññ [89, 118].
Çàòåì – ê óíèâåðñàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ïðîöåäóðå ïîñòðîåíèÿ è
÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ çàäà÷ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ
ó÷åòîì óðàâíåíèé äåéñòâèÿ è áàëàíñà ìàññ [107, 108]. À â êîíå÷-
íîì èòîãå – îòêàç îò ãðîìîçäêîãî àïïàðàòà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ðåàêöèé, è ïåðåõîä ê ìåòîäó ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé
ýíåðãèè [169], ïîçâîëÿþùåìó ïðåäñòàâëÿòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ìîäåëè â òåðìèíàõ òåîðèè ìàòåìàòè÷åñêîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ñ
ó÷åòîì âñåõ òðåáîâàíèé õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè [40].

Òåì íå ìåíåå, îñîáåííîñòè ïðèðîäíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, íàëàãàþùèå ñïåöèôè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ íà õèìè÷åñêóþ
òåðìîäèíàìèêó, ïî êðàéíåé ìåðå, äî îñíîâîïîëàãàþùèõ ðàáîò
Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî, íå ðàññìàòðèâàëèñü. È òîëüêî â ðàáîòàõ È.Ê. Êàð-
ïîâà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä ðàñ÷åòà õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé
ïóòåì ÷èñëåííîé ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ìî-
æåò áûòü, ñ ó÷åòîì âñåõ òðåáîâàíèé õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè
ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ, îáîáùåí â ñòðîéíóþ òåîðèþ ïðèëîæåíèÿ
ìàòåìàòè÷åñêîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ê øèðîêîìó êëàññó çàäà÷ [36,
38, 39, 44–47].
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×òîáû òàêîå óòâåðæäåíèå áûëî íå äåêëàðàòèâíî, ñîïîñòàâèì
çàÿâëåííûå ðàçðàáîò÷èêàìè âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíûõ êîìïëåê-
ñîâ, îñíîâàííûõ íà ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷íûõ ìåòîäàõ ðàñ÷åòà õè-
ìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ: ïî ðåàêöèÿì è ìèíèìèçàöèåé ñâîáîäíîé
ýíåðãèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáà ýòè íàïðàâëåíèÿ ïðîäîëæàþò ðàâíî-
ïðàâíî ðàçâèâàòüñÿ êàê ó íàñ â ñòðàíå, òàê è çà ðóáåæîì. Âîñïîëü-
çóåìñÿ îáçîðíûì îïèñàíèåì êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì (òàáë. 3.1),
èñïîëüçóåìûõ â çàäà÷àõ âçàèìîäåéñòâèÿ «âîäà – ãîðíûå ïîðîäû»,
ïðåäñòàâëåííûì â æóðíàëå «Ãåîõèìèÿ» ¹3 çà 1993 ã. [57]. Îáçîð
îáúåêòèâíî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû
ðàñ÷åòà ïî ðåàêöèÿì óçêîñïåöèàëèçèðîâàíû êàê ïî âîçìîæíîñòè
èçó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, òàê è ïî ôóíêöèîíàëüíûì õàðàê-
òåðèñòèêàì. Äåëî â òîì, ÷òî êàæäàÿ ïðîãðàììà ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèÿ
ïî ðåàêöèÿì èìååò ôèêñèðîâàííûé ðååñòð âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ
â ðàñ÷åòå ðàâíîâåñèÿ. Òàêîé ïîäõîä ê ïðîãðàììíîìó îáåñïå÷åíèþ
ïðèâîäèò ê æåñòêîé çàâèñèìîñòè ðåçóëüòàòèâíîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ
îò âîçìîæíîñòåé êîíêðåòíîé ñïåöèàëèçèðîâàííîé ïðîãðàììû. Óæå
íå ñëèøêîì ïðèíöèïèàëüíûå èçìåíåíèÿ â ïîñòàíîâêå âûçûâàþò
íåîáõîäèìîñòü ìîäèôèêàöèè ïðîãðàììû èëè îáðàùåíèå ê äðóãîé
ñïåöèàëèçèðîâàííîé ïðîãðàììå.

Êàê âèäèì, êðóã ðåøàåìûõ ñ ïîìîùüþ ýòèõ ïðîãðàìì âîïðî-
ñîâ áîëåå èëè ìåíåå îäíîòèïåí. Ýòî ðàñ÷åò ôîðì ìèãðàöèè õèìè-
÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â âîäíîé ñðåäå ïðè äàííûõ òåðìîáàðè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðàõ; îïðåäåëåíèå óñòîé÷èâîé àññîöèàöèè ìèíåðàëîâ, ðàâíî-
âåñíîé îòíîñèòåëüíî äàííîé ïðèðîäíîé âîäû; ðàñ÷åò ñîñòàâà âîä-
íîé è òâåðäîé ôàç â çàâèñèìîñòè îò âíåøíèõ óñëîâèé.

Ïðèíöèï «êàæäîé çàäà÷å ñâîÿ ïðîãðàììà» îïðàâäàí, êîãäà
ñòàâèòñÿ è ðåøàåòñÿ ñðàâíèòåëüíî ïðîñòàÿ îäíîòèïíàÿ çàäà÷à. Íî
îí íåïðèåìëåì, åñëè íóæíî èìèòèðîâàòü ñëîæíûå ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ðåàëüíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ óñëîâè-
ÿõ èëè â ãåîòåõíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Íàïðèìåð, â ñöåíàðèè èçó÷àåò-
ñÿ âî âðåìåííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè íåîáðàòèìàÿ ýâîëþöèÿ îõëàæ-
äàþùåéñÿ ñèñòåìû. Âíà÷àëå â íåé ïðîèñõîäèò ìàãìàòè÷åñêàÿ äèô-
ôåðåíöèàöèÿ ñ ó÷àñòèåì ôëþèäà, çàòåì êîíäåíñàöèÿ ôëþèäà â âîä-
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Òàáëèöà 3.1
Ïðîãðàììû, èñïîëüçóåìûå â èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ

âçàèìîäåéñòâèÿ «âîäà–ïîðîäà»

Прогрàммà Авторы 
рàзрàáоткè 

Оáъект èссëедовàнèя, модеëè, 
чèсëо учèтывàемых зàвèсèмых 

компонентов 

SOLMNEQ 
Kharaka, 
Barnes  
(1973) 

Èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíî-
âåñíûõ ðàñïðåäåëåíèé êîìïîíåíòîâ 
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Âêëþ÷àåò 26 
ýëåìåíòîâ, 162 êîìïîíåíòà âîäíîãî 
ðàñòâîðà, 158 òâåðäûõ ôàç. 

REDEQL. 
EPAK (EPA) 

Inqle,  
Keniston, 
Schultz 
(1979) 

Èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâå-
ñèé â ñèñòåìàõ «âîäà – ìèíåðàë». 
Âêëþ÷àåò 46 ýëåìåíòîâ, 94 êîìïî-
íåíòà âîäíîãî ðàñòâîðà, 2 ãàçà è 
13 òâåðäûõ ôàç. 

EQUILIB 
Ìîððåé, 
Shånnîn 
(1978) 

Ìîäåëè õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â 
ãåîòåðìàëüíûõ ðàññîëàõ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð. 
Âêëþ÷àåò 26 ýëåìåíòîâ, 200 êîìïî-
íåíòîâ âîäíîãî ðàñòâîðà, 7 ãàçîâ, 
186 òâåðäûõ ôàç. 

MINEQL-2 
Weslalle, 

Zachary, Mo-
rel (1980) 

Èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà õèìè÷å-
ñêèõ ðàâíîâåñèé â âîäíûõ ñèñòå-
ìàõ. 

GEOCHEM 
Sposito,  
Mattigod 
(1980) 

Ìîäåëèðîâàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ õè-
ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âåííûõ 
ðàñòâîðàõ. Âêëþ÷àåò 45 ýëåìåíòîâ, 
1853 êîìïîíåíòà âîäíîãî ðàñòâîðà, 
42 îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäà, 3 ãàçà è 
250 òâåðäûõ ôàç. 

PHREEQE 

Parkhurst, 
Thorstenson, 

Plummer 
(1980) 

Ìîäåëèðîâàíèå ðàâíîâåñíûõ ïðî-
öåññîâ ìàññîïåðåíîñà è ïðîöåññà 
ðàñòâîðåíèÿ. Âêëþ÷àåò 19 ýëåìåí-
òîâ, 120 êîìïîíåíòîâ âîäíîãî ðàñ-
òâîðà, 3 ãàçà, 21 òâåðäóþ ôàçó. 
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3.1

Прогрàммà Авторы 
рàзрàáоткè

Оáъект èссëедовàнèя, модеëè, 
чèсëо учèтывàемых зàвèсèмых 

компонентов 

WATEQ-2 
Ball,  

Nordstrom, 
Jenne (1980)

Õèìè÷åñêàÿ ðàâíîâåñíàÿ ìîäåëü 
äëÿ ðàñ÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ ãëàâ-
íûõ è ìàëûõ ýëåìåíòîâ ñ ðàñïðî-
ñòðàíåííûìè â ïðèðîäíûõ âîäàõ 
ëèãàíäàìè. 

WATEQ-3 
Ball, Jenne, 

Cantrell 
(1981) 

Ðàçâèòèå âåðñèè ïðîãðàììû 
WATEQ-2 ñ äîáàâëåíèåì ÷àñòèö 
óðàíà. 

BALANCE 

Parkhurst, 
Plummer, 

Thorstenson 
(1982) 

Ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïðîöåññû ìàññîïå-
ðåíîñà, ïðèâîäÿùèå ê èçìåíåíèÿì 
ñîñòàâà âîäû ìåæäó äâóìÿ âîäíûìè 
ïóíêòàìè. 

SOLMNQ 
Ãóäâèè, 
Ìàíäåé 
(1983) 

Âêëþ÷àåò 28 ýëåìåíòîâ, 39 êîìïî-
íåíòîâ âîäíîãî ðàñòâîðà 181 òâåð-
äóþ ôàçó. 

EQ3NR/6 Wolery 
(1983) 

Ðàññ÷èòûâàåò ñïåöèôèêàöèþ ðàñ-
òâîðåííûõ ôîðì, èñïîëüçóåòñÿ 
òîëüêî â êîìïëåêñå ñ EQ 6. Âêëþ-
÷àåò 40 ýëåìåíòîâ, 300 êîìïîíåíòîâ 
âîäíîãî ðàñòâîðà, 15 ãàçîâ, 275 
òâåðäûõ ôàç. 

REDEQL-
UMD 

Õàððèñ, 
Èíãë, Òåé-

ëîð, Ìàãíó-
ñîí (1984) 

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ðàñïðåäåëåíèé 
êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö â âîäíûõ ñèñ-
òåìàõ. Âêëþ÷àåò 53 ýëåìåíòà, 109 
êîìïîíåíòîâ âîäíîãî ðàñòâîðà, 2 
ãàçà è 27 òâåðäûõ ôàç. 

PROTOCOL 
Ïèêðåëë, 
Äæåêñîí 

(1984) 

Ïðîãðàììà, îáúåäèíÿþùàÿ ðàñ÷åò 
ðàâíîâåñèÿ è êèíåòèêó õèìè÷åñêèõ 
ðåàêöèé ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîé ôàçû 
ïðèìåíèòåëüíî ê êîððîçèè ðàäèîàê-
òèâíûõ ñòåêëîâèäíûõ îòõîäîâ ïîä-
çåìíûìè âîäàìè. Àíàëîã MINEQL. 
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3.1

Прогрàммà Авторы 
рàзрàáоткè

Оáъект èссëедовàнèя, модеëè, 
чèсëо учèтывàемых зàвèсèмых 

компонентов 

MINTEQ 
Felmy,  

Girvin, Jenne 
(1987) 

Ðàñ÷åò ãåîõèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé. 
Âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå èñõîäíûõ 
äàííûõ èç áàçû WATEQ-3. Âêëþ-
÷àåò 31 ýëåìåíò, 373 êîìïîíåíòà 
âîäíîãî ðàñòâîðà. 3 ãàçà è 328 òâåð-
äûõ ôàç. 

MINTEQ-2 
Felmy,  

Girvin, Jenne 
(1989) 

Ïðîãðàììà ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèåé 
MINTEQ. Ó÷èòûâàþòñÿ òå æå êîì-
ïîíåíòû, à òàêæå ãàçîâûé ñîñòàâ 
ïîäçåìíûõ âîä. 

PHRQPITZ 

Plummer, 
Parkhurst, 
Fleming, 
Dunkle 
(1988) 

Ðàñ÷åò ãåîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â 
ðàññîëàõ. Âêëþ÷àåò 18 êîìïîíåí-
òîâ ðàññîëîâ, 40 òâåðäûõ ôàç. Ïðå-
èìóùåñòâà ïðîãðàììû â èñïîëüçî-
âàíèè ìîäåëåé Ïèòöåðà äëÿ ðàñ÷åòà 
êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè èîíîâ â 
ðàññîëàõ. 

TRANQL Cederberg 
(1985) 

Ïðîãðàììà îáúåäèíÿåò ðàâíîâåñ-
íûå õèìè÷åñêèå ìîäåëè ñ ìîäåëÿìè 
ìàññîïåðåíîñà. Âêëþ÷åíû ìàêðî- è 
ìèêðîêîìïîíåíòû. 

GIBBS Øâàðîâ 
(1982) 

Ìîäåëèðóþòñÿ ïðîöåññû, ïðîòå-
êàþùèå â ðóäîîáðàçóþùèõ ãèäðî-
òåðìàëüíûõ ñèñòåìàõ ìåòîäîì ïðî-
òî÷íûõ ñòóïåí÷àòûõ ðåàêòîðîâ. 

CHOICE Êàãàíîâè÷ 
è äð. (1995) 

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìàõ êîí-
äåíñèðîâàííûå ôàçû – èäåàëüíûé 
ãàç – âîäíûå ðàñòâîðû ñèëüíûõ 
ýëåêòðîëèòîâ (áîëåå 2500 èíäèâè-
äóàëüíûõ âåùåñòâ). 
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Îêîí÷àíèå òàáë. 3.1

Прогрàммà Авторы 
рàзрàáоткè 

Оáъект èссëедовàнèя, модеëè, 
чèсëо учèтывàемых зàвèсèмых 

компонентов 

Ñåëåêòîð Êàðïîâ 
(1981) 

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ, ÷àñòè÷íî ðàâ-
íîâåñíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ ïðî-
öåññîâ ðàñòâîðåíèÿ, îòëîæåíèÿ, 
êðèñòàëëèçàöèè, èñïàðåíèÿ, êîí-
äåíñàöèè, ãîðåíèÿ è âçðûâà (áîëåå 
3300 èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ: 
âîäíûé ðàñòâîð – 1500; ãàç – 400; 
êîíäåíñèðîâàííûå ôàçû – 1000; 
æèäêèå óãëåâîäîðîäû – 400).  

íûé ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, âçàèìîäåéñòâèå ýòîãî êîíäåíñàòà ñ âìå-
ùàþùèìè ïîðîäàìè ñ ôîðìèðîâàíèåì ìåòàñîìàòè÷åñêîé çîíàëü-
íîñòè, äàëåå – ïðîðûâ ðàñòâîðà è åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ àòìîñôå-
ðîé, ìåòåîðíûìè è ïîâåðõíîñòíûìè âîäàìè. Ïîäîáíûå ýâîëþöè-
îííûå ïðîöåññû (à êàê ðàç îíè ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé íàó÷íûé
è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ â ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè) ìîæíî èìèòè-
ðîâàòü ëèøü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíûõ êîìïëåêñîâ óíèâåðñàëüíîãî
íàçíà÷åíèÿ, â îñíîâó êîòîðûõ ïîëîæåí ïðèíöèï ìèíèìèçàöèè
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü çàðóáåæíûå ñîîáùåíèÿ î ñî-
çäàíèè ïàêåòîâ ïðîãðàìì, îðèåíòèðîâàííûõ íà øèðîêèé êðóã çà-
äà÷ ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè. Óñïåøíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ìèíèìè-
çàöèè è ñðåäè îòå÷åñòâåííûõ ãåîõèìèêîâ è ïåòðîëîãîâ. Â Èíñòèòó-
òå ãåîõèìèè ã. Èðêóòñêà [36, 38–40], à çàòåì â Èíñòèòóòå ãåîõèìèè
è àíàëèòè÷åñêîé õèìèè (ã. Ìîñêâà), íà êàôåäðå ãåîõèìèè ÌÃÓ [4,
97, 98], â Èíñòèòóòå ãåîëîãèè è ãåîôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ ã. Íîâîñèáèð-
ñêà [33] è óêðàèíñêèìè ãåîõèìèêàìè [19] îäíîçíà÷íûé âûáîð áûë
ñäåëàí â ïîëüçó ìåòîäîâ ìèíèìèçàöèè.

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà ìèíèìèçàöèè óñïåøíî èñïîëüçîâàëèñü
â èññëåäîâàíèÿõ, ïðîâîäèâøèõñÿ íà êàôåäðå ãåîõèìèè ÌÃÓ, â ðå-
øåíèè ïðîáëåìû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êîíâåêòèâ-
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íûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåì è ïîñòðîåíèÿ íà ýòîé îñíîâå ìîäåëè
ãèäðîòåðìàëüíîé ðóäîîáðàçóþùåé ñèñòåìû â îêåàíè÷åñêîé êîðå
[16]. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîã-
ðàììíîãî êîìïëåêñà (ÏÊ) GBFLOW, îðèåíòèðîâàííîãî íà ðàñ÷åò
ðàâíîâåñíî-äèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé. ÏÊ âêëþ÷àåò áëîê ìèíèìèçà-
öèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, ðàçðàáîòàííûé Þ.Â. Øâàðîâûì
[99], è áëîê èçîòîïíî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Âûáîð èíñòðóìåíòà èññëåäîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäè÷åñêè-
ìè îñîáåííîñòÿìè èññëåäîâàíèÿ. Òàê, Ì.Â. Áîðèñîâ [3] ïðèøåë ê
âàæíîìó âûâîäó – ìîäåëè ðóäîîáðàçîâàíèÿ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü
ïî ìåðå ïîñëåäîâàòåëüíîãî óñëîæíåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ óñëî-
âèé â èçó÷àåìûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåìàõ:

– îò ïðîñòûõ èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèé – ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ
óðàíîâûõ ìåñòîðîæäåíèé â õèìè÷åñêè îäíîðîäíîé âìåùàþùåé
ñðåäå, èçó÷àëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû GIBBS;

– ê áîëåå ñëîæíûì òåðìî- è áàðîãðàäèåíòíûì óñëîâèÿì –
ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ æèëüíûõ ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ìåñòîðîæäåíèé,
ãäå òðåáóåòñÿ ïðèìåíÿòü áîëåå ñîâåðøåííûå ÏÊ, íàïðèìåð, òàêèå,
êàê GBFLOW, îðèåíòèðîâàííûé íà ðàñ÷åò ðàâíîâåñèÿ â íåîäíî-
ðîäíûõ ïî ñîñòàâó ðåçåðâóàðàõ ðàâíîâåñíî-äèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé.

Èòàê, ïîäâåäåì èòîã âûøåñêàçàííîìó. Áîãàòûé îïûò ïðèìå-
íåíèÿ êîìïüþòåðíûõ ìîäåëåé â ãåîõèìèè ïîêàçàë, ÷òî íà÷àëüíûé
ýòàï îñâîåíèÿ ìåòîäîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ãåî-
õèìèè çàâåðøåí. Ñîçäàíû ïðåäïîñûëêè ïåðåõîäà íà íîâûé óðîâåíü.
Ñòðåìèòåëüíîå ñîâåðøåíñòâîâàíèå âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè, åå
ïîñòîÿííî âîçðàñòàþùåå áûñòðîäåéñòâèå è äîñòóïíîñòü ïîðîæäà-
þò íîâûå ïåðñïåêòèâû â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè, ñâÿ-
çàííûå ñ ïîñòàíîâêîé è ðåøåíèåì íîâûõ êëàññîâ çàäà÷. Çäåñü ïðèí-
öèïèàëüíî âàæíî îòìåòèòü ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñòâî: óñïåøíîå
ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèò îò öåëîãî ðÿäà òåîðå-
òè÷åñêèõ è ïðàêòè÷åñêèõ âîïðîñîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ìåòîäè-
÷åñêèé àñïåêò, à èìåííî ñïåöèàëüíàÿ íàó÷íàÿ ðàáîòà ïî ìàòåìàòè-
÷åñêîé è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîñòàíîâêå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìî-
äåëåé, íàèáîëåå àäåêâàòíî îòðàæàþùèõ ñïåöèôèêó ãåîëîãî-ãåîõè-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ïîýòîìó âûáîð èíñòðóìåíòà èññëåäîâàíèÿ
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äîëæåí îïðåäåëÿòüñÿ íå «÷èñëîì ïîëüçîâàòåëåé», à «íåîáõîäèìû-
ìè è äîñòàòî÷íûìè óñëîâèÿìè ðàâíîâåñèÿ», êîòîðûå èñïîëüçóþò-
ñÿ â ðàñ÷åòå íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ñëîæíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ìåãà-
ñèñòåì.

3.2. ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ
È ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå è íåïîñðåäñòâåííûé ýêñ-
ïåðèìåíò – äâà â èçâåñòíîé ñòåïåíè íåçàâèñèìûõ íàïðàâëåíèÿ ñî-
âðåìåííîé ãåîõèìèè. Ðåøåíèå î öåëåñîîáðàçíîñòè ïðîâåäåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòà èëè êîìïüþòåðíîãî ÔÕÌ ïðèíèìàåòñÿ â çàâèñèìîñòè
îò îñîáåííîñòè è íàó÷íîé öåëè êîíêðåòíîé ãåîõèìè÷åñêîé ïðî-
áëåìû.

Íåïîñðåäñòâåííûì ýêñïåðèìåíòîì ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæ-
íî îõâàòèòü âñå ìíîãîîáðàçèå çàâèñèìîñòåé ìåæäó Ò, Ðîáù,  2H OP ,

2COP

 è èñõîäíûì ñîñòàâîì ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì. Åùå ñ áîëü-
øèì îñíîâàíèåì ýòî ìîæíî îòíåñòè ê ìóëüòèñèñòåìàì, âêëþ÷à-
þùèì áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìèíåðàëüíûõ ôàç (äî òðåõ-÷åòûðåõ
äåñÿòêîâ), êîòîðûå, íåñîìíåííî, ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé èí-
òåðåñ â ãåîõèìèè. Êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê âñåãäà
îáúåêòèâíî îãðàíè÷åíî òåõíèêî-ýêîíîìè÷åñêèìè ôàêòîðàìè:
ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ýêñïåðèìåíòà, åãî ñòîèìîñòüþ, òðåáîâà-
íèÿìè òî÷íîñòè. Íåïîñðåäñòâåííûé ýêñïåðèìåíò, åñëè èìåòü â
âèäó ñîâðåìåííûé êîëè÷åñòâåííûé ýêñïåðèìåíò, öåëåñîîáðàç-
íî ñòàâèòü äëÿ èçó÷åíèÿ ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûõ ñèñòåì è ðåàê-
öèé òàê, ÷òîáû ïðè îáúåêòèâíî îãðàíè÷åííîì ÷èñëå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ òî÷åê èçâëå÷ü èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà ìàêñè-
ìóì êîëè÷åñòâåííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Èìåÿ ðÿä
ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åííûõ ñèñòåì è ðåàêöèé, ìîæíî çàòåì
ïóòåì èõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïðèñòóïèòü ê èçó÷åíèþ
êîìïüþòåðíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé, ïî ñëîæíîñòè ïðè-
áëèæàþùèõñÿ ê ïðèðîäíûì ÿâëåíèÿì.

Ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó, ïðèçíàòü, ÷òî çíà÷èòåëüíûé ïðî-
ãðåññ â èçó÷åíèè ìíîãîîáðàçíûõ è ñëîæíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ìî-
äåëåé ìîæåò áûòü äîñòèãíóò ëèøü ñ ïîìîùüþ ðåàëèçàöèè ñïå-

ÐCO2

Alex
2 CO P
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öèàëüíîé íàó÷íîé ïðîãðàììû ÔÕÌ. Ñëåäîâàòåëüíî, êîëè÷å-
ñòâåííûé ýêñïåðèìåíò è ÔÕÌ íå âçàèìîèñêëþ÷àþùèå, à íåðàç-
ðûâíî ñâÿçàííûå âçàèìîäîïîëíÿþùèå íàïðàâëåíèÿ íàó÷íîãî
ïîèñêà. Ýêñïåðèìåíò ïîñòàâëÿåò íîâûå è êîððåêòèðóåò ñóùåñòâó-
þùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå äàííûå, à ÔÕÌ ïîìîãàåò ðåçêî ñî-
êðàòèòü ÷èñëî èñïûòàíèé, ñêîððåêòèðîâàâ ñòðàòåãèþ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðàáîò. Ñòðîãèé êîëè÷åñòâåííûé ýêñïåðèìåíò ìîæåò
ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ òåñòîâûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ íå òîëüêî ñîãëàñîâûâàòü òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå äàííûå, íî è ïðîâåðÿòü êîëè÷åñòâåííî àäåêâàòíîñòü ðå-
çóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàëüíûì ïðîöåññàì. Èññëåäîâàòåëþ,
ïðèñòóïàþùåìó ê èçó÷åíèþ ìåòîäîâ ÔÕÌ, ïðîñòî íåîáõîäèìû
òàêèå òåñòîâûå ìîäåëè – «ñòàíäàðòû». Â ñòàíäàðòíîé ïîñòàâêå
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà «Ñåëåêòîð» òàêèå ìîäåëè èìåþòñÿ. Ê
íèì îòíîñÿòñÿ ìîäåëè «Ìîðñêàÿ âîäà», «Äîæäåâûå âîäû», «Àò-
ìîñôåðà».

3.3. ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÈÅ È ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ
ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß
Â ÃÅÎÕÈÌÈÈ

Ïåðåõîä â ãåîõèìèè îò êà÷åñòâåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïîñòðîåíèé è ýëåìåíòàðíûõ ðàñ÷åòîâ ê ÔÕÌ âûäâèãàåò ðÿä ìå-
òîäè÷åñêèõ è òåîðåòè÷åñêèõ âîïðîñîâ, áåç ðåøåíèÿ êîòîðûõ
íåëüçÿ íàäåÿòüñÿ íà òî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êîìïüþòåðà ñàìî ïî
ñåáå äàñò òîò íàó÷íûé ýôôåêò, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò âîçìîæ-
íîñòÿì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ãåîõèìèê, çàíèìàþùèéñÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ïðîáëåìàìè ãåîõèìèè, ðàññìàòðèâàåò ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèå ìîäåëè ïðåæäå âñåãî êàê ñðåäñòâî ïîëó÷åíèÿ
íîâûõ íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ, êîòîðûå îí íå ìîæåò ïîëó÷èòü êëàñ-
ñè÷åñêèìè ìåòîäàìè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Êîíêðåòíàÿ
ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ñâÿçàíà ñî ñïåöèôèêîé äàííîé íàó÷íîé îáëàñòè. Íåëüçÿ,
íàïðèìåð, ìåõàíè÷åñêè âîñïîëüçîâàòüñÿ òåîðèåé îïòèìàëüíîãî
ïðîãðàììèðîâàíèÿ â òåðìèíàõ ýêîíîìè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé è
ïåðåíåñòè åå â òàêîì âèäå íà çàäà÷è ÔÕÌ â ãåîõèìèè. Õîòÿ â
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òîì è äðóãîì ñëó÷àå ìàòåìàòè÷åñêàÿ êîíñòðóêöèÿ îñòàåòñÿ îä-
íîé è òîé æå, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ îñíîâà çàäà÷ ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òðåáóåò ñîâåðøåííî èíîé ñîäåðæàòåëüíîé
èíòåðïðåòàöèè òåîðèè îïòèìàëüíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ. À ýòî,
â ñâîþ î÷åðåäü, òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ñïåöèàëüíîé íàó÷íîé ðàáî-
òû, âõîäÿùåé â îáùóþ ïðîãðàììó ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Äðóãîé ïðèìåð îòíîñèòñÿ ê âîïðîñàì ðàçðàáîòêè ýôôåê-
òèâíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ïðîöåäóð. Âû÷èñëèòåëüíûå ïðîáëåìû
íå îòíîñÿòñÿ ê êîìïåòåíöèè êàêîé-ëèáî îòäåëüíîé îáëàñòè íà-
óêè. Ýòè ïðîáëåìû ðåøàåò ïðèêëàäíàÿ ìàòåìàòèêà. Íî ôàêòè-
÷åñêè ïðè ðåøåíèè êîíêðåòíûõ çàäà÷ ïîñòîÿííî âîçíèêàþò íî-
âûå âû÷èñëèòåëüíûå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ âàæíûìè äåòàëÿ-
ìè èõ ôèçè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ, êîòîðûå íå ïðåäóñìàòðèâàþòñÿ
â îáùåì ïîäõîäå, ðàçðàáîòàííîì ìàòåìàòèêàìè–ïðèêëàäíèêà-
ìè. Ïîíÿòíî, ÷òî ïðåîäîëåíèå ýòèõ òðóäíîñòåé íåëüçÿ îòêëàäû-
âàòü äî òåõ ïîð, ïîêà èìè çàéìóòñÿ ñïåöèàëèñòû, ðàáîòàþùèå â
îáëàñòè âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòèêè. Òåìï ðàçâèòèÿ ñîâðåìåí-
íîé íàóêè òàêîâ, ÷òî ëþáîå îæèäàíèå âåäåò ê çàñòîþ. Ïîýòîìó
âû÷èñëèòåëüíûå ïðîáëåìû, òåîðåòè÷åñêè îòíîñÿùèåñÿ ê êîì-
ïåòåíöèè ïðèêëàäíîé ìàòåìàòèêè, ôàêòè÷åñêè ïðèõîäèòñÿ ðå-
øàòü â ðàìêàõ êîíêðåòíîé íàó÷íîé îáëàñòè. Ïî ñóùåñòâó, ìû
ñòàëêèâàåìñÿ çäåñü ñ òèïè÷íîé ñèòóàöèåé â ðàçâèòèè ñîâðåìåí-
íîé íàóêè – íîâûå íàïðàâëåíèÿ âîçíèêàþò íà ñòûêå íåñêîëüêèõ
íàó÷íûõ îáëàñòåé, äî ýòîãî íå èìåâøèõ òî÷åê ñîïðèêîñíîâåíèÿ.
Òàê, ÔÕÌ ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ – ýòî ñî÷åòàíèå â îïðåäå-
ëåííîé ïðîïîðöèè ãåîõèìèè, õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè, îï-
òèìàëüíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ è âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòèêè.
Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ ýòîãî íîâîãî íàïðàâ-
ëåíèÿ â ãåîõèìèè íåèçáåæíî çàòðàãèâàåò êîìïëåêñ òåîðåòè÷å-
ñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ âîïðîñîâ, ðåøåíèå êîòîðûõ âûõîäèò çà òðà-
äèöèîííûå ðàìêè ãåîõèìèè. Ìû îãðàíè÷èìñÿ çäåñü êðàòêèì ðàñ-
ñìîòðåíèåì òåõ òåîðåòè÷åñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ âîïðîñîâ, áåç
êîòîðûõ ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ÔÕÌ â ãåîõèìèè íå áóäåò ýôôåê-
òèâíûì.
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3.4. ÌÈÍÈÌÈÇÀÖÈß ÝÍÅÐÃÈÈ ÃÈÁÁÑÀ

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè
Ãèááñà, êîãäà âõîäíûå ýìïèðè÷åñêèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ìîãóò èìåòü êàê ñèììåòðè÷íóþ
(òâåðäûå ìèíåðàëüíûå ðàñòâîðû, ðàñïëàâû, ãàçîâàÿ ñìåñü, ðàñòâî-
ðû íåýëåêòðîëèòîâ), òàê è àñèììåòðè÷íóþ ñèñòåìó ñðàâíåíèÿ (âîä-
íûé ðàñòâîð ýëåêòðîëèòîâ). Íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î ñèììåòðè÷-
íîé è àñèììåòðè÷íîé ñèñòåìàõ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ó È. Ïðèãî-
æèíà è Ð. Äåôýÿ [78]. Ïðè ýòîì âàæíî çíàòü, ÷òî èñïîëüçóÿ âûïóê-
ëîå ïðîãðàììèðîâàíèå êàê ìàòåìàòè÷åñêîå ñðåäñòâî ðåøåíèÿ çà-
äà÷ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ìû äîëæíû îáÿçàòåëüíî ïðèâîäèòü
ýìïèðè÷åñêèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èíäèâèäóàëüíûõ
âåùåñòâ ñ ðàçëè÷íûìè ñèñòåìàìè ñðàâíåíèÿ ê åäèíîìó îòñ÷åòíî-
ìó ñîñòîÿíèþ [40].

Âî âñåì äàëüíåéøåì èçëîæåíèè ñòðîãî âûäåðæèâàåòñÿ ÷åò-
êîå ãèááñîâñêîå ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ íà íåçàâèñèìûå è çàâèñè-
ìûå. Âìåñòî äâóõ ñëîâ «çàâèñèìûé êîìïîíåíò» áóäåì èñïîëüçî-
âàòü ñëîâî «êîìïîíåíò». Íî íåçàâèñèìûé êîìïîíåíò âñåãäà «íåçà-
âèñèìûé êîìïîíåíò». Îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìûõ è íåçàâèñèìûõ êîì-
ïîíåíòîâ ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷àì õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è ïðà-
âèëà èõ âûáîðà ïðèâåäåíû âûøå. Íàïîìíèì òîëüêî, ÷òî ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþùèå êîìïîíåíòû â ðàçíûõ ôàçàõ
– òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçëè÷íûå êîìïîíåíòû.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå åäèíèöû ïðåäñòàâëÿþò íàèìåíüøåå ÷èñ-
ëî òåõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ, èç êîòîðûõ ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû ñîñòàâû âñåõ êîìïîíåíòîâ è ôàç ñèñòåìû ïóòåì èõ ëè-
íåéíîé êîìáèíàöèè ñ ïîëîæèòåëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè. Ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèìè åäèíèöàìè ìîãóò áûòü ýëåìåíòû, îêèñëû èëè áîëåå
ñëîæíûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå èíãðåäèåíòû.

Ââåäåì ñëåäóþùèå áàçîâûå îáîçíà÷åíèÿ: Ô = {1, 2, ..., n(Ô)}
– ìíîæåñòâî èíäåêñîâ ôàç ìóëüòèñèñòåìû; L – ìíîæåñòâî èíäåê-
ñîâ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ; lα – ïîäìíîæåñòâî èíäåêñîâ çàâèñè-
ìûõ êîìïîíåíòîâ â ôàçå α; n(Z) – ÷èñëî ýëåìåíòîâ êîíå÷íîãî ìíî-
æåñòâà Z; xj – êîëè÷åñòâî ìîëåé êîìïîíåíòà j â ìóëüòèñèñòåìå; Xα
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– îáùåå ÷èñëî ìîëåé êîìïîíåíòîâ â ôàçå α; N – ìíîæåñòâî èíäåê-

ñîâ íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì ; ; .j
j

X x j lα α= ∈ α∈Φ∑
Ðàññìàòðèâàåòñÿ ãåòåðîãåííàÿ ìóëüòèñèñòåìà èç n(L) çàâèñè-

ìûõ êîìïîíåíòîâ, êîòîðàÿ ìîæåò âêëþ÷àòü îäíîâðåìåííî âîäíûé
ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà ñ ðàñòâîðåííûìè â íåì óãëåâîäîðîäàìè, êîí-
äåíñèðîâàííûå îäíîêîìïîíåíòíûå ôàçû è ôàçû òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ, ãàçîâóþ ñìåñü, à òàêæå ðàñòâîðû íåýëåêòðîëèòîâ, â òîì ÷èñëå
æèäêèå óãëåâîäîðîäû è ðàñïëàâû.

Â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìóëüòèñèñòåìà áóäåò
íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè, êîãäà åå ôóíêöèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (ïî-
òåíöèàë Ãèááñà) ïðèíèìàåò ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå. Ïóñòü

ãäå G – ýìïèðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ, çàìåíÿþùàÿ íåèçâåñòíîå èñòèííîå
çíà÷åíèå èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà; R – óíè-
âåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, êàë/(Ê⋅ìîëü); T – òåìïåðàòóðà, Ê.

Â ÿâíîì àíàëèòè÷åñêîì âèäå â âåêòîðíîé ôîðìå ìîæíî çà-
ïèñàòü:

(3.1)

ãäå g' ≡ gj ( j ∈ L) ≡ (g1, g2, ..., g(nL)) – âåêòîð, ýëåìåíò êîòîðîãî gj

ÿâëÿåòñÿ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì 1 ìîëÿ êîìïî-
íåíòà j ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå, äàâëåíèè è γ' òîãî æå êîìïî-
íåíòà; γ' ≡ γj ( j ∈ L) – êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè, îïðåäåëÿþùèé
îòêëîíåíèå âåëè÷èíû gj çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ îò åãî èäåàëüíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ; x' ≡ xj ( j ∈ lα; α ∈ Ô); X' ≡ Xα (α ∈ Ô) – óñëîâèå
íîðìèðîâêè, êîòîðûì çàäàåòñÿ ñòðóêòóðà ìóëüòèñèñòåìû îòíîñè-
òåëüíî åå ôàçîâîãî è êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà.

G(x) =       ,G
RT

G(x) =        + x' ln(x'/X') + x' ln γ'
g'x
RT
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Èç ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé ìîëüíûå êîëè÷åñòâà êîìïîíåí-
òîâ íå ìîãóò áûòü îòðèöàòåëüíûìè âåëè÷èíàìè:

x ≥ 0. (3.2)
Âî ìíîãèõ çàäà÷àõ, èñõîäÿ èç ýìïèðè÷åñêîãî îïûòà, íà âåêòîð

x èëè íà ÷àñòü åãî êîìïîíåíòîâ ìîãóò áûòü íàëîæåíû äîïîëíèòåëü-
íûå îãðàíè÷åíèÿ. Ó÷èòûâàÿ ïîãðåøíîñòè â èñõîäíûõ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ äàííûõ, ìîæíî íàëîæèòü îãðàíè÷åíèÿ íà âñå èëè ÷àñòü
êîìïîíåíòîâ âåêòîðà b.

Ñèñòåìó óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññ, â êîòîðóþ, åñëè íåîáõîäè-
ìî, âêëþ÷àåòñÿ óðàâíåíèå ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè, ìîæíî çàïèñàòü
â âèäå:

Ax = b, (3.3)

ãäå ( )1, ; 1,ijA a i n j m≡ = =  – ìàòðèöà êîýôôèöèåíòîâ, ïîêàçûâà-
þùèõ ÷èñëî ìîëåé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé åäèíèöû i â êîìïîíåíòå j;

( )1,ib b i n′ ≡ =  – âåêòîð èñõîäíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòåìû,
ýëåìåíò êîòîðîãî bi åñòü ÷èñëî ìîëåé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé åäèíèöû
i â ñèñòåìå.

Ñóùåñòâóþò íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå óñëîâèÿ äëÿ òîãî,
÷òîáû íåêîòîðàÿ òî÷êà x ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ðåøåíèå çàäà÷è ìè-
íèìèçàöèè âûïóêëîé ôóíêöèè (3.1) ïðè îãðàíè÷åíèÿõ (3.2) è
(3.3). Â òåîðèè âûïóêëîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ýòè óñëîâèÿ äàåò
òåîðåìà Êóíà–Òàêêåðà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ îáîáùåíèå êëàññè÷åñ-
êîãî ìåòîäà ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýêñòðåìóìà
ïðè îãðàíè÷èâàþùèõ óñëîâèÿõ. Êðèòåðèè, êîòîðûå äàåò òåîðå-
ìà Êóíà–Òàêêåðà, âûðàæàþòñÿ ÷åðåç îáîáùåííóþ ôóíêöèþ Ëàã-
ðàíæà:

( ) ( ) ( ), ,x u G x u b Ax′Φ = + − (3.4)

ãäå ( )1,iu u i n′ ≡ =  – âåêòîð ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà.
Â ïðåäïîëîæåíèè âûïóêëîñòè G(x) áóäåò èìåòü ìåñòî ñëåäó-

þùàÿ òåîðåìà.

∧∧∧∧∧
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∧∧∧∧∧

Òåîðåìà Êóíà–Òàêêåðà. Âåêòîð x òîãäà è òîëüêî òîãäà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îïòèìàëüíîå ðåøåíèå çàäà÷è ìèíèìèçàöèè âûïóê-
ëîé ôóíêöèè (3.1) ïðè îãðàíè÷åíèÿõ (3.2) è (3.3), êîãäà ñóùåñòâóåò
âåêòîð u òàêîé, ÷òî

( ) ( ) ( )
0; ïðîèçâîëüíîãî çíàêà;

, , , ,
x u

x u x u x u
≥ −

Φ = Φ ≤ Φ

äëÿ âñåõ x ≥ 0 è u – ïðîèçâîëüíîãî çíàêà.
Ñëåäîâàòåëüíî, ( ),x uΦ  â òî÷êå ( ),x u  äîëæíà ïðèíèìàòü ãëî-

áàëüíûé ìèíèìóì â îáëàñòè x ≥ 0 îòíîñèòåëüíî x è ãëîáàëüíûé
ìàêñèìóì îòíîñèòåëüíî u, ò.å.  (x, u) ïðåäñòàâëÿåò ñåäëîâóþ òî÷êó
äëÿ Ô(x, u).

Ðàñ÷åò õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ âåäåòñÿ ñëåäóþùèì îáðà-
çîì. Â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ áåðóòñÿ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèå åäèíèöû. Íà êàæäîé èòåðàöèè ðåøàåòñÿ ñèñòåìà ëè-
íåéíûõ óðàâíåíèé, íåèçâåñòíûìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñ-
êèå ïîòåíöèàëû. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ èçîáàð-
íî-èçîòåðìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè âñåõ çàâèñèìûõ êîìïîíåí-
òîâ ìóëüòèñèñòåìû. Ñêðûòàÿ íåñîãëàñîâàííîñòü ïîòåíöèàëîâ
çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ îòðàæàåòñÿ â ðåøåíèè ñèñòåìû ëèíåé-
íûõ óðàâíåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ïîòåíöèàëû íåçàâèñèìûõ êîì-
ïîíåíòîâ. Ïî ýòîìó ðåøåíèþ âû÷èñëÿþòñÿ ìîëüíûå êîëè÷åñòâà
çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôàçàõ – ïðîâå-
ðÿþòñÿ óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ïî öåíòðàëüíîé òåîðåìå âûïóêëîãî
ïðîãðàììèðîâàíèÿ – òåîðåìå Êóíà–Òàêêåðà. Ñ åå ïîìîùüþ âû-
âîäÿòñÿ íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå óñëîâèÿ ìèíèìóìà âûïóê-
ëîé ôóíêöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè íà ìíîæåñòâå îãðàíè÷åíèé,
çàäàâàåìûõ ðàçëè÷íûìè áàëàíñîâûìè îãðàíè÷åíèÿìè, â òîì
÷èñëå è îãðàíè÷åíèÿìè ïî áàëàíñó ìàññ.

Êðèòåðèé Êóíà–Òàêêåðà èñïîëüçóåòñÿ â ïðîöåäóðå ÷èñëåííîé
ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ïîñëå êàæäîãî öèêëà
ìèíèìèçàöèè ïðîèçâîäèòñÿ ïðîâåðêà óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ âñåé ìóëü-
òèñèñòåìû. Åñëè óñëîâèÿ âûïîëíÿþòñÿ, òî çàäà÷à ìèíèìèçàöèè
ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðåøåíà, è ñîñòàâ ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâ-
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íîâåñèè, îïðåäåëåí. Åñëè æå äëÿ íåêîòîðûõ ôàç óñëîâèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ íå âûïîëíÿþòñÿ, òî ýòè ôàçû âêëþ÷àþòñÿ â íà÷àëüíîå ïðèáëè-
æåíèå è öèêë ìèíèìèçàöèè ïîâòîðÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà óñëîâèÿ
ðàâíîâåñèÿ íå áóäóò âûïîëíåíû.

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà
êàê çàäà÷è âûïóêëîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæ-
íîñòè â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ. Êëþ÷åâîå çíà÷åíèå çäåñü èìååò ñîîòíîøåíèå äâîéñòâåííîñòè
âûïóêëîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ. Ïðÿìûå ïåðåìåííûå çàäà÷è âûïóê-
ëîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ – ýòî èñêîìûå âåëè÷èíû ìîëüíûõ êîëè-
÷åñòâ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ, à äâîéñòâåííûå ïåðåìåííûå – èñêî-
ìûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííûõ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ íåçàâèñèìûõ
êîìïîíåíòîâ.

Ïðèñóòñòâèå â ðåøåíèè îòäåëüíûõ ôàç èëè, íàîáîðîò, èõ îò-
ñóòñòâèå îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôàçîâîìó êðèòåðèþ, êîòîðûé âûâîäèòñÿ
èç óñëîâèé Êóíà–Òàêêåðà ñ ó÷åòîì äîïîëíèòåëüíûõ îäíî- è/èëè
äâóñòîðîííèõ îãðàíè÷åíèé íà ìîëüíûå êîëè÷åñòâà çàâèñèìûõ êîì-
ïîíåíòîâ.

3.5. ÎÒÊÐÛÒÛÅ È ÇÀÊÐÛÒÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ
ÏÎ Ä.Ñ. ÊÎÐÆÈÍÑÊÎÌÓ

Ïîñòðîåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäåëè, àäåêâàòíîé îïèñû-
âàåìîìó ïðèðîäíîìó îáúåêòó (ïðîöåññó), òðåáóåò ñòðîãîé ñïåöè-
ôèêàöèè ìîäåëè ïî íåçàâèñèìûì ïàðàìåòðàì ñîñòîÿíèÿ. Íåîáõî-
äèìî ÷åòêî è ÿñíî îïðåäåëèòüñÿ, â îòíîøåíèè êàêèõ ïàðàìåòðîâ
ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà îòêðûòà, à â îòíîøåíèè êà-
êèõ – çàêðûòà.

×òîáû äàòü îáùåå ïðåäñòàâëåíèå î ìîäåëÿõ îòêðûòûõ ñèñ-
òåì, ââåäåì íåêîòîðûå íîâûå ïîíÿòèÿ è ñôîðìóëèðóåì ïðèíöèïû,
ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ àíàëèç ðàâíîâåñèÿ çàêðûòûõ ñèñòåì ðàñïðîñò-
ðàíÿåòñÿ íà îòêðûòûå ñèñòåìû.

Îòêðûòàÿ ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê çàêðûòàÿ, êîãäà èç-
âåñòíû ìîëüíûå êîëè÷åñòâà âñåõ íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðî-
áëåìà âîçíèêàåò òîãäà, êîãäà êîíå÷íîå ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå
íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ ïî óñëîâèÿì çàäà-
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÷è íåèçâåñòíî è åãî ñëåäóåò îïðåäåëèòü. Òî åñòü íà÷àëüíûå óñëî-
âèÿ çàäàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî òîëüêî â êîíå÷íîì ðåøåíèè âûÿñ-
íÿòñÿ íàïðàâëåíèå è ñòåïåíü ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà èç îäíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Íàïðèìåð, äîïóñêàåì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòü
ïëàíåòû èç åå íåäð ìîãóò èçëèâàòüñÿ æèäêèå óãëåâîäîðîäû, à âî
÷òî îíè ïðåâðàòÿòñÿ, ñîïðèêîñíóâøèñü ñ åå àòìîñôåðîé, ñëåäóåò
îïðåäåëèòü. Ïðàêòè÷åñêàÿ âàæíîñòü òàêèõ çàäà÷ âî âñåõ îáëàñòÿõ
ïðèëîæåíèÿ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè îãðîìíà.

Â ðåøåíèè ýòîé ïðîáëåìû îñíîâîïîëàãàþùåå çíà÷åíèå
èìåþò ðàáîòû Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî [55, 56]. Èì âûäâèíóòî ïîëî-
æåíèå îá îòêðûòûõ ñèñòåìàõ ñ âïîëíå ïîäâèæíûìè êîìïîíåí-
òàìè; ñôîðìóëèðîâàí ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïðèíöèï äèôôåðåí-
öèàëüíîé ïîäâèæíîñòè è ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ; ââåäåíî ïîíÿ-
òèå èíåðòíûõ è âïîëíå ïîäâèæíûõ êîìïîíåíòîâ; êëàññè÷åñêîå
ïîíÿòèå ñèñòåìû ïðèâåäåíî ê òåîðåòè÷åñêèì ôîðìóëèðîâêàì î
íåçàâèñèìûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñèñòåì – ôàêòî-
ðàõ èõ ðàâíîâåñèÿ; ïîñðåäñòâîì ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëåæàíäðà âû-
âåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ôóíêöèè îòêðû-
òûõ ñèñòåì ñ âïîëíå ïîäâèæíûìè êîìïîíåíòàìè; äîêàçàíî, ÷òî
÷èñëî ôàç â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ íå ìîæåò áûòü áîëüøå ÷èñëà
íåçàâèñèìûõ èíåðòíûõ êîìïîíåíòîâ.

Âìåñòå ñ òåì, Ä.Ñ. Êîðæèíñêèì íå ïîñòðîåíà òåðìîäèíà-
ìè÷åñêàÿ ìîäåëü îòêðûòîé ñèñòåìû, ðàññìàòðèâàåìîé íå èçî-
ëèðîâàííî, à êàê öåëîñòíûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé è ìàòåìàòè÷å-
ñêèé îáúåêò ñî ñâîèì îêðóæåíèåì – äðóãèìè ñèñòåìàìè èëè âíå-
øíèì ðåçåðâóàðîì.

Íåîáõîäèìîñòü íîâîãî îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé
ïðèðîäíûõ ìóëüòèñèñòåì, áóäü ýòî çàêðûòûå èëè îòêðûòûå ñèñòå-
ìû, âîçíèêëà ëèøü â ïîñëåäíåå âðåìÿ, êîãäà ãåîõèìèêè è ïåòðîëî-
ãè ñòîëêíóëèñü ñ ïðîáëåìîé ðàñ÷åòà ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðàâíî-
âåñèé. Ðàíüøå ýòà ïðîáëåìà ïðîñòî íå îñîçíàâàëàñü âî âñåé ïîëíî-
òå. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç çàìûêàëñÿ íà ïîñòðîåíèè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ äèàãðàìì. Íî ïåðåõîä ê ÷èñëåííîìó ìîäåëèðîâàíèþ
íåèçáåæíî âûíóæäàåò èñêàòü ñðåäñòâà ôîðìàëüíîãî ìàòåìàòè÷å-
ñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé.
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Ðàññìîòðèì òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ìîäåëü îòêðûòûõ ñèñòåì â
òåðìèíàõ è ïîíÿòèÿõ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ.

Âíà÷àëå ñôîðìóëèðóåì ïðèíöèïû, ïîçâîëÿþùèå ðàñïðîñò-
ðàíèòü ïîíÿòèå ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ íà ïîíÿòèå ñòàáèëüíîñòè
ìåãàñèñòåìû. Äàëåå, èñõîäÿ èç ìàòåìàòè÷åñêèõ óñëîâèé (óñëîâèÿ
Êóíà–Òàêêåðà) ìèíèìóìà âûïóêëîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà ìåãàñèñòåìû íà ìíîãîãðàííèêå îãðàíè÷åíèé, äàäèì èíòåð-
ïðåòàöèþ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ èíåðòíûõ è âïîëíå ïîäâèæ-
íûõ êîìïîíåíòîâ êàê äâîéñòâåííûõ ðåøåíèé çàäà÷è âûïóêëîãî
ïðîãðàììèðîâàíèÿ. Ñ ïîìîùüþ àïïàðàòà äâîéñòâåííîñòè ââîäèòñÿ
è îáîñíîâûâàåòñÿ òàêæå ïîíÿòèå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà.

Ñòàáèëüíîñòü â ìåãàñèñòåìàõ. Ãåîëîã, íàáëþäàþùèé ñîñó-
ùåñòâîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ïîðîä, íåèçáåæ-
íî ïðèõîäèò ê âûâîäó î íåðàâíîâåñíîñòè ïðèðîäíûõ ìåãàñèñòåì.
Ïîä ìåãàñèñòåìîé*  áóäåì ïîíèìàòü ñîâîêóïíîñòü ïðèðîäíûõ ñòà-
öèîíàðíûõ ñèñòåì, ïðåäñòàâëåííûõ ðàçëè÷íûìè ïîðîäàìè, êîòî-
ðûå îòäåëåíû äðóã îò äðóãà åñòåñòâåííûìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà. Ìå-
ãàñèñòåìàìè ìîãóò áûòü æèëà ïåãìàòèòà ñ âìåùàþùèìè åå ïîðî-
äàìè, ãåòåðîãåííàÿ òîëùà ñëàíöåâ, íåôòåãàçîâàÿ çàëåæü ñ êîíòàê-
òîâûì îðåîëîì, îêðóæàþùèìè ïîðîäàìè, ïîäçåìíûìè âîäàìè è
åäèíàÿ ñèñòåìà ìåòàñîìàòè÷åñêèõ çîí â ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòå-
ìàõ (ðèñ. 3.1). Îäíàêî íå îáÿçàòåëüíî, ÷òîáû ìåãàñèñòåìà ñîñòîÿëà
èç ãîðíûõ ïîðîä, òåðìîäèíàìè÷åñêè õàðàêòåðèçóåìûõ êàê ñîâîêóï-
íîñòü ðàçëè÷íûõ ñòàöèîíàðíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì. Ìåãàñèñòå-
ìà ìîæåò ñîñòîÿòü èç îäíîé ñòàöèîíàðíîé ñèñòåìû. Òàêîé ìåãàñè-
ñòåìîé ìîæåò áûòü íàçâàí äîñòàòî÷íî áîëüøîé îáúåì ãîðíîé ïî-
ðîäû, â êîòîðîé âî âðåìÿ ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ ñóùåñò-

* Òåðìèí ïðåäëîæåí Ô.À. Ëåòíèêîâûì [64]. Ðàíåå Äæ. Òîìïñîí [85] óæå
èñïîëüçîâàë â îïèñàòåëüíûõ öåëÿõ òåðìèí «ìåãàñèñòåìà», ïîäðàçóìåâàÿ
ïîä íåé áîëüøóþ çàêðûòóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç ñîáñòâåííî îòêðûòîé
ñèñòåìû è åå îêðóæåíèÿ. Ââåäåíèå òåðìèíà «ìåãàñèñòåìà» îïðàâäàíî òåì,
÷òî åìó ïðèäàåòñÿ áîëåå îáùèé ñìûñë. Åñëè ðàññìàòðèâàòü ñîâîêóïíîñòü
ãîðíûõ ïîðîä, òî êàæäàÿ îòäåëüíàÿ ãîðíàÿ ïîðîäà òåðìîäèíàìè÷åñêè õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ èìåííî êàê èíäèâèäóàëüíàÿ ìèíåðàëüíàÿ ñèñòåìà, à íå êàê
ïîäñèñòåìà.
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âîâàëè ïîñòîÿííûå ãðàäèåíòû òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, çàïå÷àòëåí-
íûå ãðàäèåíòîì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîðîäû (ðèñ. 3.2).

Äðóãèì ïðèìåðîì ìåãàñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç îäíîé ñèñòåìû,
ìîæåò ñëóæèòü ñòàöèîíàðíàÿ ñèñòåìà îçåðíîãî âîäîåìà (ðèñ. 3.3),
ãäå âåðòèêàëüíîìó ðàçðåçó îò ïîâåðõíîñòè äî äíà óñòàíàâëèâàåòñÿ
ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ðàñïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê âîäíîãî ðàñòâîðà (ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ÑO2, îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë, çíà÷åíèÿ ðÍ, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåí-
íûõ êîìïîíåíòîâ), ïîääåðæèâàåìûé, ñ îäíîé ñòîðîíû, çåìíîé àò-
ìîñôåðîé, ñ äðóãîé – ñêîðîñòüþ íàêîïëåíèÿ è «ñãîðàíèÿ» îðãàíèêè
è ïîòîêîì ïîäçåìíûõ âîä, ïîñòóïàþùèõ â îçåðî.

Âàæíî òàêæå è òî, ÷òî ïðè êîëè÷åñòâåííîì èçó÷åíèè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé ñòàáèëüíûõ ñòàöèîíàðíûõ ìåãàñèñòåì ìû
ïîëíîñòüþ îïèðàåìñÿ íà ðàâíîâåñíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå äàííûå
áåç ïðèâëå÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ
êîòîðûõ îáû÷íî íåèçâåñòíû. Îäíàêî âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ââå-
äåíèÿ â èñõîäíûå óñëîâèÿ ìîäåëè äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé, õàðàê-
òåðèçóþùèõ äåòàëüíóþ âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó ìåãàñèñòåìû.

Íàïðèìåð, ÷òîáû òåðìîäèíàìè÷åñêè èññëåäîâàòü âîïðîñ î
âîçìîæíîñòè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà â äàííîì
ïëàñòå îñàäî÷íîé ïîðîäû âî âðåìÿ ðåãèîíàëüíîãî ìåòàìîðôèçìà,
ñëåäóåò îáÿçàòåëüíî ó÷èòûâàòü, ñ êàêèìè äðóãèìè îñàäî÷íûìè ïî-

Ðèñ. 3.1. Ñõåìà ðàñ÷åòà ìîäåëè ðàñòóùåãî ðóäíîãî òåëà
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Ðèñ. 3.2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ìîäåëèðóåìîãî ðóäîîáðàçîâàíèÿ: à – ïðî-
îáðàç æèëüíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ òèïà Øëåìû-Àëüáåðîäû (Ðóäíûå ãîðû);
á – ïðîîáðàç ìåñòîðîæäåíèÿ íåñîãëàñèÿ. I – îáëàñòü ðåàêöèé èñõîäíîãî
ðàñòâîðà îòäåëüíî ñ ëåéêîêðàòîâîé ïîðîäîé è ñ ÷åðíûì ñëàíöåì, ñòðåìÿ-
ùèìñÿ ê îòíîñèòåëüíîìó ðàâíîâåñèþ â ñèñòåìå «ðàñòâîð – ïîðîäà»;
II – îáëàñòü ôèëüòðàöèè ïî ðàçíûì ïîðîäàì íåñìåøèâàþùèõñÿ ïîòîêîâ
ðàñòâîðîâ, îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíûõ ñ òîé è äðóãîé ñðåäîé; III – îáëàñòü
ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ èç ëåéêîêðàòîâûõ ïîðîä ñ ðàñòâîðàìè èç ÷åðíûõ ñëàí-
öåâ è îáëàñòü ðóäîîòëîæåíèÿ

1 – ëåéêîêðàòîâûå ìåòàìîðôè÷åñêèå
ïîðîäû ãðàíèòîèäíîãî ñîñòàâà;
2 – ìåòàìîðôè÷åñêèå ÷åðíûå ñëàí-
öû, ÷àñòî ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ïî-
ñëîéíûìè (ìåæôîðìàöèîííûìè) íà-
ðóøåíèÿìè; 3 – ãðàíèòû; 4 – ïåðåêðû-
âàþùèå ïîðîäû, îòäåëåííûå îò íè-
æåëåæàùèõ ïîðîä ïîâåðõíîñòüþ
ñòðàòèãðàôè÷åñêîãî íåñîãëàñèÿ;
5 – ðåãèîíàëüíîå ñåêóùåå (äðåíèðó-
þùåå) íàðóøåíèå è ñèñòåìû îïåðÿ-
þùèõ åãî òðåùèííûõ çîí; 6 – ðóäíûå
òåëà, îáðàçóþùèåñÿ â çîíå ñìåøåíèÿ
ðàñòâîðîâ; 7 – íàïðàâëåíèå ôèëüòðà-
öèè ðàñòâîðîâ; 8 – îáëàñòè ìîäåëè,
ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî òèïó ìàññîîáìå-
íà (ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòóïåíè ìîäå-
ëèðóåìîãî ïðîöåññà); 9 – ïîñëîéíîå
íàðóøåíèå
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Ðèñ. 3.3. Îáîáùåííàÿ ñòðóêòóðíî-ãèäðîãåîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ôèçèêî-
õèìè÷åñêîé ìîäåëè ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðîñôåðû Áàéêàëüñêîãî ðèôòà:
Q – ïîëèãåíåòè÷åñêèå ôàöèè ìîëàññîâîé ôîðìàöèè ÷åòâåðòè÷íîãî âîç-
ðàñòà; N2 – ãðóáîîáëîìî÷íàÿ ìîëàññîâàÿ ôîðìàöèÿ âåðõíåãî íåîãåíà;
N1 – òîíêîîáëîìî÷íàÿ ìîëàññîèäíàÿ ôîðìàöèÿ íèæíåãî íåîãåíà; AR +
+ PR – ìàãìàòè÷åñêèå è ìåòàìîðôè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ àðõåéñêî-ïðî-
òåðîçîéñêîãî âîçðàñòà
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ðîäàìè îíà êîíòàêòèðóåò. Ìîäåëü ìåãàñèñòåìû áóäåò âêëþ÷àòü ñèñ-
òåìó äàííîé îñàäî÷íîé ïîðîäû è ñèñòåìû äâóõ ñìåæíûõ îñàäî÷-
íûõ ïîðîä – ïîäñòèëàþùåé è ïåðåêðûâàþùåé.

Îáùàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
â ìåãàñèñòåìàõ îïèðàåòñÿ íà ñëåäóþùèå îñíîâíûå ïðåäïîñûëêè.

1. Ìåãàñèñòåìû ñòàöèîíàðíû è ñòàáèëüíû. Â ñòàöèîíàðíîì
ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìåãàñèñòå-
ìû ìèíèìàëåí.

2. Â ìåãàñèñòåìå ìîæíî âûäåëèòü êîíå÷íîå ÷èñëî ëîêàëüíî-
ðàâíîâåñíûõ ó÷àñòêîâ. Êàæäàÿ ñèñòåìà ìåãàñèñòåìû ñîñòîèò èç
íåñêîëüêèõ ó÷àñòêîâ, à ìîæåò ñîñòîÿòü è èç îäíîãî.

3. Èìååòñÿ ïåòðîëîãè÷åñêàÿ è ãåîõèìè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ,
ïîçâîëÿþùàÿ âûäåëèòü ñðåäè íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ êàæäîãî
ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíîãî ó÷àñòêà ïîòåíöèàëüíî èíåðòíûå è âïîëíå
ïîäâèæíûå êîìïîíåíòû.

4. Èçâåñòåí îáùèé áàëàíñ âïîëíå ïîäâèæíûõ êîìïîíåíòîâ â
îáúåìå âñåé ìåãàñèñòåìû èëè åå îòäåëüíûõ ÷àñòåé, ñîñòîÿùèõ íå
ìåíåå ÷åì èç äâóõ ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíûõ ó÷àñòêîâ, è áàëàíñ ìàññ
èíåðòíûõ êîìïîíåíòîâ ïî êàæäîìó ó÷àñòêó. Êðîìå òîãî, ïðåäïîëà-
ãàþòñÿ èçâåñòíûìè âîçìîæíûå ïðåäåëû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ èíåðò-
íûõ êîìïîíåíòîâ â êàæäîì èëè òîëüêî â íåñêîëüêèõ ó÷àñòêàõ ìåãà-
ñèñòåìû, ÷òî îòìå÷àåòñÿ íàëîæåíèåì äâóñòîðîííèõ îãðàíè÷åíèé
íà èõ ñîäåðæàíèå. Òàêèì æå îáðàçîì ââîäèòñÿ èíôîðìàöèÿ, îãðà-
íè÷èâàþùàÿ íèæíèå è âåðõíèå ïðåäåëû ñîäåðæàíèÿ âïîëíå ïîä-
âèæíûõ êîìïîíåíòîâ.

×òîáû ïðåäóïðåäèòü âîçìîæíûå íåäîðàçóìåíèÿ, íóæíî ñïå-
öèàëüíî îñòàíîâèòüñÿ íà âîïðîñå óïîòðåáëåíèÿ â äàëüíåéøåì òåð-
ìèíîâ «èíåðòíûé» è «âïîëíå ïîäâèæíûé» êîìïîíåíòû. Óñëîâèì-
ñÿ, ÷òî â ñòðîãîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå ìû áóäåì ñëåäîâàòü
îäíîçíà÷íûì îïðåäåëåíèÿì Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî. Èíåðòíûé êîìïî-
íåíò â ñòðîãîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå – ýòî êîìïîíåíò, ìîëü-
íûå êîëè÷åñòâà êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ ôàêòîðàìè ðàâíîâåñèÿ ìóëüòè-
ñèñòåìû. Èíîãäà ïðèâëå÷åíèå íàêîïëåííîé ðàíåå ãåîõèìè÷åñêîé è
ïåòðîëîãè÷åñêîé èíôîðìàöèè è îïûòà ñïåöèàëèñòà ïîçâîëÿåò ñî-
âåðøåííî òî÷íî, íå ïðèñòóïàÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ðàç-
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ãðàíè÷èòü êîìïîíåíòû íà èíåðòíûå è âïîëíå ïîäâèæíûå â ñòðîãîì
òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå.

Íî â îáùåì ñëó÷àå, ïåðåõîäÿ ê ñîâîêóïíîñòÿì îòêðûòûõ ñèñ-
òåì, íåëüçÿ çàðàíåå áåçîøèáî÷íî ïðåäóãàäàòü, êàêèå êîìïîíåíòû
áóäóò èíåðòíûìè â ñòðîãîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå, à êàêèå –
âïîëíå ïîäâèæíûìè. Êàê òå, òàê è äðóãèå ïî óñëîâèÿì çàäà÷è îáëà-
äàþò ïîòåíöèàëüíîé âîçìîæíîñòüþ ê ïåðåìåùåíèÿì â çàäàííûõ ïðå-
äåëàõ. Îòâåò æå íà âîïðîñ – êàêèå êîìïîíåíòû ïîñëå ðåàëèçàöèè
òàêîé âîçìîæíîñòè ïðèîáðåòóò ñòàòóñ èíåðòíûõ èëè âïîëíå ïîäâèæ-
íûõ â ñòðîãîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå – ìîæåò áûòü ïîëó÷åí
òîëüêî ðåøåíèåì çàäà÷è ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Êàê ìû ìîãëè óáåäèòüñÿ, êëþ÷îì ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ïîñòðî-
åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäåëè ñòàáèëüíîé ñòàöèîíàðíîé ìåãà-
ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ îòêðûòûé Ä.Ñ. Êîðæèíñêèì ôóíäàìåíòàëüíûé
ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïðèíöèï äèôôåðåíöèàëüíîé ïîäâèæíîñòè
êîìïîíåíòîâ â ïðèðîäíûõ ïðîöåññàõ. Ñèñòåìà áóäåò îòêðûòîé ïî
Ä.Ñ. Êîðæèíñêîìó ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîñòî-
ÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ îíà îáìåíèâàåòñÿ âåùåñòâîì ñ îêðóæàþùèìè åå
ñèñòåìàìè. Äàëåå íàïðàøèâàåòñÿ î÷åâèäíîå çàêëþ÷åíèå, ÷òî ñòà-
áèëüíîå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ìåãàñèñòåìû îáåñïå÷èâàåòñÿ òà-
êèì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì âåùåñòâà, êîòîðîå ìèíèìèçèðóåò åå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. ßñíî òàêæå, ÷òî çíà÷åíèå õèìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ âñåõ íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ â êàæäîì ëîêàëüíî-
ðàâíîâåñíîì ó÷àñòêå îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé áàëàíñà ìàññ â îáúå-
ìå ìåãàñèñòåìû, åå îòäåëüíûõ ÷àñòåé è áàëàíñîì ìàññ êàæäîãî
ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíîãî ó÷àñòêà, ò.å. ñòðóêòóðîé ìíîæåñòâà îãðàíè-
÷èòåëüíûõ óñëîâèé è ôóíêöèîíàëà G.

Èòàê, ñäåëàåì îáîáùàþùèé âûâîä. Óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ â îò-
êðûòûõ ñèñòåìàõ îïðåäåëÿþòñÿ õèìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè âïîë-
íå ïîäâèæíûõ êîìïîíåíòîâ íåèçìåííîãî ïî ñîñòàâó âíåøíåãî ðå-
çåðâóàðà.
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3.6. ÏÐÈÍÖÈÏ ×ÀÑÒÈ×ÍÎÃÎ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß
È ÀËÃÎÐÈÒÌ ÐÀÑ×ÅÒÀ ÍÅÎÁÐÀÒÈÌÎÉ
ÝÂÎËÞÖÈÈ ÃÅÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÈÑÒÅÌ

Ïîñòðîåíèå àëãîðèòìà ðàñ÷åòà íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ãåîõè-
ìè÷åñêèõ ñèñòåì îñíîâàíî íà ïðèíöèïå ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ,
ñôîðìóëèðîâàííîãî Ï.Á. Áàðòîíîì [100]. Íà îñíîâå ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî ìàòåðèàëà ñäåëàí âûâîä, ÷òî ðàâíîâåñèå â âîäíîì ðàñòâî-
ðå óñòàíàâëèâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì ðàâíîâåñèå ìåæäó
âîäíûì ðàñòâîðîì è ïîðîäîé. Ñóùíîñòü ïðèíöèïà ÷àñòè÷íîãî ðàâ-
íîâåñèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. ×åòêî ðàçãðàíè÷èâàåòñÿ ðàâíî-
âåñèå âîäíîãî ðàñòâîðà ñ ðàñòâîðåííûìè â íåì êîìïîíåíòàìè è
âûïàäàþùèìè èç íåãî ìèíåðàëàìè, è ðàâíîâåñèå âîäíîãî ðàñòâîðà
ñ çàìåùàåìîé ïîðîäîé. Â öåëîì ñèñòåìà «âîäíûé ðàñòâîð – çàìå-
ùàåìàÿ ïîðîäà» íåðàâíîâåñíà, îäíàêî ïðèíöèï ëîêàëüíîãî ðàâíî-
âåñèÿ Ä.Ñ. Êîðæèíñêîãî â îòíîøåíèè âîäíîãî ðàñòâîðà, ðàñòâîðåí-
íûõ â íåì êîìïîíåíòîâ è âûïàäàþùèõ èç íåãî ìèíåðàëîâ âûïîë-
íÿåòñÿ.

Èñõîäÿ èç ýìïèðè÷åñêîãî îáîáùåíèÿ, Ï.Á. Áàðòîí ðàññìîò-
ðåë ïðèíöèïèàëüíóþ ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ãîðíîé ïîðîäû ñ
ïðîñà÷èâàþùèìñÿ ÷åðåç íåå âîäíûì ðàñòâîðîì. Îñíîâíàÿ îñî-
áåííîñòü ñõåìû – âûáîð â êà÷åñòâå íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé
ñòåïåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âîäíûé ðàñòâîð–ãîðíàÿ ïîðîäà. Â
êàæäîé òî÷êå ýòîé íåçàâèñèìîé êîîðäèíàòû íåîáðàòèìîãî ïðî-
öåññà óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ ïîëíîå õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå â
âîäíîì ðàñòâîðå ñ ðàñòâîðåííûìè êîìïîíåíòàìè è âûïàäàþùè-
ìè èç íåãî ìèíåðàëàìè. Ãåîõèìè÷åñêè ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ èí-
òåðïðåòèðóåòñÿ êàê ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííàÿ êîîðäèíàòà. Â
êàæäûé äèñêðåòíûé îòðåçîê âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèé êîëè-
÷åñòâó ïîðîäû, ïðîðåàãèðîâàâøåé ñ ðàñòâîðîì, âûïîëíÿþòñÿ
óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå «âîäíûé ðàñòâîð – ðàñòâîðåííûå
â âîäíîì ðàñòâîðå êîìïîíåíòû – âûïàäàþùèå èç âîäíîãî ðà-
ñòâîðà ìèíåðàëû». Ñîñòàâ ðàñòâîðà è ñîñòàâ âûïàäàþùèõ ìè-
íåðàëîâ áóäåò èçìåíÿòüñÿ âäîëü ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé
êîîðäèíàòû. Ï.Á. Áàðòîí ïðåäñòàâèë íàãëÿäíóþ êà÷åñòâåííóþ
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ìîäåëü ýòîãî ïðîöåññà, ïðèâîäÿùåãî ê ôîðìèðîâàíèþ ìèíåðàëü-
íîé çîíàëüíîñòè â ðóäíîì òåëå.

Ã. Õåëüãåñîí [89] ïîêàçàë, ÷òî, îïèðàÿñü íà ïðèíöèï ÷àñòè÷íî-
ãî ðàâíîâåñèÿ, ìîæíî ÷èñëåííî èçó÷àòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìîäåëè
íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì, íå âûõîäÿ çà ïðåäå-
ëû äåéñòâèÿ îáû÷íîé ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Ðåçóëüòàòû ÔÕÌ
íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì Ã. Õåëüãåñîí ïðåäëî-
æèë âûíîñèòü íà äèàãðàììû (lg m)–(lg ν), ãäå m – ÷èñëî ìîëåé âûïà-
äàþùèõ ìèíåðàëîâ è çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ âîäíîãî ðàñòâîðà íà
1 êã Í2O; ν – ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, îòðàæàþùàÿ êîëè÷åñòâî
ãîðíîé ïîðîäû, âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ âîäíûì ðàñòâîðîì.

Àëãîðèòì Ã. Õåëüãåñîíà ïîñëå íåêîòîðûõ äîïîëíåíèé è èçìå-
íåíèé ïîñëóæèë îñíîâîé ñîçäàíèÿ ìàøèííûõ ïðîãðàìì, èñïîëüçó-
þùèõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé âìåñòå ñ èõ óðàâíå-
íèÿìè äåéñòâèÿ ìàññ [115, 116].

È.Ê. Êàðïîâûì ðàçðàáîòàí äðóãîé ïîäõîä ê ÔÕÌ íà ÝÂÌ
íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ [37]. Èñïîëüçóÿ
ïðèíöèï ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðîöåññ íåîáðàòèìîãî ðàñòâîðå-
íèÿ è çàìåùåíèÿ ãîðíîé ïîðîäû ðàñ÷ëåíÿåòñÿ íà ïîñëåäîâàòåëü-
íûå ýëåìåíòàðíûå ýòàïû. Íà êàæäîì ýëåìåíòàðíîì ýòàïå ïðîöåññà
ðåøàåòñÿ îäíà çàäà÷à õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïóòåì ÷èñëåííîé
ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìóëüòèñèñòåìû, õàðàêòåðèçóþùåé
âåñü ïðîöåññ â öåëîì. Òàêàÿ ïîñòàíîâêà íîñèò áîëåå îáùèé è óíè-
âåðñàëüíûé õàðàêòåð.

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê íåïîñðåäñòâåííîìó èçëîæåíèþ àëãî-
ðèòìà ÷èñëåííîãî èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé íåîáðà-
òèìûõ ïðîöåññîâ, ðàññìîòðèì îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ
ñàìîé âîçìîæíîñòüþ èçó÷åíèÿ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ìèíåðàëî-
îáðàçîâàíèÿ íà îñíîâå ïðèëîæåíèÿ ìåòîäîâ ðàâíîâåñíîé òåðìîäè-
íàìèêè.

Ìîæíî óñëîâíî âûäåëèòü äâà óðîâíÿ äåòàëüíîñòè ôèçè÷å-
ñêîãî îïèñàíèÿ ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ. Ïåðâûé óðîâåíü – ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêèé. Ýòî êëàññè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà è òåðìîäèíàìè-
êà íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ. Ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä ïîçâî-
ëÿåò ïðèðîäíûå íàáëþäåíèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ñî-
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ïîñòàâëÿòü ñ îñíîâíûìè íà÷àëàìè òåðìîäèíàìèêè. Òàêîé ïîäõîä
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü öåííûå íàó÷íûå ðåçóëüòàòû áåç çíàíèÿ äåòàëü-
íîé ôèçè÷åñêîé ìîäåëè îáúåêòà èëè ÿâëåíèÿ. Ôåíîìåíîëîãè÷å-
ñêèé ïîäõîä, îïèðàÿñü íà ôóíäàìåíòàëüíûå ïîëîæåíèÿ òåðìîäè-
íàìèêè, ïîìîãàåò ðàçîáðàòüñÿ ñ îáùèõ ïîçèöèé â ôèçè÷åñêîì ñî-
äåðæàíèè èçó÷àåìîé ìîäåëè. Òàì, ãäå ôèçè÷åñêàÿ êàðòèíà ÿâëå-
íèé íåîïðåäåëåííà, à ýìïèðè÷åñêèå äàííûå îòðûâî÷íû, ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêèé ïîäõîä îêàçûâàåòñÿ åäèíñòâåííûì ìåòîäîì òåîðå-
òè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Âòîðîé óðîâåíü ïðåäïîëàãàåò áîëåå ãëóáîêîå ïðîíèêíîâåíèå
â ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó ÿâëåíèé. Ýòî èçó÷åíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿ-
çåé, ïîòåíöèàëîâ è ò.ä. Êî âòîðîìó óðîâíþ îòíîñèòñÿ è ñòàòèñòè-
÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà, à òàêæå êèíåòèêà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïîñ-
ëåäíÿÿ ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâîâàíèå äàííûõ î ìåõàíèçìå ðàçëè÷-
íûõ òèïîâ ðåàêöèé.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà áîëåå ãëóáîêîì ôèçè÷åñêîì óðîâ-
íå, ïðèìåíÿþòñÿ íà áîëåå âûñîêèõ ñòóïåíÿõ èåðàðõèè åñòåñòâåí-
íûõ íàóê. Äëÿ êàæäîé íàó÷íîé îáëàñòè â îïðåäåëåííûé èñòîðè÷å-
ñêèé ïåðèîä õàðàêòåðíî èñïîëüçîâàíèå ïî ïðåèìóùåñòâó êàêîãî-
ëèáî îäíîãî óðîâíÿ ôèçè÷åñêîãî ïðîíèêíîâåíèÿ â ñóùåñòâî èçó÷à-
åìûõ ÿâëåíèé. Ýòî îïðåäåëÿåòñÿ ñàìîé ïðèðîäîé èññëåäóåìûõ
îáúåêòîâ è ÿâëåíèé.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííàÿ îñîáåííîñòü ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ
ãèïåðãåííîãî è ãèäðîòåðìàëüíîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ çàêëþ÷àåò-
ñÿ â òîì, ÷òî îíè ïîä÷èíÿþòñÿ ïðèíöèïó ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ. À
ýòîò ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïðèíöèï, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ïîçâî-
ëÿåò èçó÷àòü ïóòè íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì
ìåòîäàìè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè äàæå â òàêèõ ÿâíî íåðàâíî-
âåñíûõ ïðîöåññàõ, êàê ïðîöåññû âûâåòðèâàíèÿ, îáðàçîâàíèÿ è äåñò-
ðóêöèè òÿæåëûõ óãëåâîäîðîäîâ â ñèñòåìå «íåôòü – ãàç – êåðîãåí».

Îáëàñòü ïðèëîæåíèÿ ïðèíöèïà ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ ðàñ-
ïðîñòðàíÿåòñÿ è íà òàêèå íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, êàê ïðîöåñ-
ñû ïîñëåäîâàòåëüíîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ â ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèÿõ, ìîäåëèðóþùèõ ïðîöåññû âûâåòðèâàíèÿ è
ãèäðîòåðìàëüíîãî èçìåíåíèÿ [133, 170]. Íàèáîëåå àðãóìåíòè-
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ðîâàííûå äàííûå [105, 142] ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó ìåõàíèç-
ìà ïðîñòîãî ðàñòâîðåíèÿ ñèëèêàòîâ è àëþìîñèëèêàòîâ áåç îá-
ðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñëîåâ âíîâü îáðàçîâàííûõ ìèíåðà-
ëîâ, êàê ïðåäïîëàãàë ðàíåå Ã. Õåëüãåñîí [125]. Âûïàäåíèå íî-
âûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç ïðîèñõîäèò ñîãëàñíî ïðèíöèïó ÷àñòè÷íî-
ãî ðàâíîâåñèÿ ïî ìåðå íàñûùåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà îòíîñèòåëü-
íî òåõ ìèíåðàëüíûõ ôàç, êîòîðûå äîëæíû âûïàäàòü, ïîñêîëüêó
äîñòèãíóòû óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ñïðàâåäëèâîñòü ïðèíöèïà ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ äîêàçûâà-
åòñÿ òàêæå è ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âûâåòðèâà-
íèÿ ãðàíèòîâ [117]. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò çàêî-
íîìåðíîñòÿì âûâåòðèâàíèÿ, íàáëþäàåìûì íà ìàññèâàõ ãîðíûõ ïî-
ðîä, ñîäåðæàùèõ ïîëåâûå øïàòû.

Òàêèì îáðàçîì, äàæå â áåçóñëîâíî íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññàõ
âûâåòðèâàíèÿ è â êèíåòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ïîñëåäîâàòåëü-
íîìó ìèíåðàëîîáðàçîâàíèþ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ ÷àñòè÷íîãî ðàâ-
íîâåñèÿ. Ãåîõèìè÷åñêîå çíà÷åíèå ýòîãî âûâîäà òðóäíî ïåðåîöåíèòü.
Îïèðàÿñü íà ïðèíöèï ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ, ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî â êàæäûé äàííûé ìîìåíò âðåìåíè è â êàæäîé òî÷êå ïðîñòðàí-
ñòâà âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ
äàííîãî ôèêñèðîâàííîãî ñîñòàâà ãåîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ïðè îïèñàíèè ìåòîäàìè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè íåîáðà-
òèìûõ ïðîöåññîâ ïðèõîäèòñÿ ðåøàòü ïðîáëåìó, ñâÿçàííóþ ñ êîîð-
äèíàòîé âðåìåíè, êîòîðàÿ íå ôèãóðèðóåò â óðàâíåíèÿõ ðàâíîâåñ-
íîé òåðìîäèíàìèêè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðè ñóùåñòâóþùåì íå-
äîñòàòêå ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ ïî àáñîëþòíûì ñêîðîñòÿì ðàñòâî-
ðåíèÿ ìèíåðàëîâ èëè ñêîðîñòÿì èõ ïðåâðàùåíèé ñëåäóåò èñïîëü-
çîâàòü îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè, âûðàæåííûå êàê îòíîøåíèÿ ñòå-
ïåíåé ïîëíîòû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé. Ýòîò ìåòîä, íåñìîòðÿ íà íåäî-
ñòàòîê ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ, ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü âîçìîæíûå
ïóòè íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè ãåîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì ïðè ðàçëè÷íûõ
èñõîäíûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ â îòíîøåíèè ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ è
ïðåâðàùåíèÿ. Âûáîð íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ìîäåëåé äîëæåí ñòðîèòü-
ñÿ ïî ïðèíöèïó èõ àäåêâàòíîñòè ïðèðîäíûì íàáëþäåíèÿì è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì.
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Èç ðàñòâîðà, íåðàâíîâåñíîãî ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíûì ìè-
íåðàëàì, áóäóò âûïàäàòü òå ìèíåðàëû, ñ êîòîðûìè ñîãëàñíî ïðèí-
öèïó ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè ðàâíîâåñåí
ðàñòâîð äàííîãî ñîñòàâà. Èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà
áóäåò ïðîäîëæàòüñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà âñÿ ñèñòåìà «èñõîäíûå ìèíå-
ðàëû – ðàñòâîð» íå ïðèäåò â óñòîé÷èâîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâ-
íîâåñèå. Ñèëèêàòíûå ìèíåðàëû îáëàäàþò áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè
ðàñòâîðèìîñòè. Ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå èõ ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ
áóäåò çàâèñåòü îò ñîîòíîøåíèÿ ïëîùàäåé ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ
ìèíåðàëîâ â ðàçëè÷íûõ ïàðàãåíåçèñàõ. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî
ïîäñêàçûâàåò èäåþ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ÔÕÌ íåîáðàòèìûõ ïðîöåñ-
ñîâ ïðèðîäíîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé
ðàñòâîðåíèÿ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ðåàëüíûõ ïåòðîãðàôè÷åñêèõ è
äèàëîãè÷åñêèõ äàííûõ. Ïîñêîëüêó ñêîðîñòè ðåàêöèé ìèíåðàëîîá-
ðàçîâàíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåèçâåñòíû, â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ìîäåëÿõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè òàê, êàê ýòî
äåëàþò Ã. Õåëüãåñîí è äð. [126].

Îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ âåêòîðà b áóäóò õàðàêòåðèçîâàòü çà-
êîíîìåðíîñòè íåîáðàòèìîé ýâîëþöèè èçó÷àåìîé ìîäåëè. Â ÷àñò-
íîñòè, ïî ýòîé ñõåìå ìîæíî èññëåäîâàòü ïðîöåññû íåîáðàòèìîé
ýâîëþöèè ïðè ðàñòâîðåíèè ñ îäíîâðåìåííûì èñïàðåíèåì è âûíî-
ñîì–ïðèâíîñîì îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Îòìåòèì, ÷òî êîîðäèíàòà âðåìåíè ââîäèòñÿ ÷åðåç ñòåïåíè ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèé è îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ, èëè, â
áîëåå îáùåé ïîñòàíîâêå, ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ìèíåðàëîâ. Ñëå-
äóåò óòî÷íèòü, ÷òî ïðè ââåäåíèè âðåìåííîé êîîðäèíàòû ìû îãðà-
íè÷èâàåìñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèì îïèñàíèåì ïðåâðàùåíèé, íå ðàññìàò-
ðèâàÿ êèíåòè÷åñêóþ ñõåìó ðåàêöèé.

Íàçîâåì íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå çàäà÷è, ãäå èñïîëüçóåò-
ñÿ ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè: ðàñ÷åòû âçàèìîäåéñòâèÿ «âîäíûé
ðàñòâîð – ãîðíàÿ ïîðîäà»; ïðîöåññû èñïàðåíèÿ; ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ìîäåëè ïðèâíîñà–âûíîñà çàâèñèìûõ è íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ;
êîìáèíèðîâàííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìîäåëè ñ îäíîâðåìåííûì
ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ èñïàðåíèÿ, ïðèâíîñà–âûíîñà è âçàèìîäåé-
ñòâèÿ «âîäíûé ðàñòâîð – ãîðíàÿ ïîðîäà».
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Áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïðèíöèïà ÷àñòè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ,
ìû ïîëó÷àåì íåîãðàíè÷åííûå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ
ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè äëÿ èçó÷åíèÿ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ.
Çäåñü ñîáñòâåííî êèíåòèêà ïðîöåññà ââîäèòñÿ íà ìàêðîñêîïè÷åñêîì
óðîâíå – ïóòåì çàäàíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ ìè-
íåðàëîâ. Îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè ìîãóò áûòü ïåðåñ÷èòàíû è â àá-
ñîëþòíîì, åñëè äëÿ ýòîãî èìååòñÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíôîðìàöèÿ.
Ïîäõîä ê èçó÷åíèþ íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ñî ñòîðîíû íå êèíåòè-
÷åñêèõ ñõåì, à ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè èìååò òî ïðåèìóùå-
ñòâî, ÷òî â íåì ñîõðàíÿåòñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ñîäåðæàíèå ïðî-
öåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ.

3.7. ÎÁÐÀÒÍÛÅ ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÀÄÀ×È
Â ÃÅÎÕÈÌÈÈ È ÏÅÒÐÎËÎÃÈÈ

Ïîä îáðàòíûìè çàäà÷àìè áóäåì ïîíèìàòü çàäà÷è ÔÕÌ,
îáåñïå÷èâàþùèå îïðåäåëåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ñðåäû ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ïî òîé ýìïèðè÷åñêîé èíôîðìàöèè,
êîòîðîé ðàñïîëàãàþò ãåîõèìèÿ, ïåòðîëîãèÿ è ñìåæíûå îáëàñòè
çíàíèÿ.

Îáðàòíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå çàäà÷è èãðàþò èñêëþ÷èòåëüíî
âàæíóþ ðîëü â ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå òåî-
ðèè ýíäîãåííîãî è ãèïåðãåííîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ, â òîì ÷èñ-
ëå òåîðèè îáðàçîâàíèÿ ìåñòîðîæäåíèé ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ, ðå-
øàþùèì îáðàçîì çàâèñèò îò ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îöåíêè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñðåäû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ, à òàêæå îò
ðàñøèðåíèÿ ôîíäà íàäåæíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ â ãåîõèìèè è
ïåòðîëîãèè.

Âûäåëèì ñëåäóþùèå ÷åòûðå êëàññà îáðàòíûõ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ çàäà÷.

1. Îïðåäåëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷àñòè çàâèñèìûõ
êîìïîíåíòîâ ìèíåðàëüíûõ ìóëüòèñèñòåì ïî èçâåñòíûì òåðìîäè-
íàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì äðóãîé ÷àñòè çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ýòîé
æå ìóëüòèñèñòåìû. Â èñõîäíûå äàííûå îáÿçàòåëüíî âêëþ÷àþò ýêñ-
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ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè, èíôîðìàöèþ î êîíöåíò-
ðàöèè íåêîòîðûõ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ â âîäíîì ðàñòâîðå, ìîëü-
íûõ êîëè÷åñòâàõ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ è ôàç ìóëüòèñèñòåìû â
óñëîâèÿõ åå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

2. Íàõîæäåíèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïî ðàâíîâåñíîìó ôà-
çîâîìó ñîñòàâó ìóëüòèñèñòåìû. Ïîä ôàçîâûì ñîñòàâîì ïîäðàçóìå-
âàþòñÿ äàííûå î ìîëüíûõ êîëè÷åñòâàõ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ è
ôàç â ðàâíîâåñíîì ñîñòàâå ìóëüòèñèñòåìû. Ïðåäïîëàãàþòñÿ èçâåñò-
íûìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè çàâèñèìûõ êîìïîíåí-
òîâ ìóëüòèñèñòåìû.

3. Ðàñ÷åò ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé ãàçîâ â ðåçåðâóàðå, ðàâíî-
âåñíîì ñ îòêðûòîé ñèñòåìîé. Ïðåäïîëàãàåòñÿ èçâåñòíûì àíàëèòè-
÷åñêèé ñîñòàâ îòêðûòîé ñèñòåìû îòíîñèòåëüíî èíåðòíûõ è âïîëíå
ïîäâèæíûõ íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ â îòêðûòîé ñèñòåìå è ðåçåðâóà-
ðå, òåìïåðàòóðà è îáùåå äàâëåíèå.

4. Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìèíåðàëîâ, ðàâíîâåñ-
íûõ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì èëè ãàçîâîé ôàçîé, ñîäåðæàùèõ âñå íåçà-
âèñèìûå êîìïîíåíòû ìèíåðàëîâ.

Êàæäûé âûäåëåííûé êëàññ èìååò âïîëíå îïðåäåëåííûå îá-
ëàñòè ãåîõèìè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé, õàðàêòåðèçóåòñÿ ðÿäîì îñî-
áåííîñòåé â ïîñòàíîâêå çàäà÷è, â ñîñòàâå èñõîäíîé èíôîðìà-
öèè, â ïðîöåäóðå ðåøåíèÿ, íàõîäÿùèõ ñâîå îòðàæåíèå â àëãî-
ðèòìå è ïðîãðàììå. Îäíàêî ìåæäó êëàññàìè íåò ðåçêèõ ãðàíèö.
Âîçìîæíû è êîìáèíèðîâàííûå ïîñòàíîâêè îáðàòíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ çàäà÷.

Â òåîðåòè÷åñêîì ïëàíå îáðàòíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå çàäà÷è
â ãåîõèìè÷åñêèõ è ïåòðîëîãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ åñòåñòâåííî ðàç-
äåëÿþòñÿ íà äâå ãðóïïû. Â ïåðâóþ îáúåäèíÿþòñÿ ïåðâûé è âòîðîé
êëàññû, âî âòîðóþ – òðåòèé è ÷åòâåðòûé.

Àëãîðèòìû ðåøåíèÿ îáðàòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàäà÷ ÷àñ-
òî ñîñòîÿò èç ñïåöèàëüíî îðãàíèçîâàííîé ñåðèè ðåøåíèé ïðÿìûõ
çàäà÷. Íàïðèìåð, ïîñòðîåíèå ïåòðîãåíåòè÷åñêîé ñåòêè â êîîðäèíà-
òàõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïðîèçâîäèòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ íåêîòî-
ðîãî ìíîæåñòâà ïðÿìûõ çàäà÷. Íåïîñðåäñòâåííîé öåëüþ ïîñòðîå-



– 71 –

íèÿ ÿâëÿåòñÿ îöåíêà îáëàñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, êîòîðîé ñî-
îòâåòñòâóåò ïîëå óñòîé÷èâîñòè êîíêðåòíîãî ìèíåðàëüíîãî ïàðàãå-
íåçèñà. Âñÿ ïðîöåäóðà ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ îáðàòíîé ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîé çàäà÷è, äîñòèãàåìîìó êîñâåííûì ïóòåì. Íî â äðóãèõ ñëó-
÷àÿõ îáðàòíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå çàäà÷è íå ñâîäÿòñÿ ê ïðîñòîìó
ðåøåíèþ íåêîòîðîãî êîíå÷íîãî ìíîæåñòâà ïðÿìûõ çàäà÷. Îíè ñòà-
âÿòñÿ êàê åäèíûå, ñïåöèàëüíîãî âèäà çàäà÷è, ðåøåíèÿ êîòîðûõ äàþò
îöåíêó íåèçâåñòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èíäèâèäó-
àëüíûõ âåùåñòâ. Èõ êà÷åñòâåííîå îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â ïîèñêå
èñõîäíûõ óñëîâèé, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëó÷åíèå åäèíñòâåííîãî ðå-
øåíèÿ.

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê ïîñòàíîâêå îáðàòíûõ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ çàäà÷, îñòàíîâèìñÿ êðàòêî íà òåõ ìåòîäàõ èññëåäîâà-
íèÿ, êîòîðûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóþò â õèìèè, ãåîõèìèè
è ïåòðîëîãèè. Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè øèðîêî ïðàêòèêóþòñÿ ýëå-
ìåíòàðíûå ãðàôè÷åñêèå è àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû îáðàáîòêè ðå-
çóëüòàòîâ. Ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìåòîäîâ îïðåäåëÿþòñÿ âîçìîæíàÿ
ñòåõèîìåòðèÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ. Â
ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ ýòè ìåòîäû îêàçûâàþò-
ñÿ ìàëîïðèãîäíûìè. Ïðèõîäèòñÿ ïðèáåãàòü ê äîïîëíèòåëüíûì
ïðåäïîëîæåíèÿì ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ ìîäåëüíîãî îòîáðàæåíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Ìíîãîìåð-
íàÿ çàäà÷à ðåäóöèðóåòñÿ ê çàäà÷å ñ îäíèì–äâóìÿ íåèçâåñòíûìè,
÷òî íåèçáåæíî ñíèæàåò òî÷íîñòü îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ.

Âî âñåõ ïðåäëîæåííûõ ïîäõîäàõ ðåøåíèÿ îáðàòíûõ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ çàäà÷ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ñòàâÿòñÿ çàäà÷è ñ îï-
ðåäåëåííûì âèäîì õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ñâÿçàíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñî ñïåöèôèêîé îáðàòíûõ çàäà÷ àíà-
ëèòè÷åñêîé õèìèè, ñ äðóãîé – ñî ñëîæèâøèìèñÿ òðàäèöèÿìè. Â
ãåîõèìèè, íàïðîòèâ, áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ çàäà÷àì îï-
ðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïî ðåçóëüòàòàì ïåòðîëîãè-
÷åñêèõ íàáëþäåíèé. Ýòî çàäà÷è ãåîòåðìîáàðîìåòðèè, ðåøåíèå
êîòîðûõ è ïåòðîëîãè÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ ðàññìîòðåíû â ðÿäå
ìîíîãðàôèé [17, 24, 75, 76].
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Ñîçäàíèå ýìïèðè÷åñêèõ ãåîòåðìîáàðîìåòðîâ íà îñíîâå êî-
ýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñîñóùåñòâóþùèõ ìè-
íåðàëàõ îòíîñèòñÿ ê îäíîìó èç ñåðüåçíûõ äîñòèæåíèé ãåîõè-
ìèè è ïåòðîëîãèè ïîñëåäíèõ äåñÿòè ëåò. Ïîñòîÿííûé ãåîëîãè-
÷åñêèé êîíòðîëü èñêëþ÷àåò ïîÿâëåíèå ñëèøêîì ãðóáûõ îøèáîê,
ïîçâîëÿåò õîòÿ áû ïðèáëèæåííî íàìåòèòü âîçìîæíûå îáëàñòè
òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, â êîòîðûõ «ðàáîòàåò» êîíêðåòíûé ãåî-
òåðìîáàðîìåòð.

Ïðè ñèñòåìàòè÷åñêîì ðåøåíèè çàäà÷ ãåîòåðìîáàðîìåòðèè
ñóùåñòâóþùàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ îñíîâà – çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-
åíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñîñóùåñòâóþùèõ ìèíåðàëàõ
îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ – íå ìîæåò áûòü ïðèçíàíà óäîâëåò-
âîðèòåëüíîé. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü ãåîòåðìîáàðîìåòðèè,
äîëæíà ñ ñàìîãî íà÷àëà ñòðîèòüñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû â íåé
ó÷èòûâàëîñü âëèÿíèå âñåõ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ìèíåðàëü-
íûõ ñèñòåì. Ñîâåðøåííî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå òîé öåí-
íîé èíôîðìàöèè, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèÿìè ìîëüíûõ êî-
ëè÷åñòâ âñåõ ôàç ïàðàãåíåçèñà, à íå òîëüêî ñ èçìåíåíèÿìè êîí-
öåíòðàöèé îòäåëüíûõ çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ äâóõ–òðåõ ñîñó-
ùåñòâóþùèõ ìèíåðàëîâ äàííîãî ïàðàãåíåçèñà. Ïðè ýòîì îáðàò-
íûå çàäà÷è äîëæíû ñòàâèòüñÿ íå òîëüêî â ñèñòåìàõ, íî, ãëàâíûì
îáðàçîì, â îòêðûòûõ ìóëüòèñèñòåìàõ.

Ïîäûòîæèì ãëàâíîå. Ïîñòàíîâêè è ïðîöåäóðû ÷èñëåííîãî
ðåøåíèÿ îáðàòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàäà÷ ãåîõèìèè è ïåòðîëî-
ãèè êàê îáðàòíûõ çàäà÷ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ñ êîí-
ñòðóêòèâíûì ïðèâëå÷åíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè îòêðûòûõ
ïî Ä.Ñ. Êîðæèíñêîìó ñèñòåì ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿþò âîçìîæíîñ-
òè ÔÕÌ ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ. Ýòè ðàçðà-
áîòêè íàõîäÿò ïîëåçíîå ïðèëîæåíèå â ñìåæíûõ îáëàñòÿõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé: â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, ìåòàëëóðãèè,
àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, ýíåðãåòèêå.
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4. ÏÎÄÃÎÒÎÂÊÀ ÈÑÕÎÄÍÛÕ ÄÀÍÍÛÕ ÄËß ÐÀÑ×ÅÒÀ
ÐÀÂÍÎÂÅÑÍÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ ÃÅÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ
ÑÈÑÒÅÌ ÌÅÒÎÄÎÌ ÌÈÍÈÌÈÇÀÖÈÈ
ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÎÂ

Âûäåëèì êàðäèíàëüíûå ïðîáëåìû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ, áåç ðåøåíèÿ êîòîðûõ íåâîçìîæíî óñïåøíîå ïðèìå-
íåíèå äàííîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ:

1. Ðàñ÷åò è ñîãëàñîâàíèå èñõîäíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàí-
íûõ;

2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé, íàèáîëåå àäåêâàòíî îòðàæàþùàÿ ñïåöèôèêó
ïðèðîäíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ;

3. Àëãîðèòìè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå çàäà÷ ÔÕÌ;
4. Ñîçäàíèå êîìïëåêñà ðàáî÷èõ ïðîãðàìì, íåîáõîäèìûõ äëÿ

÷èñëåííîãî ñåðèéíîãî ðåøåíèÿ øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ ôèçèêîõèìèè
ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ;

5. Ðàçðàáîòêà è ñîçäàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé íàèáî-
ëåå òèïè÷íûõ çàäà÷ ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè, ãåîëîãèè è ãåîõèìèè
íåôòè è ãàçà (òàê íàçûâàåìûõ òåñòîâûõ èëè ýòàëîííûõ çàäà÷).

Êàæäàÿ ïðîáëåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íåçàìåíèìûé ýëåìåíò
åäèíîé êîíöåïòóàëüíîé ñõåìû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ. Ïðÿìûå è îáðàòíûå èíôîðìàöèîííûå ñâÿçè
ýòèõ ýëåìåíòîâ èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4.1.

4.1. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È

Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïîñòàíîâêè çàäà÷è äîëæíû áûòü çàäàíû
âíåøíèå óñëîâèÿ (íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ), â êîòîðûõ
íàõîäèòñÿ ñèñòåìà, åå õèìè÷åñêèé (íàïðèìåð, ýëåìåíòíûé) ñîñòàâ.
Íåîáõîäèìî çíàòü íàáîð ôàç, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ âåðîÿòíî â äàí-
íîé ñèñòåìå. Òðåáóåòñÿ òàêæå îïðåäåëèòü, êàêèå ïàðàìåòðû ñèñòå-
ìû íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü. Íàïðèìåð: îïðåäåëèòü, êàêèå ôàçû áó-
äóò ïðèñóòñòâîâàòü â ñèñòåìå ïðè ðàâíîâåñèè è êàêîâ áóäåò ñîñòàâ
ýòèõ ôàç, îáúåì ñèñòåìû, òåïëîñîäåðæàíèå, äàâëåíèå è ò.ä.



– 74 –

Ðèñ. 4.1. Ñõåìà ñâÿçåé îñíîâíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ íà ÝÂÌ

4.2. ÈÑÕÎÄÍÛÅ ÄÀÍÍÛÅ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèñòåìû ïðåäîïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî ñî-
äåðæàùåãîñÿ â íåé âåùåñòâà. Îí îáû÷íî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå åäèíèöû, ò.å. óêàçûâàþòñÿ ìîëüíûå êîëè÷åñòâà õèìè-
÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ âåùåñòâî ñèñòåìû. Åñëè ñèñòåìà
îòêðûòà, òî âåùåñòâî ìîæåò ïîñòóïàòü â ñèñòåìó èç îêðóæàþùåé
ñðåäû èëè, íàîáîðîò, ïîêèäàòü ñèñòåìó. Â ýòîì ñëó÷àå çàäàííîå âàëî-
âîå êîëè÷åñòâî «ïîäâèæíîãî» êîìïîíåíòà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ
êàê íà÷àëüíîå ñîäåðæàíèå åãî â ñèñòåìå è ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò åãî
êîëè÷åñòâà â òîé æå ñèñòåìå, íî äîñòèãøåé ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ôîðìèðóÿ ñïèñîê çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ìîäåëè, ñëåäóåò ïîì-
íèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò ìèíåðàëû, êîòîðûå çàâåäîìî íåóñòîé÷èâû â òîì

Иñõîäíàÿ èíôîðìàöèÿ: äàííûå ãåîëîãèè, ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ïåòðîëîãèè, òåðìîäèíàìèêè ïðèðîäíîãî ìèíåðàëîîá-
ðàçîâàíèÿ, ôèçèêîõèìèè è ôèçèêè, òåðìîõèìèè, àíàëèòè-

÷åñêîé ãåîõèìèè è äðóãèõ ñìåæíûõ îáëàñòåé çíàíèÿ

Ñîçäàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðèðîä-
íûõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ 

è  èçó÷åíèåèõ

Пîñòðîåíèå êà÷åñòâåí-
íûõ ìîäåëåé ïðîöåññîâ, 
ïðîèñõîäÿùèõ â ãåîëî-

ãè÷åñêèõ îáъåêòàõ

Пðèëîæåíèå ðåçóëüòàòîâ 
ìîäåëèðîâàíèÿ â 

ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè

Ñèñòåìà îáåñïå-
÷åíèÿ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèìè äàííûìè

Кîëè÷åñòâåííûå 
ðåçóëüòàòû

Тåîðèÿ ÔÕÌ 
ïðèðîäíûõ è 

òåõíîëîãè÷åñêèõ 
ïðîöåññîâ
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äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, â êîòîðîì ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâà-
íèå. Âêëþ÷åíèå òàêèõ ìèíåðàëîâ â ñïèñîê ïîòåíöèàëüíî âîçìîæíûõ
ôàç â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå îòðàæàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ðàñ÷åòîâ (ïðè
óñëîâèè, åñëè â ìîäåëè ïðåäóñìîòðåíû áîëåå óñòîé÷èâûå ïðîäóêòû
ðàçëîæåíèÿ òàêèõ ìèíåðàëîâ), îäíàêî ýòî ìîæåò çíà÷èòåëüíî óñëîæ-
íèòü ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ìîäåëè è çàòðóäíèòü îáðàáîòêó ðåçóëüòà-
òîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïîýòîìó çàâåäîìî íåóñòîé÷èâûå ìèíåðàëû íå
ñëåäóåò âêëþ÷àòü â ìîäåëü ãåîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîáëþäàÿ ïðèí-
öèï ðàçóìíîé äîñòàòî÷íîñòè èëè ïîëíîòû ìîäåëè.

Ôàçû ïåðåìåííîãî ñîñòàâà òàêæå ìîãóò áûòü îïèñàíû â ìî-
äåëè ñ ðàçëè÷íîé ïîëíîòîé. Íàïðèìåð, ìîäåëèðóÿ Ñ–Í ñèñòåìó,
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ãàçîâóþ ôàçó êàê ñìåñü âñåõ ñòåõèîìåòðè-
÷åñêè âîçìîæíûõ ãàçîâ, ÷òî èñêëþ÷àåò ïðîïóñê âîçìîæíîãî â ðàâ-
íîâåñèè êîìïîíåíòà. Â òî æå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå
òàêîé ìîäåëè îêàæåòñÿ íåóäîáíûì èç-çà òåõíè÷åñêèõ òðóäíîñòåé
(ãëàâíûì îáðàçîì íà ýòàïàõ ïîäáîðà è ñîãëàñîâàíèÿ èñõîäíûõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ). Çäåñü äîïóñòèì êîìïðîìèññ: â ìîäåëÿõ
ôàç ïåðåìåííîãî ñîñòàâà ìîæíî íå ó÷èòûâàòü òå êîìïîíåíòû, êî-
òîðûå ñîäåðæàòñÿ â ïðåíåáðåæèòåëüíî ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ èëè çà-
âåäîìî íå ñóùåñòâóþò â ðàìêàõ çàäàííûõ ÐÒ-óñëîâèé.

4.3. ÈÑÕÎÄÍÛÅ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÄÀÍÍÛÅ

Äëÿ óñïåøíîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ïîñòîÿííîå íàêîïëåíèå íîâîé è ñèñòå-
ìàòèçàöèÿ ñóùåñòâóþùåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Èçâåñ-
òåí äîñòàòî÷íî îáøèðíûé êðóã ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷àòü
íîâûå è óòî÷íÿòü ñòàðûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå äàííûå. Ïåðå÷èñëèì
íåñêîëüêî íàèáîëåå ÷àñòî óïîòðåáëÿåìûõ ïîäõîäîâ.

4.3.1. Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ
òåðìîõèìè÷åñêèõ äàííûõ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè âåùåñòâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû
íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè:

1. Êàëîðèìåòðè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè, íà îñíîâå êîòîðûõ
óñòàíàâëèâàþòñÿ çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòåé îò òåìïåðàòóðû,
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òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé, òåïëîòû ôàçîâûõ è ïîëèìîð-
ôíûõ ïðåâðàùåíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå çàòåì ñëóæàò
îòïðàâíûì ïóíêòîì äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé
∆H, ∆G, S, Ñð è ò.ä.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âåùåñòâ èëè ðåàêöèé ìîæ-
íî âû÷èñëèòü èç çíà÷åíèé òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ, ýíòðîïèè è òåïëî-
åìêîñòè ñ ó÷åòîì òðåòüåãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ïî óðàâíåíèþ

0 0 0
298 298

298 298

,
T T

p
T p

C
G H C dT T S T dT

T
 ∆ 

∆ = ∆ + ∆ − ∆ − ⋅  
   

∫ ∫

êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ðàçâåðíóòûì âèäîì óðàâíåíèÿ (2.17).
2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì èçó÷åíèåì ðàâíîâåñèé ïðè äàííûõ

òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ðåàêöèé ìîæíî îïðåäåëèòü

íåïîñðåäñòâåííî èç óðàâíåíèé êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè,
ïîëüçóÿñü óðàâíåíèåì:

0ln ln ,p TRT K RT p G= = ∆

ãäå Êð – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè; ð – äàâëåíèå ïàðîâ.
3. Èçìåðåíèåì ýëåêòðîäâèæóùåé ñèëû (ÝÄÑ) ãàëüâàíè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ.
Â ýòîì ñëó÷àå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ðåàêöèé ìîæ-

íî íåïîñðåäñòâåííî ïîëó÷èòü èç äàííûõ ÝÄÑ ïî óðàâíåíèþ
0 ,T eG n FE∆ = −

ãäå ne – çàðÿä èîíà, Êë; F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ, Êë/ìîëü; E – ÝÄÑ ãàëü-
âàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà, Â; ïðè óñëîâèè, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ðåàê-
öèÿ ñëóæèò èñòî÷íèêîì òîêà â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå.

4. Òåðìîõèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè, îñíîâàííûìè íà çàêîíå Ãåññà.
5. Ðàñ÷åòàìè íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ñïåêò-

ðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ (ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé è êâàíòîâîé ìå-
õàíèêè).

6. Ðàñ÷åòàìè íà îñíîâå ïîëóýìïèðè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé,
íàèáîëåå ÷àñòî óïîòðåáëÿþùèìèñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îòñóòñòâó-
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þò äàííûå, ïîëó÷åííûå íåïîñðåäñòâåííî ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èç-
ìåðåíèÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ
çíà÷åíèé òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ, ýíòðîïèè, òåïëîåìêîñòè è ò.ä. âñåã-
äà ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ìîæíî âû÷èñëèòü ëþáûå òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, îïèðàÿñü íà áàçîâûå ñîîòíîøåíèÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ âåëè÷èí. Çà ïîñëåäíèå 10–15 ëåò äîñòèãíóòû çíà÷è-
òåëüíûå óñïåõè â îáëàñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãàçîâ, âîäíûõ ðàñòâîðîâ,
æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ è ìèíåðàëüíûõ âåùåñòâ. Îäíàêî íåïîñðåä-
ñòâåííîå èñïîëüçîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ýìïèðè÷åñêèìè è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè, òðåáóåò èõ
ñîãëàñîâàíèÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïåòðîëîãèè.

Ñîçäàíèå ñîâðåìåííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ñîãëàñîâàíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìèíåðàëîâ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ïåòðîëîãèè òðåáóåò ðåøåíèÿ ñëåäóþùèõ âîïðîñîâ:

1. Âûáîð àïïðîêñèìèðóþùåãî óðàâíåíèÿ, êîòîðûé îïðåäåëÿ-
åòñÿ ÿâíûì àíàëèòè÷åñêèì âûðàæåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóí-
êöèé, îïèñûâàþùèõ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèå óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ
è óðîâíåì äåòàëüíîñòè ïðåäñòàâëåíèÿ èñõîäíûõ äàííûõ, êîòîðûé
íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñ óðîâíåì èõ íåîïðåäåëåííîñòè.

2. Âûáîð êðèòåðèÿ ñîãëàñîâàíèÿ, ò.å. âûáîð íåêîòîðîé ôóíê-
öèè íåâÿçîê ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè âåëè÷èíàìè
∆G0 ðåàêöèé è ýòèìè æå âåëè÷èíàìè, âû÷èñëåííûìè ïî àïïðîêñè-
ìèðóþùèì óðàâíåíèÿì ìîäåëè. Ðàññ÷èòàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ìèíåðàëîâ â ìîäåëè ñîãëàñîâàíèÿ äîëæíû áûòü
òàêèìè, ÷òîáû êðèòåðèé ñîãëàñîâàíèÿ ïðèíèìàë ìèíèìàëüíîå çíà-
÷åíèå. Êðèòåðèåì ñîãëàñîâàíèÿ ìîæåò áûòü ñóììà êâàäðàòîâ íåâÿ-
çîê, íàèáîëüøàÿ ïî ìîäóëþ íåâÿçêà, ëþáàÿ äðóãàÿ íåîòðèöàòåëü-
íàÿ ôóíêöèÿ íåâÿçîê.

3. Âûáîð íàäëåæàùåé ìåðû òî÷íîñòè ñîãëàñîâàíèÿ, ó÷èòûâà-
þùåé ñóùåñòâåííóþ íåîäíîðîäíîñòü ïîãðåøíîñòåé òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìèíåðàëîâ ( 0

298fG∆ , 0
298S , óðàâíåíèé òåïëî-

åìêîñòè) è ∆G0 ðåàêöèé. Âî ìíîãèõ îòíîøåíèÿõ ïðàâèëüíûé âû-
áîð ìåðû òî÷íîñòè – îñíîâíîé âîïðîñ âñåé çàäà÷è ñîãëàñîâàíèÿ.
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Çàäà÷à ñîãëàñîâàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìè-
íåðàëîâ ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïåòðîëîãèè çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òîáû íà îñíîâàíèè àíàëèòè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé, âûðàæàþ-
ùèõ çàâèñèìîñòü ∆G0 ðåàêöèé îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ìîäåëè, óòî÷íèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìèíåðàëîâ

( 0
298fG∆ , 0

298S , ) òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàñ÷åòíûå è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ∆G0 âî âñåé ñîâîêóïíîñòè áûëè íàèáî-
ëåå áëèçêè äðóã ê äðóãó.

4.3.2. Ðàñ÷åò ýìïèðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ
óðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè

Î÷åâèäíî, ÷òî àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà ïðåäñòàâëåíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óäîáíîé è ýôôåêòèâíîé.
Âìåñòî ãðîìîçäêèõ ìàññèâîâ [90], ñîñòîÿùèõ èç òàáëèö òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ, êîòîðûå íåîáõîäèìî ïîäãîòîâèòü,
ïðîâåðèòü, ââåñòè â êîìïüþòåð, â àíàëèòè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè
äîñòàòî÷íî ââåñòè óðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè, çàäàòü èíòåðâàëû èçó-
÷àåìûõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé è óêàçàòü æåëàåìûé øàã èõ èçìå-
íåíèÿ.

Àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà óðàâíåíèÿ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè
èãðàåò âàæíóþ ðîëü â óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâ. Îò íåå çàâè-
ñèò òî÷íîñòü ïðåäñòàâëåíèÿ ïåðâè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,
ýêñòðàïîëÿöèîííûå âîçìîæíîñòè â îáëàñòÿõ òåìïåðàòóð çà ïðåäå-
ëàìè èçó÷åííûõ. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðèðàùåíèÿ ýíòàëüïèè, ýíò-
ðîïèè è ýíåðãèè Ãèááñà â çàäàííûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ óðàâ-
íåíèå òåïëîåìêîñòè äîëæíî ëåãêî èíòåãðèðîâàòüñÿ.

Êëàññè÷åñêîå óðàâíåíèå Ìàéåðà–Êåëëè òåîðåòè÷åñêè îáîñíî-
âàííîå [132, 141] èìååò âèä:

2,pC a bT cT −= + + (4.1)

ãäå a, b, c – ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû. Íî âñå æå ïðîáëåìà
âûáîðà íàèëó÷øåãî óðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè äî ñèõ ïîð ïðèâëå-
êàåò âíèìàíèå ñïåöèàëèñòîâ [25, 109, 123, 127–129, 154, 155,
160, 162].

( )
PC f T=
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Â öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ èíòåðâàëà àïïðîêñèìàöèè â óðàâíåíèå
Ìàéåðà–Êåëëè ââîäÿò äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû. Â ðÿäå èññëåäîâà-
íèé äîïîëíèòåëüíî èñïîëüçóåòñÿ êâàäðàò òåìïåðàòóðû (êîýôôèöè-
åíò d) [62, 83]

2 2,pC a bT cT dT−= + + + (4.2)

÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâëÿòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà êàê îðãà-
íè÷åñêèõ, òàê è íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Â ðàáîòå [168] èñïîëüçóåòñÿ ïÿòè÷ëåííîå óðàâíåíèå òåïëîåì-
êîñòè

2 2 3,pC a bT cT dT eT− −= + + + + (4.3)

êîòîðûì àïïðîêñèìèðîâàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà 3200 íå-
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Óðàâíåíèå òåïëîåìêîñòè ñ êóáîì òåìïåðàòóðû [81]
2 3

pC a bT dT f T= + + + (4.4)

èñïîëüçóåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà àïïðîêñèìèðóþòñÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàçîâ.

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäèò óðàâíåíèå
2 2 0,5,pC a bT cT dT gT− −= + + + + (4.5)

ëó÷øå äðóãèõ îïèñûâàþùåå èçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè âáëèçè ñòàí-
äàðòíîé òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò ïîñëåäíåãî ÷ëåíà [158].

Òî æå ñàìîå óðàâíåíèå èñïîëüçóþò è Ð. Ïàóýëë ñ Ò. Õîëëàí-
äîì, èñêëþ÷èâ ïðåäâàðèòåëüíî êâàäðàòè÷íûé ÷ëåí [128, 129]

2 0,5.pC a bT cT gT− −= + + + (4.6)

Â ðàáîòàõ [101–104, 152] íà îñíîâå èññëåäîâàíèé ýêñòðàïîëÿ-
öèîííûõ ñâîéñòâ óðàâíåíèÿ Ìàéåðà–Êåëëè è ðÿäà äðóãèõ ïîëèíî-
ìèàëüíûõ óðàâíåíèé Ð. Áåðìàíîì è Ò. Áðàóíîì ïðåäëîæåíî óðàâ-
íåíèå òåïëîåìêîñòè ñëåäóþùåãî âèäà:

2 3 0,5.pC a cT eT gT− − −= + + + (4.7)
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Ýòî óðàâíåíèå, ïîëó÷åííîå ïóòåì îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ïî òåïëîåìêîñòè â äèàïàçîíå 250–1000 Ê, äàåò õîðî-
øèå ðåçóëüòàòû ïî ýêñòðàïîëÿöèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü.

Â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëüøå âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ òåîðåòè-
÷åñêîìó îáîñíîâàíèþ ôîðìû óðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè [162]. Íå-
êîòîðûå èññëåäîâàòåëè [157] ñ÷èòàþò, ÷òî óðàâíåíèå Áåðìàíà–Áðà-
óíà íåîáõîäèìî äîïîëíèòü ëîãàðèôìîì òåìïåðàòóðû, ïîçâîëÿþùèì
îïèñûâàòü õîä òåïëîåìêîñòè â çîíå òåìïåðàòóð, îòâå÷àþùåé îáëàñòè
ïðåäïëàâëåíèÿ:

2 3 0,5 ln .pC a cT eT gT i T− − −= + + + + (4.8)

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ íå íàøåäøèì ïîêà ïðè-
ìåíåíèÿ óðàâíåíèåì, âêëþ÷àþùèì ýêñïîíåíöèàëüíûé ÷ëåí [95].

Îáîáùåííîå óðàâíåíèå èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè èìååò ñëå-
äóþùèé âèä:

2 2 3

3 0,5 1 ln .
pC a bT cT dT eT

fT gT hT i T

− −

− −

= + + + + +

+ + + +
(4.9)

Ê íåìó áåç äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè ìîãóò áûòü ñâåäåíû
êàê ïðåäñòàâëåííûå âûøå óðàâíåíèÿ, òàê è ëþáûå äðóãèå, ïðèìå-
íÿåìûå â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñïðàâî÷íèêàõ è áàçàõ äàííûõ. Îäíà-
êî ýòî óðàâíåíèå ïðèãîäíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàññìàòðèâàå-
ìîå ñîåäèíåíèå íå èìååò ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå
öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèÿ Áåðìàíà–Áðàóíà (4.7) èëè
Ðè÷åòà–Ôóêå (4.8), êîòîðûå äàþò íàèáîëåå áëèçêèå ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè,
÷òî íàãëÿäíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ðèñ. 4.2 à–â.

Çäåñü ïðåäñòàâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííàÿ òåï-
ëîåìêîñòü ãàçîîáðàçíûõ CH4, F2 è Si â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
298,15–6000 Ê è ýêñòðàïîëÿöèîííàÿ, îïðåäåëåííàÿ ïî óðàâíåíèÿì
ðàçíîãî âèäà (4.1–4.9) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 298,15–1200 Ê.

Ñîïîñòàâèâ ðåçóëüòàòû ýêñòðàïîëÿöèè âåëè÷èí òåïëîåìêîñ-
òè ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, ìîæíî ñ ïîëíîé óâåðåííîñòüþ
ñ÷èòàòü, ÷òî íåçàâèñèìî îò õîäà êðèâîé, îïèñûâàþùåé èçìåíå-
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Ðèñ. 4.2. Àïïðîêñèìàöèÿ âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòè ïî óðàâíåíèÿì: 1 – Ìàé-
åðà–Êåëëè; 2 – Ñòàëëà; 3 – ßêîêàâû; 4 – Ïðàóñíèöà, Ðèäà, Øåðâóäà;
5 – Õààñà–Ôèøåðà; 6 – Áåðìàíà–Áðàóíà; 7 – Ðè÷åòà–Ôóêå; 8 – Õîëëàí-
äà–Ïàóýëëà; 9 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè; à – CH4(ãàç);
á – F2(ãàç); â – Si(ãàç). Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè-
÷èí Cp, èñïîëüçóåìûõ â àïïðîêñèìàöèè, 298,15–1200 K
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íèå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé òåïëîåìêîñòè, íàèáîëåå
òî÷íîå ïðèáëèæåíèå äàþò óðàâíåíèÿ Áåðìàíà–Áðàóíà (4.7) è
Ðè÷åòà–Ôóêå (4.8).

Ðåçóëüòàòû ýêñòðàïîëÿöèè âåëè÷èí òåïëîåìêîñòè ïîêàçàëè,
÷òî â ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèé òåïëîåìêîñòè çàâèñèìûõ
êîìïîíåíòîâ èññëåäóåìîé ñèñòåìû íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñëå-
äóþùèå ïðèíöèïû:

1. Àïïðîêñèìàöèþ âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòè áîëüøèíñòâà
ãàçîâ ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïî îáîáùåííîìó óðàâíåíèþ, êîòîðîå
íà âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (298,15–6000 Ê) î÷åíü òî÷íî, ñ
îøèáêîé íå áîëåå 0,1–0,2%, îïèñûâàåò õîä ýêñïåðèìåíòàëüíîé
êðèâîé (íåçàâèñèìî îò åå ôîðìû) òåïëîåìêîñòè. Òåïëîåìêîñòü
ãàçîâ, ó êîòîðûõ èçâåñòíûé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë òåïëîåì-
êîñòè óæå, ÷åì 298,15–6000 Ê, ýêñòðàïîëèðîâàòü ïî óðàâíåíèþ
Áåðìàíà–Áðàóíà äî 6000 Ê.

2. Òåïëîåìêîñòü êðèñòàëëè÷åñêèõ è æèäêèõ êîìïîíåíòîâ, íå
èìåþùèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ýêñòðàïîëèðîâàòü òàêæå ïî óðàâíå-
íèþ Áåðìàíà–Áðàóíà äî 6000 Ê.

3. Òåïëîåìêîñòü êðèñòàëëè÷åñêèõ è æèäêèõ êîìïîíåíòîâ, êî-
òîðûå èìåþò îäèí èëè íåñêîëüêî ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, â èíòåðâàëàõ
ìåæäó íèìè àïïðîêñèìèðîâàòü èíäèâèäóàëüíûì ïîäáîðîì îäíîãî
èç óðàâíåíèé, ïîñëå ïîñëåäíåãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ýêñòðàïîëèðî-
âàòü ïî óðàâíåíèþ Áåðìàíà–Áðàóíà.
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5. ÊÐÀÒÊÈÉ ÈÑÒÎÐÈ×ÅÑÊÈÉ ÎÁÇÎÐ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ
ÏÐÈÌÅÍÅÍÈß ÌÅÒÎÄÎÂ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß
Â ÈÇÓ×ÅÍÈÈ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ
ÔËÞÈÄÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌ

Ñîçäàíèå ñîâðåìåííîé òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé áàçû ïîçâîëèëî ïîñòàâèòü è ðåøèòü ðÿä ôóíäàìåíòàëüíûõ
çàäà÷ â ïåòðîëîãèè è ãåîõèìèè ìåòîäàìè ÔÕÌ. Ê íàñòîÿùåìó
âðåìåíè îïóáëèêîâàíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, ñîäåðæàùèõ êàê
êîíêðåòíûå ðåçóëüòàòû, òàê è àíàëèç ìåòîäîâ, ïðèìåíÿåìûõ ïðè
ÔÕÌ â êîñìîõèìèè è ãåîõèìèè. Âûäåëèì äâà íàèáîëåå ñóùåñò-
âåííûõ äëÿ íàñ íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé â èçó÷åíèè óãëåâî-
äîðîäíûõ ñèñòåì.

Ïåðâîå êàñàåòñÿ ðàñêðûòèÿ çàêîíîâ ýâîëþöèè óãëåâîäîðîä-
íîãî âåùåñòâà â êîñìîãîíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ íà ñòàäèè êîíäåíñàöèè
âåùåñòâà â äîïëàíåòíîì îáëàêå (ÄÏÎ).

Âòîðîå – èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ óãëåâîäî-
ðîäîâ â óñëîâèÿõ çåìíûõ íåäð, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîçíàòü ôàçîâûé ñî-
ñòàâ è çàêîíû ïðåîáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî âåùåñòâà ïðè âîñ-
õîæäåíèè ôëþèäîâ èç çåìíûõ íåäð íà ïîâåðõíîñòü.

5.1. ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÎÄÅËÈ
ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÏÐÅÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ
Â ÄÎÏËÀÍÅÒÍÎÌ ÎÁËÀÊÅ

Çà âðåìÿ èíòåíñèâíîãî èññëåäîâàíèÿ ïëàíåò ñ ïîìîùüþ
êîñìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ íàêîïëåí îãðîìíûé ôàêòè÷åñêèé ìàòå-
ðèàë ïî ôèçèêå è õèìèè ïëàíåòàðíûõ àòìîñôåð, à òàêæå ïî õè-
ìè÷åñêîìó ñîñòàâó ãðóíòà Ëóíû, Âåíåðû è Ìàðñà. Îäíàêî âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ïîðîä ïîâåðõíîñ-
òè Âåíåðû è Ìàðñà in situ ïðåäñòàâëÿåò ñëîæíóþ íå òîëüêî òåõ-
íè÷åñêóþ, íî è ýêîíîìè÷åñêóþ çàäà÷ó. Ñëîæíîñòü ïðèðîäíûõ
ñèñòåì (ìíîãîêîìïîíåíòíîñòü è ìíîãîôàçíîñòü) è ìíîãîôàêòîð-
íîñòü ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â íèõ, à òàêæå áîëüøèå ïðî-
ñòðàíñòâåííî-âðåìåííûå ìàñøòàáû ýòèõ ñèñòåì íå ïîçâîëÿþò
ïðîâîäèòü àäåêâàòíûå íàòóðíûå ýêñïåðèìåíòû. Â òàêîé ñèòóà-



– 84 –

öèè ïðàêòè÷åñêè åäèíñòâåííûì âûõîäîì ÿâëÿåòñÿ ïðèâëå÷åíèå
äëÿ ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷ ìåòîäîâ ÔÕÌ ñî âñåì àðñåíàëîì âîç-
ìîæíîñòåé, êîòîðûå ïðåäîñòàâëÿåò ñîâðåìåííàÿ âû÷èñëèòåëü-
íàÿ òåõíèêà.

Áîëåå ÷åì çà ïîëóâåêîâóþ èñòîðèþ ðàñ÷åòîâ ðàâíîâåñíîé
êîíäåíñàöèè ìèíåðàëüíûõ ôàç èç ãàçà ÄÏÎ èññëåäîâàòåëÿìè
áûëè ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû ýòîé ïðîáëåìû. Ïîñòà-
ðàåìñÿ êðàòêî îñâåòèòü îñíîâíûå ýòàïû ýòèõ èññëåäîâàíèé.

Ðàñ÷åò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè è òåìïåðàòóð êîíäåíñàöèè ðàçëè÷-
íûõ êîìïîíåíòîâ ÄÏÎ ìîæåò áûòü ñäåëàí äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð
òåì æå ñïîñîáîì, êîòîðûé áûë ïðèìåíåí Äæ. Ëàðèìåðîì [134], íî
ñ îäíèì âàæíûì èñêëþ÷åíèåì. Êîãäà êàêàÿ-ëèáî êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ôàçà ïðèõîäèò â ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå, îíà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâå-
ñèè ñ ãàçàìè, ñîñòàâ êîòîðûõ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïîäâåðæåí çàìåò-
íûì èçìåíåíèÿì. Ýòè èçìåíåíèÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿþò ïîñ-
ëåäóþùóþ òåìïåðàòóðó êîíäåíñàöèè áîëåå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
êîíäåíñàòîâ. Âî âñåõ ðàííèõ ìîäåëÿõ ÄÏÎ [112, 136, 140, 166, 167]
ïðèìåíÿëàñü îäíà è òà æå ìåòîäèêà ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ êîíñòàíòû ðåàêöèé.

Ðàññìîòðèì íàèáîëåå âåñîìûå ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâà-
íèé. Â ðàáîòå [139] íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ â ñèñòåìå Ñ–Í–Î áûëà
ïîêàçàíà íåâîçìîæíîñòü êîíäåíñàöèè óãëåðîäà èç ãàçà ÄÏÎ (ïðè
ñîâðåìåííîì îòíîøåíèè Ñ:Î << 0,5), íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ãðà-
ôèò, íàðÿäó ñ îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì, ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ñîñòàâ-
íîé ÷àñòüþ óãëèñòûõ õîíäðèòîâ. Äëÿ óñòîé÷èâîãî ñóùåñòâîâà-
íèÿ ãðàôèòà (ïðè Ð = 10–4 áàð) íåîáõîäèìî, ÷òîáû îòíîøåíèå
Ñ:Î > 1 [135].

Ðàñ÷åòû õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, âêëþ÷àþùèå ïðàêòè÷å-
ñêè âñå çíà÷èìûå ýëåìåíòû ÄÏÎ, âïåðâûå áûëè ïðîâåäåíû â
ðàáîòàõ [140; 134], çàòåì ïðîäîëæåíû â ðàáîòàõ [121, 122, 137,
138, 161, 171]. Â ðåçóëüòàòå áûëà óñòàíîâëåíà ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ýëåìåíòîâ â êîñìîõèìè÷åñêèõ ñèñ-
òåìàõ. Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèíÿò âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûé ãàç ñîëíå÷íîãî ñîñòàâà è íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
äàííûõ âû÷èñëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âûäåëåíèÿ èç íåãî òâåð-
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äûõ ôàç ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â ÄÏÎ. Ïåðâûå êîíäåíñà-
òû ñîñòîÿò èç ãðóïïû òðóäíîëåòó÷èõ ðàññåÿííûõ ýëåìåíòîâ Os,
Re è Zr. Îíè êîíäåíñèðóþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå çíà÷èòåëüíî âûøå
òåìïåðàòóðû êîíäåíñàöèè êîðóíäà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì
êîíäåíñàòîì ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Ïðè òåìïåðàòóðå
1500 Ê (Ð = 10–4 áàð) âåñü òèòàí è áîëüøàÿ ÷àñòü êàëüöèÿ óæå
êîíäåíñèðîâàëèñü â âèäå ïåðîâñêèòà (ÑàÒiO3) è ãåëåíèòà
(Ca2Al2SiO7) [171]. Ýëåìåíòû U, Pu, Th, Òà è Nb, âåðîÿòíî, â çíà-
÷èòåëüíîé ñòåïåíè êîíäåíñèðóþòñÿ â âèäå ïðèìåñåé â ñîñòàâå
òâåðäîãî ðàñòâîðà â ÑàÒiO3. Ïðè òåìïåðàòóðå 1400 °Ñ îáðàçóåò-
ñÿ ôîðñòåðèò Mg2SiO3, â êîòîðûé ïåðåõîäèò áîëüøàÿ ÷àñòü ìàã-
íèÿ. Òðîèëèò ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâûì ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ,
îáðàçóÿñü â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñåðîâîäîðîäà ñ æåëåçîì.
Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ êîíäåíñàöèè ìèíåðàëü-
íûõ ôàç ïðèâåäåíû â òàáë. 5.1.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ ê êîñìîãîíè÷åñêèì ïðîöåññàì ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü â ñëå-
äóþùåì âèäå:

Äîñòîâåðíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ðåøåíèé, ïîëó÷åííûõ ìåòî-
äîì ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, áàçèðóþòñÿ íà îáðàòíîé ñâÿçè
ìåæäó èññëåäóåìûìè ìîäåëÿìè è ïîääåðæèâàþùèì èõ íàäåæíûì
è äîñòîâåðíûì èíôîðìàöèîííûì îáåñïå÷åíèåì – ïåðâè÷íûìè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîãðåøíîñòè êîòîðûõ ñîãëàñîâàíû ñ
ïîãðåøíîñòüþ ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ðàññìîòðåííûå ìîäåëè ïðåîáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà â äîïëà-
íåòíîì îáëàêå è âíåøíèõ îáîëî÷êàõ ïëàíåò çåìíîé ãðóïïû, êî-
íå÷íî æå, íå îõâàòûâàþò âñå ïðîöåññû òðàíñôîðìàöèè ïðîòîâå-
ùåñòâà. Òåì íå ìåíåå, îíè ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íà÷àëü-
íûé ýòàï â ñîçäàíèè íåïðåðûâíîãî ðÿäà ïðåäñòàâëåíèé îá ýâî-
ëþöèè âåùåñòâà îò êîíäåíñàöèè ìåæçâåçäíîé ïûëè äî ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â íåäðàõ, íà ïîâåðõíîñòè è â ãàçîâûõ îáî-
ëî÷êàõ ïëàíåò.

Ïðè èññëåäîâàíèè íåèçîòåðìè÷åñêîé ôðàêöèîííîé êîíäåíñà-
öèè ïîëó÷åí ñîñòàâ «ìîäåëüíîãî» âåùåñòâà, êîòîðîå, ïîñëå ïðèâå-
äåíèÿ â ðàâíîâåñèå, áëèçêî ïî ôàçîâîìó è õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó
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Òàáëèöà 5.1
Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êîíäåíñàöèè

ìèíåðàëüíûõ ôàç â ÄÏÎ (Ð = 10–3 áàð)

Ïðèìå÷àíèå. Â ðàáîòå [153] ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ïî ðàâíîâåñíîé
êîíäåíñàöèè èç ãàçà ñîëíå÷íîãî ñîñòàâà ïðè Ð = 10–5 áàð (äàâëåíèå
íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì äëÿ ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííûõ â äàí-
íîé òàáëèöå) è õîòÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êîíäåíñàöèè ìèíåðàëîâ
ïðàêòè÷åñêè ïîâòîðÿåò «êëàññè÷åñêóþ», òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ è
èñ÷åçíîâåíèÿ ôàç îêàçûâàþòñÿ ñìåùåííûìè.

Иñòî÷íèê Ìèíåðàëüíàÿ 
ôàçà [121] [161] [171] [96] 

Òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ, °Ñ 
Êîðóíä  1758  1513  1726  1476 1765  1755 1771 1466 
Õèáîíèò  – – – – 1755  1520 – – 
Ïåðîâñêèò  1647  1393  1611  1409 – – 1692 1412 
Гåëåíèò  1625  1450  1640  1421 1660  1430 1640 1440 
Шïèíåëü  1513  1362  1476  1431 1500  1410 1466 1418 
Жåëåçî 1473  – 1457  –  1475  570  1459 –  
Äèîïñèä  1450  – 1425  –  1430  –  1440 398  
Ôîðñòåðèò  1444  – 1431  –  1460  –  1431 –  
Àíîðòèò  1362  – 1433  –  1410  500  1418 610  
Ti3O5  1393  1125  1409  1134 –  –  1412 1253 
Ýíñòàòèò  1349  –  1359  –  1400  570  1381 –  
Иëüìåíèò  –  –  1134  1015 –  –  –  –  
Ðóòèë 1125  –  1015  854  –  –  1253 596  
Íåôåëèí –  –  –  –  –  –  1055 819  
Ìèêðîêëèí 1000  –  628 468  –  –  1019 368  
Àëüáèò –  –  –  – 1230 –  819  407  
Òðîèëèò  700 –  621 – 680   693  –  
Гåðöèíèò  –  –  –  – 630  –  610  –  
Иëüìåíèò  –  –  854 – –  –  596  –  
Àëüìàíäèí –  –  533 – –  –  –  –  
Áèîòèò –  –  468 – –  –  –  –  
Ôàÿëèò –  –   – – 570  –  423  –  
Na-ôëîãîïèò –  –   – – –  –  407  –  
Òðåìîëèò –  –  –  – 430  398  –  –  
Иñòîíèò –  –  –  – –  –  368  –  
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âåùåñòâó îáûêíîâåííûõ õîíäðèòîâ. Ðàñ÷åòàìè äèíàìèêè ôðàêöè-
îííîé êîíäåíñàöèè è ïîñëåäóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ «ìîäåëüíî-
ãî» âåùåñòâà ñ îñòàòî÷íûìè (ïîñëå êîíäåíñàöèè) ãàçàìè äîïëàíåò-
íîãî îáëàêà â ïðîöåññå îñòûâàíèÿ âïåðâûå óäàëîñü âîñïðîèçâåñòè
âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ âåùåñòâà ýíñòàòèòîâûõ è óã-
ëèñòûõ õîíäðèòîâ.

5.2. ÌÎÄÅËÈ ÃÀÇÎÂÛÕ ÎÁÎËÎ×ÅÊ
ÂÅÍÅÐÛ È ÌÀÐÑÀ

Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïîâåðõíîñòè ïëàíåòû Âåíåðà ìîæåò
ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ôàêòîð, ñïîñîáñòâóþùèé õèìè÷åñêîìó âçàè-
ìîäåéñòâèþ ãàçîâ àòìîñôåðû ñ ãîðíûìè ïîðîäàìè è, êàê ñëåäñòâèå,
çàâèñèìîñòè ñîñòàâà àòìîñôåðû îò ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà àòìîñôåðà – ïîâåðõíîñòü.

Â 1964 ã. Ð. Ìþëëåð [145] ïðåäïîëîæèë, ÷òî â âåðòèêàëüíîì
ïðîôèëå àòìîñôåðû Âåíåðû ìîæíî âûäåëèòü òðè çîíû:

– çîíà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ãäå ñîñòàâ ãàçîâ îòâå÷àåò ðàâ-
íîâåñíûì ñîîòíîøåíèÿì â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå òðîïîñôåðû;

– çîíà òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé;
– çîíà ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â âåðõíåé àòìîñôåðå, ãäå èäåò

äèññèïàöèÿ Í è Íå, ôîòîëèç âîäÿíîãî ïàðà è îáðàçîâàíèå ÑÎ2.
Â ýòîé ðàáîòå îñîáî ïîä÷åðêèâàëîñü, ÷òî ïðèíöèï ãëîáàëüíî-

ãî õèìè÷åñêîãî êâàçèðàâíîâåñèÿ ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ðàñ÷åòû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ãàçîâ, äëÿ
êîòîðûõ íåò èíñòðóìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàáë. 5.2).

Â ðàáîòå [87] áûëà ðàçâèòà èäåÿ î âîçìîæíîì õèìè÷åñêîì ðàâ-
íîâåñèè â ïîäîáëà÷íîé òðîïîñôåðå Âåíåðû (íèæå 36 êì) – çîíå ïðå-
îáëàäàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ. Äëÿ óñëîâèé ýòîé
çîíû áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ñîñòàâà åå êîìïîíåíòîâ â ðàìêàõ ñèñ-
òåìû H–O–N–C–S ïî êîíñòàíòàì ðàâíîâåñèÿ ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé.
Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ äîëæåí ñóùåñòâî-
âàòü âåðòèêàëüíûé ãðàäèåíò ñîñòàâà ìèêðîêîìïîíåíòîâ, îáóñëîâëåí-
íûé ÐÒ-ïðîôèëåì àòìîñôåðû è áóôåðèðóþùèì äåéñòâèåì ïîðîä ïî-
âåðõíîñòè. Íàïðèìåð, êîíöåíòðàöèÿ SO2 íà âûñîòå 26 êì äîëæíà
óìåíüøàòüñÿ íà 8–9 ïîðÿäêîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ óðîâíåì «0» êì.
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Òàáëèöà 5.2
Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ïî îáúåìó ìèêðîêîìïîíåíòîâ

ïðèïîâåðõíîñòíîé òðîïîñôåðû Âåíåðû ïî äàííûì
ðàâíîâåñíûõ ðàñ÷åòîâ è èíñòðóìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé; P, áàð

Ïðèìå÷àíèå. Â ðàáîòàõ [26, 113] ïðèâåäåíà âåëè÷èíà lg PO  = 21,3 ± 0,2
2

22
O( 5 10 áàð)P −≈ ⋅ áàð, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ íàøè-

ìè ðàñ÷åòàìè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðèïîâåðõíîñòíîé àòìîñôåðû.

Иñòî÷íèê 

Гàç [143–
147] [87] [90, 91] [58] [173] [96] 

Иíñòðó-
ìåí-

òàëüíûå 
äàííûå 

ÑÎ 5⋅10–5 5⋅10–5 1,7⋅10–5 1,5⋅10–5 7,2⋅10–6 2,5⋅10–5 1,7⋅10–5

Í2O 10–3 3,2⋅10–4 2⋅10–5 2⋅10–4 2⋅10–5 2,3⋅10–4 1,5⋅10–4

SO2 8,3⋅10–7 8⋅10–6 1,3⋅10–4 1,3⋅10–4 1,3⋅10–4 1,2⋅10–4 1,6⋅10–4

H2S 4,3⋅10–5 1,2⋅10–6 5,2⋅10–8 3⋅10–7 8⋅10–8 3,4⋅10–6 8⋅10–5 
COS – 3,2⋅10–5 2,3⋅10–5 2⋅10–5 3⋅10–6 1,2⋅10–4 4⋅10–5 

S2 7,9⋅10–9 4⋅10–8 1,8⋅10–7 10–7 1,3⋅10–8 1,5⋅10–6 1,3⋅10–8

Í2 4,6⋅10–7 4,2⋅10–9 2,4⋅10–9 2⋅10–8 10–9 4⋅10–8 2,5⋅10–5

O2 10–27 10–24 10–23 – 10–23 10–22 1,8⋅10–5

Èç ìîäåëè, áëèçêîé ïî ñìûñëó ìîäåëè àòìîñôåðû, ïðåäëî-
æåííîé â ðàáîòå [151], ñëåäóåò, ÷òî îáëà÷íûé ñëîé õàðàêòåðèçóåòñÿ
íåðàâíîâåñíûìè óñëîâèÿìè; ñóùåñòâîâàíèå âåðòèêàëüíûõ ãðàäè-
åíòîâ êîíöåíòðàöèè Í2Î è ñåðîñîäåðæàùèõ ãàçîâ ìîæíî ñâÿçàòü ñ
èõ ó÷àñòèåì â ïðîöåññàõ ôîðìèðîâàíèÿ îáëà÷íîãî êîíäåíñàòà; ïðè-
ïîâåðõíîñòíàÿ àòìîñôåðà õàðàêòåðèçóåòñÿ êðàéíå íèçêèì ïàðöè-
àëüíûì äàâëåíèåì êèñëîðîäà.

È.Ë. Õîäàêîâñêèì ñ ñîàâòîðàìè [90] è íåçàâèñèìî Â.À. Êðàñ-
íîïîëüñêèì [58] áûëè ðàçðàáîòàíû ìîäåëè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
òðîïîñôåðû. Îñíîâíûå äîïóùåíèÿ òàêèõ ìîäåëåé çàêëþ÷àþòñÿ â
ñëåäóþùåì: òðîïîñôåðà â öåëîì íåðàâíîâåñíà, çà èñêëþ÷åíèåì
ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîùíîñòüþ â ïåðâûå êèëîìåòðû, ãäå ãîñ-
ïîäñòâóåò íàèáîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà, à ïðîöåññû ãåòåðîãåííî-
ãî êàòàëèçà íà ãðàíèöå ðàçäåëà «àòìîñôåðà – ïîâåðõíîñòü» ìîãóò

2
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áëàãîïðèÿòñòâîâàòü óñòàíîâëåíèþ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â îòíî-
øåíèè íåêîòîðûõ êîìïîíåíòîâ.

Ïîëó÷åííûé ìîäåëüíûé ñîñòàâ ïðèïîâåðõíîñòíîé òðîïî-
ñôåðû õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðåîáëàäàíèåì îêèñëåííûõ ôîðì ñåðîñî-
äåðæàùèõ ãàçîâ (SO2 > Í2S + COS) è êðàéíå íèçêîé êîíöåíòðàöèåé
êèñëîðîäà (ñì. òàáë. 5.2). Cäåëàí âàæíûé âûâîä î òîì, ÷òî ñîñóùå-
ñòâîâàíèå Í2S è Î2 â óñëîâèÿõ ïîâåðõíîñòè Âåíåðû íåðåàëüíî.

Ïåðâûé ðàñ÷åò ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ãðóíòà Âåíåðû ìåòîäîì
ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà îòêðûòîé ìóëüòèñèñòåìû
«àòìîñôåðà – ïîðîäû ïîâåðõíîñòè» ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå È.Ê. Êàð-
ïîâà è äð. [45]. Áûëà ðàññ÷èòàíà ñëîæíàÿ ìóëüòèñèñòåìà, ñîñòîÿ-
ùàÿ èç 52 ìèíåðàëüíûõ ôàç è 14 ãàçîâ.

È.Ë. Õîäàêîâñêèé [90] ñóùåñòâåííî ðàñøèðèë ñïèñîê çàâèñè-
ìûõ êîìïîíåíòîâ. Â ìîäåëü áûëè âêëþ÷åíû 75 ìèíåðàëüíûõ ôàç,
ïðèâëå÷åíû äàííûå ïî ñîñòàâó ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû àòìîñôå-
ðû, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå Ê.Ï. Ôëîðåíñêîãî [87]. Îñíîâíîé ðåçóëü-
òàò ýòèõ ìîäåëåé ìîæíî ñâåñòè ê ñëåäóþùèì ïîëîæåíèÿì:

– ïîðîäû îñíîâíîãî è ñðåäíåãî ñîñòàâà ìîãóò ñîäåðæàòü äî
40% îá. ýïèäîòà, ò.å. ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èçìåíåííûå àíàëîãè áà-
çàëüòîâ è àíäåçèòîâ;

– êàðáîíàòû ìîãóò áûòü óñòîé÷èâû òîëüêî â ìèíåðàëüíûõ
àññîöèàöèÿõ óëüòðàùåëî÷íûõ ïîðîä, ò.å., ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñâÿ-
çàííûå ôîðìû óãëåðîäà â êîðå îòñóòñòâóþò èëè èõ ñîäåðæàíèå ïðå-
íåáðåæèìî ìàëî.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõ-
íîñòè ñ ãàçîâîé îáîëî÷êîé Âåíåðû ïîçâîëèëè äàòü ïðîãíîç ôàçîâî-
ãî ñîñòàâà ïîðîä, óêàçàòü ìèíåðàëû, â êîòîðûå ñâÿçûâàþòñÿ ëåòó-
÷èå S, Cl, F, à òàêæå H2Î: ïèðèò, àíãèäðèò, ôëîãîïèò, òðåìîëèò è
ïðåäñêàçàòü îáîãàùåíèå âåùåñòâà ïîâåðõíîñòè ñåðîé, ÷òî áûëî ïîä-
òâåðæäåíî èíñòðóìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè ãðóíòà ïëàíåòû
êîñìè÷åñêèìè àïïàðàòàìè «Âåíåðà-13», «Âåíåðà-14» è «Âåãà-2».

Ìåòîäàìè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè îïðåäåëåí ôàçîâûé
ñîñòàâ ãðóíòà â ìåñòå ïîñàäêè êîñìè÷åñêîãî àïïàðàòà «Âèêèíã».
Óñòàíîâëåíû ìèíåðàëüíûå ôîðìû, â êîòîðûõ ñâÿçàíû ëåòó÷èå êîì-
ïîíåíòû: âîäÿíîé ïàð ôèêñèðóåòñÿ â ìîíòìîðèëëîíèòå, òàëüêå,
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ñîëÿõ; ñåðà – â ñóëüôàòàõ ìàãíèÿ è êàëüöèÿ; õëîð – â õëîðèäàõ êàëü-
öèÿ, ìàãíèÿ, íàòðèÿ.

Ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà óñòîé÷èâîñòè ìè-
íåðàëîâ â óñëîâèÿõ ïîâåðõíîñòè Ìàðñà áûëà ðàññìîòðåíà ñòàáèëü-
íîñòü ãåòèòà. Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè, ÷òî
ýòîò ìèíåðàë íåñòàáèëåí íà ñîâðåìåííîé ïîâåðõíîñòè è ìîæåò äå-
ãèäðàòèðîâàòü ñ îáðàçîâàíèåì ãåìàòèòà. Ïîäðîáíûé àíàëèç óñòîé-
÷èâîñòè ïîðîäîîáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ, èçâåðæåííûõ ïîðîä è ïðî-
äóêòîâ èõ âûâåòðèâàíèÿ â êîíòàêòå ñ õèìè÷åñêè àêòèâíûìè ãàçàìè
ñîâðåìåííîé àòìîñôåðû Ìàðñà (Î2, Í2Î, ÑÎ2) ïðèâåäåí â ðàáîòå
Äæ. Ãóäèíãà [120]. Â ýòîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî êîíå÷íûìè ïðîäóê-
òàìè âûâåòðèâàíèÿ îëèâèíîâ, ïèðîêñåíîâ è îñíîâíûõ ïëàãèîêëà-
çîâ ìîãóò áûòü ãåìàòèò, ìàãíåçèò, êàëüöèò, äîëîìèò, êâàðö è êîðóíä.
Âîçìîæíûì ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì âûâåòðèâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
òàëüê. Àëüáèò, ìèêðîêëèí è àïàòèò ìîãóò áûòü óñòîé÷èâûìè ê õè-
ìè÷åñêîìó âûâåòðèâàíèþ. Êàëüöèåâûé ìîíòìîðèëîíèò, ñàïîíèò è
íîíòðîíèò ìåòàñòàáèëüíû è, â ïðèíöèïå, ìîãóò ðàñïàäàòüñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì òàëüêà, êàîëèíèòà, êàëüöèòà, ìàãíåçèòà, ãåìàòèòà, êâàðöà
è êîðóíäà. Èç ìèíåðàëîâ ãëèí íà Ìàðñå óñòîé÷èâû: êàîëèíèò, êàëü-
öèåâûé, íàòðèåâûé è êàëèåâûé áåéäåëëèòû. Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ñîâðåìåííîå âûâåòðèâàíèå áåç ó÷à-
ñòèÿ æèäêîé âîäû íå äîëæíî âåñòè ê îáðàçîâàíèþ ñóùåñòâåííûõ
êîëè÷åñòâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ. Â òî æå âðåìÿ ýòè ìèíåðàëû ìî-
ãóò áûòü âàæíåéøèìè ïðîäóêòàìè âûâåòðèâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè
æèäêîé âîäû ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 273 Ê.

Ì.Þ. Çîëîòîâ [174] ðàññ÷èòàë ðàâíîâåñíûé ìèíåðàëüíûé ñî-
ñòàâ àññîöèàöèè ìèíèìèçàöèåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà â èçî-
áàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ 17-êîìïîíåíòíîé (Î–Í–Ñ–Ñ1–F–
S–N–Ê–Na–Ca– Mg–Fe–Mn–Al–Ti–Si–P) ñèñòåìû «ïîðîäû – àòìîñ-
ôåðà Ìàðñà». Â êà÷åñòâå èñõîäíîé èíôîðìàöèè áûëè èñïîëüçîâà-
íû 157 ìèíåðàëüíûõ ôàç è 7 ãàçîâ. Ðàñ÷åòû ìèíåðàëüíûõ àññîöèà-
öèé ïðîâîäèëè ïðè 240 Ê. Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðè 240 Ê
áóäåò ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ïðè ñðåäíåïëàíåòàðíîé òåìïåðàòóðå
(~210 Ê), ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü áîëüøåãî ïðèáëèæåíèÿ ñèñòåìû
«ïîðîäà – àòìîñôåðà» ê ðàâíîâåñèþ. Ìîäåëèðîâàëñÿ ìèíåðàëüíûé
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ñîñòàâ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ ïåðèäîòèòîâîãî êîìàòè-
èòà, áàçàëüòà, ðèîëèòà, à òàêæå íåêîòîðûõ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ìè-
íåðàëîâ: îëèâèíà, àâãèòà, ëàáðàäîðà, ìàãíåòèòà è ïèðèòà. Èñõîä-
íûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñîîòâåòñòâîâàë ïðîáå ãðóíòà ñ ìåñòà ïî-
ñàäêè êîñìè÷åñêîãî àïïàðàòà «Âèêèíã-1».

Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëè äëÿ äâóõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé âî-
äÿíîãî ïàðà: 2⋅10–6 è 1,5⋅10–7 áàð. Ñîñòàâ àòìîñôåðû çàäàâàëè
ðàçíûìè íàáîðàìè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïî ñëåäóþùèì ïÿòè ìî-
äåëÿì:

1) O2, ÑO2, Í2O, SO2, ÍÑ1, HF, N2;
2) O2, ÑO2, Í2O, ÍÑ1, HF, N2;
3) O2, ÑO2, Í2O, ÍÑ1, N2;
4) O2, ÑO2, Í2O, ÍF, N2;
3) O2, ÑO2, Í2O.
Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà óñòîé÷èâîñòè ïîðî-

äîîáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ íà ñîâðåìåííîé ïîâåðõíîñòè Ìàðñà ïî-
êàçàëè, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè àòìîñôåðíûõ ãàçîâ ñ òâåðäûìè
ôàçàìè â ãðóíòå âîçìîæíû ñëåäóþùèå ïðîöåññû:

1. Îêèñëåíèå ñèëèêàòîâ äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà è ìàðãàíöà äî
ãåìàòèòà è øðîëþçèòà ñîîòâåòñòâåííî; ìàãíåòèòà, òèòàíîìàãíåòè-
òà è èëüìåíèòà äî ãåìàòèòà è ðóòèëà; ñóëüôèäîâ æåëåçà äî ãåìàòè-
òà è ñóëüôàòîâ Fe3+.

2. Ãèäðàòàöèÿ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ñèëèêàòîâ è ïîñëåäóþùàÿ
ôèêñàöèÿ ìîëåêóëÿðíîé âîäû è ãðóïïû (ÎÍ) â ìèíåðàëàõ-íîâîîá-
ðàçîâàíèÿõ: òàëüêå, Na-ìîíòìîðèëëîíèòå, áåéäåëëèòå, ñîëÿõ.

3. Êàðáîíàòèçàöèÿ ñèëèêàòîâ êàëüöèÿ è ìàãíèÿ â îòñóòñòâèå
SO2 â àòìîñôåðå.

4. Ñâÿçûâàíèå àòìîñôåðíîãî àçîòà â ôîðìå íèòðàòîâ.
Åñëè íåêîòîðûå âòîðè÷íûå ìèíåðàëû ñîâðåìåííîãî ãðóíòà

áûëè îáðàçîâàíû â óñëîâèÿõ áîëåå òåïëîãî êëèìàòà, â ÷àñòíîñòè, â
ïðèñóòñòâèè æèäêîé âîäû, òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçìîæåí ðàñïàä
è äåãèäðàòàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé FeOOH, ðàñïàä íîí-
òðîíèòà. Ïðè ïîÿâëåíèè â àòìîñôåðå SO2, ÍÑ1 è HF ýòè ãàçû èëè
èõ àýðîçîëè ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ìèíåðàëàìè ñ îáðàçîâàíè-
åì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé.
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5.3. ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÎÄÅËÈ ÑÈÑÒÅÌÛ
C–H–N–O–S Â ÐÒ-ÓÑËÎÂÈßÕ ÇÅÌÍÎÉ ÊÎÐÛ,
ÂÅÐÕÍÅÉ ÌÀÍÒÈÈ È ÊÎÑÌÎÃÎÍÈ×ÅÑÊÈÕ
ÓÑËÎÂÈßÕ

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå Ñ–H–N–O–S ñèñòåì â ÐÒ-óñëî-
âèÿõ çåìíîé êîðû è âåðõíåé ìàíòèè íàñ÷èòûâàåò áîëåå ÷åì ïîëó-
âåêîâóþ èñòîðèþ. Âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàëè âóëêàíè-
÷åñêèå ãàçû, ôëþèäíûå âêëþ÷åíèÿ ìàãìàòè÷åñêèõ, ìåòàìîðôè÷å-
ñêèõ ïîðîä è ãèäðîòåðìàëüíûå ïðîöåññû.

Ðàññìîòðèì ìîäåëè, êîòîðûå, êàê è ïðåæäå, ïðåäñòàâëÿþò íà-
ó÷íûé èíòåðåñ. Á.Ì. Ôðåí÷åì [114] èññëåäîâàíà ñèñòåìà Ñ–Í–Î â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé (327–927 °Ñ; 1–10 êáàð), ñîîòâåò-
ñòâóþùåì óñëîâèÿì ìåòàìîðôè÷åñêèõ è íåêîòîðûõ ìàãìàòè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ. Îïðåäåëÿëîñü ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ñìåñè 5 ãàçîâ (Í2Î,
ÑÎ2, ÑÎ, Í2 è ÑÍ4) â ðàâíîâåñèè ñ ãðàôèòîì. Óñòàíîâëåííûå â ðå-
çóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòè â ñîñòàâå ãàçîâîé ôàçû ñâî-
äÿòñÿ ê ñëåäóþùåìó: ïðè ïîñòîÿííûõ Ò è 

2Of âîçðàñòàíèå äàâëå-
íèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëåå âîññòàíîâëåííîé ãàçîâîé ôàçû,
îáîãàùåííîé ìåòàíîì è âîäîðîäîì; â óñëîâèÿõ êîãäà Ð è ôèê-
ñèðîâàíû, óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ îêèñ-
ëåííîé ãàçîâîé ôàçû, ñîäåðæàùåé Í2Î, ÑÎ2 è ÑÍ4. Âîäû âñåãäà
áîëüøå, ÷åì óãëåêèñëîãî ãàçà, äàæå åñëè â ãàçîâîé ôàçå ïðåîáëàäà-
åò ìåòàí. Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è âûñîêîì äàâëåíèè, â óñëîâèÿõ
íèçêèõ çíà÷åíèé , äîìèíèðóþùèì êîìïîíåíòîì ãàçîâîé ôàçû
ÿâëÿåòñÿ ìåòàí. Âîçðàñòàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì äîëè
Í2Î, ÑÎ2 è ÑÎ. Ðàâíîâåñèå ðàññ÷èòûâàëîñü ïî êîíñòàíòàì ðàâíî-
âåñèÿ.

Äæ. Õîëóâýé è Ð. Ðèç [130] èññëåäîâàëè ðàâíîâåñíûé ñî-
ñòàâ ñèñòåìû Ñ–Î–H–N ïðè äàâëåíèè äî 10 êáàð, è òåìïåðàòóðå
800–1000 °Ñ. Èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé
ýíåðãèè Ãèááñà. Ñïèñîê ïîòåíöèàëüíî âîçìîæíûõ êîìïîíåíòîâ
âêëþ÷àë 47 íåîðãàíè÷åñêèõ ãàçîâ, â òîì ÷èñëå àçîòñîäåðæàùèõ
è îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (Ñ1–Ñ5). Èñõîäíûé ñîñòàâ ñèñòåìû
ñîîòâåòñòâîâàë 1 ìîëþ ÑÍ5N3⋅HNO3, ñîäåðæàíèå Í2 èçìåíÿëîñü

fO2
fO2
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îò 0 äî 0,333 ìîëÿ. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ãëàâíûìè êîìïîíåíòàìè
âî ôëþèäå ïðè 800 °Ñ è 1 êáàðå ÿâëÿþòñÿ Í2O, N2, CO2, CO, CH4,
NH3 è H2. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ ìîëüíîé äîëè âîäîðîäà âî ôëþèäå
óáûâàëî êîëè÷åñòâî âîäîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâ (Í2O, CH4, NH3)
è âîçðàñòàëà äîëÿ N2, CO2 è CO.

À.À. Ìàðàêóøåâ è Ë.Ë. Ïåð÷óê [67] ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè îöåíêó ôóãèòèâíîñòè êèñëîðîäà
(t = 25–1327 °Ñ; Ð = 1–10 êáàð) â ìàíòèéíûõ ôëþèäàõ. Þâåíèëüíûé
ôëþèä ðàññìàòðèâàëñÿ êàê ñìåñü «âîäîðîäíîãî» (Í2Î + Í2), «óãëå-
ðîäíîãî» (ÑÎ2 + ÑÎ) è «óãëåâîäîðîäíîãî» êîìïîíåíòîâ. Ïî èõ ìíå-
íèþ, ôëþèä ïðåäñòàâëåí âîññòàíîâëåííûìè ãàçàìè, îêèñëÿþùèìè-
ñÿ ïî ìåðå ïîäúåìà ê çåìíîé ïîâåðõíîñòè.

Ô.À. Ëåòíèêîâûì ñ ñîòðóäíèêàìè [88] èññëåäîâàíî òåðìîäè-
íàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñèñòåìû C–H–N–O–S ñ ïèðîëèòîì è áàçàëü-
òîì â óñëîâèÿõ ãåîáàðîòåðìè÷åñêîãî ãðàäèåíòà ïðè òåìïåðàòóðå îò
100 äî 1650 °Ñ è äàâëåíèè îò 1 äî 250 êáàð. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ
ýòîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî PT-îáëàñòü èññëåäîâà-
íèÿ ñèñòåìû ñóùåñòâåííî ðàñøèðåíà è âïåðâûå ðàññ÷èòàíî ðàâíî-
âåñèå ìàíòèéíîãî ôëþèäà ñ ïîðîäàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ïèðîëè-
òîâîìó è ýêëîãèòîâîìó ñîñòàâàì. Ñïèñîê ïîòåíöèàëüíî âîçìîæíûõ
â ðàâíîâåñèè ãàçîâ ñîñòîÿë èç 18 êîìïîíåíòîâ, â òîì ÷èñëå ëåãêèõ
óãëåâîäîðîäîâ (ÓÂ) îò ìåòàíà äî áóòàíà âêëþ÷èòåëüíî, è ñåðîñî-
äåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ, êàê SO2, SO3, COS. Ñ öåëüþ âûÿñ-
íåíèÿ âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ âîäîðîäà è óãëåðîäà íà ñîñòàâ ðàâíî-
âåñíîãî ôëþèäà, îíî èçìåíÿëîñü îò ðåçêîãî ïðåîáëàäàíèÿ âîäîðî-
äà (2% Í2Î â ïåðåñ÷åòå íà âîäîðîä) äî äâóêðàòíîãî ïðåîáëàäàíèÿ
óãëåðîäà. Â äðóãîì ñîñòàâå ïðåîáëàäàë óãëåðîä (3% ÑÎ2 â ïåðåñ÷å-
òå íà óãëåðîä). Â ñïèñîê çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ìîäåëè âêëþ÷å-
íû 46 ìèíåðàëîâ: àëìàç, ãðàôèò, æåëåçî, ñåðà, ãåìàòèò, èëüìåíèò,
ìàãíåòèò, øïèíåëü, êâàðö, êîýñèò, ñòèøîâèò, ïåðèêëàç, ðóòèë, êî-
ðóíä, ïèðîêñåí, îëèâèí, ïëàãèîêëàç, ãðàíàò, ñàíèäèí, ôëîãîïèò,
äèñòåí, êàëüñèëèò, ëåéöèò, ïåðîâñêèò, àëüäãîìèò, òðîèëèò, ïèðèò,
ìóàññîíèò, öåìåíòèò. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè
ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà. Â ìîäåëè, ãäå â èñõîäíîì õèìè÷åñêîì
ñîñòàâå ïðåîáëàäàåò âîäîðîä íàä óãëåðîäîì, îáðàçóåòñÿ áîëüøå âî-
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äîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâ (H2O, Í2, CH4, NH3) è SO2. Â ìîäåëè, ãäå â
èñõîäíîì ñîñòàâå ïðåîáëàäàë óãëåðîä, ñðåäè ãàçîâ äîìèíèðóþò
óãëåðîäñîäåðæàùèå ãàçû, ÑO2, H2O, N2, H2S. Èçáûòî÷íîå êîëè÷å-
ñòâî óãëåðîäà îñàæäàåòñÿ â âèäå àëìàçà èëè ãðàôèòà.

Îñíîâíûå âûâîäû Ô.À. Ëåòíèêîâ ñ ñîòð. [88] ñâîäèò ê ñëåäóþ-
ùèì ïîëîæåíèÿì: ëåãêèå ÓÂ óñòîé÷èâû âî âñåì èíòåðâàëå ÐÒ-óñëî-
âèé îò âåðõîâ çåìíîé êîðû äî îñíîâàíèÿ âåðõíåé ìàíòèè; ìàíòèé-
íûå ïîðîäû, íåçàâèñèìî îò èõ îñíîâíîñòè, íå âûñòóïàþò â ðîëè
ïîòåíöèàëüíûõ îêèñëèòåëåé èëè âîññòàíîâèòåëåé ôëþèäà; ñîñòàâ
ôëþèäà è íàáîð àêöåññîðíûõ ìèíåðàëîâ (àëìàç, ãðàôèò, æåëåçî,
ñóëüôèäû, êàðáèäû) çàâèñÿò îò îòíîøåíèÿ óãëåðîäà ê âîäîðîäó.

È.À. Îñòðîâñêèé [71] îïðåäåëèë èçîáàðíûå ïîòåíöèàëû «àã-
ðåññèâíûõ» ãàçîâ (HCl, HF, SO2), èñïîëüçóÿ çàêîí ñîîòâåòñòâåííûõ
ñîñòîÿíèé. Ñîãëàñíî ðàññ÷èòàííûì âåëè÷èíàì ëîãàðèôìà êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, SO2 ñòàáèëåí â ìàíòèè è íå âçàè-
ìîäåéñòâóåò ñ Fe è FeO. Íèæíèé ïðåäåë ñòàáèëüíîñòè SO3 îöåíè-
âàåòñÿ â 1000 êì ïðè 425 êáàð è 3000 Ê. Ñåðîâîäîðîä óñòîé÷èâ äî
4000 Ê è 2000 êáàð.

Í.Ñ. Íèêîëüñêèé [70] äåòàëüíî èññëåäîâàë ìåòîäîì êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè ïðè 10 êáàð è òåì-
ïåðàòóðàõ 400–1600 °Ñ. Â ñèñòåìå H–C–N–O, ðàâíîâåñíîé ñ SiC, â
áåçãðàôèòîâîé îáëàñòè â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå â ñîñòàâå ãàçîâ
ïðåîáëàäàþò Í2 èëè ÑÍ4. Íà óðîâíå QFM áóôåðà (QFM – êâàðö–
ôàÿëèò–ìàãíåòèò) ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ãàçîâ äî Í2Î è ÑÎ2. Â ñèñ-
òåìå Í–Î–Ñ–S ãëàâíûìè ãàçàìè â ðàâíîâåñèè ñ ìóàññàíèòîì è îëè-
âèíîì ÿâëÿþòñÿ ñåðîâîäîðîä ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ; ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ – âîäî-
ðîä. Â êà÷åñòâå ïðèìåñåé ïðèñóòñòâóþò CS2, CO, S2 è CH4. Â îêèñ-
ëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ QFM áóôåðà âòîðîé ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè
êîìïîíåíò – âîäà, ñîäåðæàíèå êîòîðîé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû è ñíèæåíèåì äàâëåíèÿ. Ñòàíîâèòñÿ áîëüøå îêèñëåí-
íûõ ãàçîâ – ÑÎ2 è ÑÎ.

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ (10–50 êáàð) è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîãî ðåæèìà â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (1200 °Ñ) íà ðàâíî-
âåñíûé ñîñòàâ ôëþèäà Ñ–Í–Î, ñîñóùåñòâóþùåãî ñ ãðàôèòîì,
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ðàññìîòðåëè À.À. Êàäèê è Î.À. Ëóêàíèí [32]. Îíè óñòàíîâèëè, ÷òî
ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ 

2Of ñîäåðæàíèå ÑÎ2 óáûâàåò; êîíöåíòðàöèÿ
Í2Î ìàêñèìàëüíà ïðè çíà÷åíèÿõ 

2Of

, îòâå÷àþùèõ ðàâíîâåñèþ «ãàç
– ãðàôèò». Äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå 

2Of

ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíò-
ðàöèé ÑÍ4 è Í2. Äàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè ïîäòâåðäèëè
óæå âûñêàçûâàâøååñÿ ðàíåå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îêèñëåíèå
âîññòàíîâèòåëüíîãî ôëþèäà, ñâÿçàííîå ñ óâåëè÷åíèåì 

2Of

, ñîïðî-
âîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì Í2Î è ÑÎ2.

Ñ.Ê. Ñàêñåíà [159] èññëåäîâàë ìîäåëü ñèñòåìû Mg–Fe–Si–H–
O–C â ÐÒ-óñëîâèÿõ âåðõíåé ìàíòèè ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè Ãèááñà. Â ìîäåëü âêëþ÷åíî 14 ìèíåðàëîâ (ãðàôèò, àë-
ìàç, âþñòèò, ìàãíåòèò, ãåìàòèò, êâàðö, êîýñèò, ñòèøîâèò, ñèäåðèò,
ôîðñòåðèò, ôàÿëèò, ýíñòàòèò, ôåððîñèëèò, ìàãíåçèò) è 6 ãàçîâ (Í2Î,
ÑÎ2, ÑÍ4, ÑÎ, Î2, Í2). Ýòà ñèñòåìà èìèòèðóåò ñîñòàâ ïèðîëèòà. Èç-
ìåíåíèå îòíîøåíèÿ H2/H2O ïðè Ð = 60 êáàð è Ò = 1700 Ê â ìîäåëè,
â êîòîðóþ âêëþ÷åíû ïåðèäîòèò, óãëåðîä, âîäà è âîäîðîä, ïðèâîäèò
ê óáûëè âî ôëþèäå ìîëüíîé äîëè Í2Î è âîçðàñòàíèþ ÑÍ4. Äîáàâ-
ëåíèå ê ïåðèäîòèòó Fe ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìåòàíà, óâåëè÷å-
íèþ êîëè÷åñòâà ôàÿëèòà è æåëåçèñòîñòè ïèðîêñåíà.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñèñòåìû Ñ–Í–Î â ðàâíî-
âåñèè ñ òâåðäûì óãëåðîäîì ïðè 1 àòì è âûñîêèõ ÐÒ-ïàðàìåòðàõ
ïðåäïðèíÿëè À.È. ×åïóðîâ è äð. [86]. Â ñïèñîê ïîòåíöèàëüíî âîç-
ìîæíûõ â ðàâíîâåñèè ãàçîâ áûëè âêëþ÷åíû Í2Î, ÑÎ2, ÑÎ, Í2, Î2 è
ðÿä óãëåâîäîðîäîâ – ÑÍ4, Ñ2Í6, Ñ3Í8, Ñ4Í10, Ñ6Í14, Ñ7Í16, Ñ8Í18, Ñ9Í20,
Ñ10Í22, Ñ2Í4, Ñ3Í6, Ñ6Í12, Ñ7Í14, Ñ8Í16, Ñ2Í2, Ñ8Í14, Ñ9Í16, Ñ6Í6, Ñ7Í8,
Ñ8Í10. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ïî ïðîãðàììå GIBBS. Âçàèìîäåéñòâèå ãðàôèòà è âîäîðîäà ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 800–1000 °Ñ ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ â îñíîâíîì ìåòàíà. Â ñîñòàâå ôëþèäà â ðàâíîâåñèè ñ
ãðàôèòîì ïðè 25 êáàð è 1000, 1300 °Ñ è 40 êáàð è 1000, 1440 °Ñ
ïðèñóòñòâóåò îäèí è òîò æå íàáîð ãàçîâ – Í2Î, ÑÍ4, Í2, ÑÎ2, ÑÎ ñ
íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì äðóãèõ ëåãêèõ ÓÂ – àëêàíîâ (Ñ1–Ñ4), ïðîïè-

ëåíà è àöåòèëåíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ 
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ðåäåëÿåò ñîîòíîøåíèå ãëàâíûõ êîìïîíåíòîâ – ÑÍ4 è Í2Î. Åñëè îò-

íîøåíèå  H 1
O+H

= , òî â ñîñòàâå ãàçîâîé ôàçû äîìèíèðóåò ìåòàí, à

åñëè 0,77–0,8 – ïðåîáëàäàåò âîäà è âîçðàñòàåò ðîëü ÑÎ2 è ÑÎ. Óâå-

ëè÷åíèå òåìïåðàòóðû H const
O+H

 =  
 îáóñëîâëèâàåò ñíèæåíèå ñî-

äåðæàíèÿ Í2Î, ÑÍ4 è ðîñò êîíöåíòðàöèè Í2, ÑÎ2, ÑÎ.
Êðèòè÷åñêè ðàññìîòðåâ îïèñàííûå âûøå ìîäåëè ñèñòåìû

C–H–N–O–S, èññëåäîâàííûå êàê ìåòîäîì êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ,
òàê è ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà, ìîæíî
ñäåëàòü ñëåäóþùèå îáîáùàþùèå âûâîäû.

1. Â çåìíîé êîðå è âåðõíåé ìàíòèè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûìè íåîðãàíè÷åñêèìè ãàçàìè â ñèñòåìå C–H–N–O–S ÿâëÿþòñÿ
Í2O, CO2, N2, NH3, H2S è Í2. Ãàçû ÑÎ, COS, SO2, SO3, S2, NO, N2O,
NO2 è äð. îòíîñÿòñÿ ê âòîðîñòåïåííûì.

2. Èç ëåãêèõ ÓÂ ãàçîâ äîìèíèðóåò ìåòàí, ðîëü äðóãèõ ãàçîâ
íåçíà÷èòåëüíà.

3. Ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ãàçîâîé ôàçû çàâèñèò îò èñõîäíîãî
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòåìû C–H–N–O–S. Òàê, óáûëü äîëè âîäî-
ðîäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ñîäåðæàíèÿ Í2Î, ÑÍ4, NH3 è, ñî-
îòâåòñòâåííî, ðîñòîì – N2, CO2, ÑÎ [130]. Èçáûòî÷íîå êîëè÷åñòâî
óãëåðîäà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãðàôèòà èëè àëìàçà [88]. Åñëè
Ñ:Í ñîñòàâëÿåò 1:4, òî êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç, ñîäåðæàùèõ óãëå-

ðîä, íå îáðàçóåòñÿ [8]. Óìåíüøåíèå îòíîøåíèÿ  ïðèâîäèò ê

ðîñòó ñîäåðæàíèÿ îêèñëåííûõ ãàçîâ [86].
4. Â ìîäåëÿõ, ãäå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà êîíòðîëèðóåòñÿ ìè-

íåðàëüíûì áóôåðîì QFM, ãàçîâàÿ ôàçà ïðåäñòàâëåíà îêèñëåííû-
ìè ãàçàìè [32, 70, 114].

5. Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ôëþèäà, êàê è âîçìîæíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ àêöåññîðíûõ ìèíåðàëîâ ìàíòèéíûõ ïîðîä (àëìàç, ãðàôèò, Fe,
ñóëüôèäû, êàðáîíàòû), îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì C:H. Óâåëè÷åíèå
â ìîäàëüíîì ñîñòàâå ïåðèäîòèòà æåëåçà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

H
O+H
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æåëåçèñòîñòè îëèâèíà, ïèðîêñåíà è çàìåùåíèþ âî ôëþèäå âîäû
ìåòàíîì [88].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ óãëåâîäîðîäíîé ñèñòåìû
â ÐÒ-óñëîâèÿõ âåðõíåé ìàíòèè âûïîëíåíû â 60-õ ãîäàõ XX âåêà
Ý.Á. ×åêàëþêîì. Â ìîäåëü áûëè âêëþ÷åíû ÓÂ ðàçëè÷íûõ êëàñ-
ñîâ: àëêàíû (Ñ1–Ñ20), àëêåíû (Ñ1–Ñ20), àëêèíû (Ñ1–Ñ20), íàôòåíû è
àðåíû. Âñåãî âìåñòå ñ èçîìåðàìè – 220 ãàçîâ. Âïåðâûå â ÐÒ-óñëî-
âèÿõ âåðõíåé ìàíòèè èññëåäîâàíà óñòîé÷èâîñòü òÿæåëûõ ÓÂ.
Øèðîêèé íàáîð ÓÂ ðàçíûõ êëàññîâ îïðåäåëÿåòñÿ çàäà÷åé èçó÷å-
íèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ íåôòè â âåðõíåé ìàíòèè Çåìëè.
Óñòîé÷èâîñòü ÓÂ ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ãåîáàðîòåðìå â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 127–2337 °Ñ è äàâëåíèè 1–228 êáàð. Ðàñ÷åò ïðîâîäèë-
ñÿ ìåòîäîì êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ [92].

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû Ñ–Í ñâîäÿòñÿ ê
ñëåäóþùåìó. Â çåìíîé êîðå â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâóåò
ìåòàí ñ ïðèìåñüþ ãîìîëîãîâ. Íà ãëóáèíå 150 êì ïîÿâëÿþòñÿ íå-
ïðåäåëüíûå ÓÂ, ñ 200 êì ïîÿâëÿþòñÿ íàôòåíû, ñ 250 êì – àðîìàòè-
÷åñêèå ÓÂ è íèæå 300 êì – àëêèíû è êîíäåíñèðîâàííûå àðåíû. Íà
ãëóáèíå 600 êì ìîëÿðíîå ñîäåðæàíèå àðåíîâ óæå áîëüøå 70%.

Â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ Ý.Á. ×åêàëþê [94] ðàññ÷èòàë ãðóïïî-
âîé ñîñòàâ ãëóáèííîé íåôòè â ñèñòåìå C–H–O–S. Ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ñìåíû ãðóïïîâîãî ñîñòàâà ÓÂ ñ ãëóáèíîé îñòàëàñü ïðåæíåé,
êàê è äëÿ ñèñòåìû Ñ–Í, òîëüêî àðåíû âíà÷àëå ñìåíÿþòñÿ êèñëî-
ðîä-, à çàòåì ñåðîñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè. Ïîÿâëåíèå êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé Ý.Á. ×åêàëþê ñâÿçûâàë ñ ïîâûøåíèåì
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà ñ ãëóáèíîé.

Èç êðàòêîãî îáçîðà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñ-
òåìû C–H–N–O–S â ÐÒ-óñëîâèÿõ çåìíîé êîðû è âåðõíåé ìàíòèè
ñëåäóåò âûâîä, èìåþùèé ôóíäàìåíòàëüíîå çíà÷åíèå. Â óñëîâèÿõ
âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ âåðõíåé ìàí-
òèè, óñòîé÷èâû òÿæåëûå óãëåâîäîðîäû, êîòîðûå â îïðåäåëåííûõ
ãåîëîãî-òåêòîíè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñïîñîáíû ïðîíèêàòü â îñàäî÷íûé
÷åõîë, ìåòàñòàáèëüíî ñîõðàíÿÿñü òàì â òå÷åíèå ãåîëîãè÷åñêîãî
âðåìåíè, ëèáî äåòîíèðîâàòü â ïðîöåññå âîñõîæäåíèÿ ôëþèäà, ïðå-
îáðàçóÿñü â ìåòàí è ãðàôèò.
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5.4. ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ
ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÏÐÈÐÎÄÍÛÕ ÃÀÇÎÂ
È ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÀß ÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÜ
ÆÈÄÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Ïðîâåðêà ðàáîòîñïîñîáíîñòè ìîäåëåé ãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðî-
âåäåíà íà ïðèìåðå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà, ñîñòàâ êîòîðîãî çàâåäî-
ìî íàõîäèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Â ìîäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü äâå ìîäåëè:
¹1 – ìîäåëü ñèñòåìû K–Na–Ca–Mg–Fe–Al–Si–S–Cl–N–C–H–O,

âêëþ÷àþùàÿ òîëüêî ãàçû;
¹ 2 – ìîäåëü, êðîìå ãàçîâ âêëþ÷àþùàÿ æèäêèå óãëåâîäîðî-

äû è òâåðäûå âåùåñòâà áåç îãðàíè÷åíèÿ è ñ îãðàíè÷åíèåì îáúåìà
(òàáë. 5.3).

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèÿ â ìîäåëÿõ ¹1 è ¹2 ïîêàçàë, ÷òî òåðìîäè-
íàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà íå îòëè÷àåò-
ñÿ îò îïðåäåëåííîãî àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Â ìîäåëÿõ êîíòàê-
òà àòìîñôåðû ñ âîäîé è îñàäî÷íûìè ïîðîäàìè (ñèñòåìà K–Na–Ca–
Mg–Fe–Al–Si–S–Cl–N–C–H–O) êîíöåíòðàöèÿ âñåõ ãàçîîáðàçíûõ
êîìïîíåíòîâ íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ
âîäû (òàáë. 5.4).

5.4.1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôàêòîðû ðàâíîâåñèÿ
óãëåâîäîðîäíûõ ñèñòåì

Äåòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè ðàññåÿííûõ ãàçîâ íåôòåãàçî-
íîñíûõ áàññåéíîâ (ÍÃÁ) óñòàíîâëåíî, ÷òî èõ êîìïîíåíòíûé
ñîñòàâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà êîíöåíòðèðîâàííûõ
ôîðì ãàçîâ ÍÃÁ – ñâîáîäíûõ ãàçîâ çàëåæåé. Â ðàññåÿííûõ ãàçàõ
îòìå÷àåòñÿ ïîâûøåííîå, îòíîñèòåëüíî ÑÍ4, ñîäåðæàíèå òÿæå-
ëûõ óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ (ÓÂÃ). Â ïðîöåññå ìèãðàöèè è ôîð-
ìèðîâàíèÿ ãàçîâûõ ñêîïëåíèé ñîñòàâ ãàçîâ èçìåíÿåòñÿ, âîçðàñ-
òàåò êîëè÷åñòâî ëåãêèõ ÓÂ, ïðåæäå âñåãî ÑÍ4. Ýòî ðàçëè÷èå
îáû÷íî îáúÿñíÿåòñÿ ýôôåêòîì ïðèðîäíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
äèôôåðåíöèàöèè. Îäíàêî òàêîå îáúÿñíåíèå íå ñíèìàåò âñåõ âîï-
ðîñîâ.
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Òàáëèöà 5.3
Çàâèñèìûå êîìïîíåíòû ìîäåëè ¹2

Íàçâàíèå Фîðìóëà Íàçâàíèå Фîðìóëà 
Гàзовàя фàзà 

Âîäà H2O Мåòàí CH4 
Âîäîðîä H2 Ýòàí C2H6 
Кèñëîðîä O2 Ïðîïàí C3H8 
Îêèñü óãëåðîäà CO í-Áóòàí C4H10 
Äâóîêèñü óãëåðîäà CO2 Èçîáóòàí C4H10 
Аçîò N2 í-Ïåíòàí C5H12 
Аììèàê NH3 Èçîïåíòàí C5H12 
Ñåðîâîäîðîä H2S Ýòèëåí C2H4 
Äâóîêèñü ñåðû SO2 Ïðîïèëåí C3H6 
Òðåõîêèñü ñåðû SO3 Áóòèëåí C4H8 

Жèдкàя фàзà 
Âîäà H2O Цèêëîïðîïàí C3H6 
Цèêëîîêòàí C8H16 Цèêëîáóòàí C4H8 
Ãèäðàçèí N2H4 Цèêëîïåíòàí C2H10 
Íîíàí Ñ9H20 Ýòèëáåíçîë C8H10 
Ãåêñàí C6H14 Цèêëîãåêñàí C6H12 
Ãåïòàí C7H16 Цèêëîãåïòàí Ñ7H14 
Ïåíòàí C5H12   

Òвердые фàзы 
Fe2+-íîíòðîíèò Fe2Si4O10(OH)2 
Fe3+-ìèííåñîòàèò Fe3Si4O10(OH)2 
Аëüáèò NaAlSi3O8 
Аíãèäðèò CaSO4 
Аíäàëóçèò Al2SiO5 
Аíîðòèò CaAl2Si2O8 
Áåéäåëèò Al2Si4O10(OH)2 
Âîëëàñòîíèò CaSiO3 
Ãàëèò NaCl 
Ãåìàòèò Fe2O3 
Ãåòèò FeO(OH) 
Ãèááñèò Al(OH)3 
Ãèïñ CaSO4(H2O)2 
Ãëàóêîíèò (FeMg)2Al2Si3O10(OH)2 
Äîëîìèò CaMg(CO3)2 
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Íàçâàíèå Фîðìóëà 
Äèîïñèä CaMgSi2O6 

CaFeSi2O6 
CaAl2SiO6 
NaFeSi2O6 
NaAlSi2O6 

Èëëèò Mg2,75Al1,5Si3O10(OH)2 
K0,3Al1,9Si4O10(OH)2 

Na0,3Al1,9Si4O10(OH)2 
Ca0,15Al1,9Si4O10(OH)2 
Mg0,15Al1,9Si4O10(OH)2 

Al2Si4O10(OH)2 
Mg3Si4O10(OH)2 

Fe2Si4O10(OH)2 
K0,8Al2,4Si3,5O10(OH)2 

Fe3Si4O10(OH)2 
Кàëüöèò CaCO3 
Кàîëèíèò Al2Si2O5(OH)4 
Кâàðö SiO2 
Кëèíîýíñòàòèò MgSiO3 
Кîðäèåðèò Fe3Al4Si5O18 

Mg2Al4Si5O18 
Лåéöèò KAlSi2O6 
Мàãíåçèò MgCO3 
Мàãíåòèò Fe3O4 
Мèêðîêëèí KAlSi3O8 
Ïåðèêëàç MgO 
Ïèðèò FeS2 
Ïèðîôèëëèò Al2Si4O10(OH)2 
Ïèððîòèí FeS 
Caíèäèí KAlSi3O8 
Ñåðà S 
Ñèäåðèò FeCO3 
Ñèëëèìàíèò Al2SiO5 
Ñèëüâèí KCl 
Óãëåðîä C 
Ýíñòàòèò MgSiO3 

FeSiO3 

Îêîí÷àíèå òàáë. 5.3
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Ïîïûòàåìñÿ äàòü òåðìîäèíàìè÷åñêîå îáúÿñíåíèå ðàçëè÷èþ
êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ãàçîâ â çàêðûòûõ ïîðàõ ãîðíûõ ïîðîä è â
ñâîáîäíîì îáúåìå ãàçîâûõ çàëåæåé. Áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæå-
íèå î ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ ãàçîâîé ôàçû â çàêðû-
òûõ ïîðàõ ïîðîä è â îòêðûòûõ îáúåìàõ çàëåæåé. Ýòè óñëîâèÿ îòëè-
÷àþòñÿ íåçàâèñèìûìè ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ñèñòåìû – ôàêòîðàìè åå ðàâíîâåñèÿ.

Ðàññåÿííûé ãàç â èçîëèðîâàííûõ è ïîëóèçîëèðîâàííûõ ïî-
ðàõ îñàäî÷íûõ ïîðîä èìååò îãðàíè÷åííûå âîçìîæíîñòè ê ñâîáîä-
íîìó ðàñøèðåíèþ â ïðîöåññå ïîãðóæåíèÿ è ðîñòà òåìïåðàòóðû. Îí
ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ïîìåùåííûì â çàêðûòûé îáúåì, ñâîåîáðàç-
íûé ìèêðîàâòîêëàâ, ñòåíêàìè êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ñàìà âìåùàþùàÿ
ïîðîäà. Ïîýòîìó âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå òàêîé ãàçîâîé ñèñòåìû, îã-
ðàíè÷åííîé ðàçìåðàìè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà îñàäî÷íûõ ïîðîä,
îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé, îáúåìîì ïîð è ìîëüíûìè êîëè÷åñòâà-
ìè íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ, ò.å. ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì ãàçîâîé
ôàçû. Äàâëåíèå â òàêîé ñèñòåìå – çàâèñèìûé ïàðàìåòð. Ïîýòîìó
åñòü âñå îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ãàçû â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå îñà-
äî÷íûõ ïîðîä ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêàÿ
ñèñòåìà. Äàâëåíèå, ñîçäàâàåìîå ãàçîì â ïîðàõ, ìîæåò áûòü áîëüøå
âíåøíåãî äàâëåíèÿ íàãðóçêè.

Òàáëèöà 5.4
Òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà

â êîíòàêòå ñ îñàäî÷íûìè ïîðîäàìè, ìîëü

Ïðèìå÷àíèå. Èñõîäíûé ñîñòàâ âîçäóõà áåç ïàðîâ âîäû; â ñêîáêàõ
äàíû çíà÷åíèÿ â îáúåìíûõ ïðîöåíòàõ; Ð = 1 áàð; t = 25 °Ñ (298,15 K).

Çàâèñèìûé êîìïîíåíò Аòìîñôåðíûé âîçäóõ N2 O2 ÑO2 Í2O(ã) 
Èñõîäíûé ñîñòàâ  2,731 

(78,11) 
0,732 

(20,95)
0,001 
(0,03) – 

Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ  2,731 
(77,4) 

0,733 
(20,8) 

0,0002 
(0,006) 

0,064 
(1,8) 
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Â çàëåæàõ îáúåì ãàçîâîé ôàçû ðåãóëèðóåòñÿ âíåøíèì äàâëå-
íèåì. Åãî èçìåíåíèå êîíòðîëèðóåò êîëè÷åñòâî ãàçà â ëîâóøêå. Äàâ-
ëåíèå â ìåãàñèñòåìå «ãàçîâàÿ çàëåæü – âìåùàþùèå ïîðîäû» ñòðå-
ìèòñÿ ê âûðàâíèâàíèþ. Åñëè òåìïåðàòóðà ïîâûøàåòñÿ, òî ãàç èìå-
åò âîçìîæíîñòü ðàñøèðÿòüñÿ, óâåëè÷èâàÿ îáúåì çàëåæè ïóòåì îò-
òåñíåíèÿ ïîäîøâåííûõ è çàêîíòóðíûõ âîä. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòó-
ðû âëå÷åò çà ñîáîé ïîäòîê ãàçà èç îêðóæàþùèõ ïîðîä â çàëåæü.
Òàêàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà äîëæíà áûòü îòíåñåíà ê èçîáàð-
íî-èçîòåðìè÷åñêîé.

Òàêèì îáðàçîì, âûäåëÿþòñÿ äâà òèïà ãàçîâûõ ñèñòåì, ðàçëè÷-
íûõ ïî íàáîðó ôàêòîðîâ ðàâíîâåñèÿ: èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêàÿ (èëè,
äëÿ êðàòêîñòè, èçîõîðè÷åñêàÿ) è èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêàÿ (èëè èçî-
áàðè÷åñêàÿ).

Ãàçîâàÿ ôàçà íå èçîëèðîâàíà îò õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ìèíåðàëàìè âìåùàþùåé ïîðîäû. Ïîýòîìó âïîëíå îáîñíîâàíà
ïðîâåðêà ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîñòè âëèÿíèÿ ïîðîäû íà ñîñòàâ
ãàçîâîé ôàçû â ñèñòåìå K–Na–Ca–Mg–Fe–Al–Si–S–Cl–N–C–H–O
«ãàçû – âìåùàþùàÿ ïîðîäà». Ïîïûòàåìñÿ äàòü îòâåò íà ïîñòàâëåí-
íûå âûøå âîïðîñû. Ñ ýòîé öåëüþ ðàññìîòðèì ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ
ìîäåëü ãàçîâîé ìóëüòèñèñòåìû (ìîäåëü ¹2).

Ïðèâåäåì íåîáõîäèìûå âõîäíûå äàííûå. Ñïèñîê ôàç, ïîòåí-
öèàëüíî âîçìîæíûõ â ðàâíîâåñèè, âêëþ÷àåò 37 îñíîâíûõ ïîðîäî-
îáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ îñàäî÷íûõ ïîðîä (ñì. òàáë. 5.3). Â ãàçîâîé
ôàçå ïðåäóñìîòðåíî ïðèñóòñòâèå 20 ãàçîâûõ êîìïîíåíòîâ. Æèäêàÿ
ôàçà ïðåäñòàâëåíà 13 çàâèñèìûìè êîìïîíåíòàìè: ïàðàôèíîâûìè,
íàôòåíîâûìè è àðîìàòè÷åñêèìè íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ÓÂ, à òàêæå
âîäîé. Îáùåå ÷èñëî çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ìóëüòèñèñòåìû – 85,
íåçàâèñèìûõ – 13.

Ìîäåëèðîâàëîñü ðàâíîâåñèå â èçîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ:
25–300 °C, 1–1000 áàð. Èñïîëüçîâàëèñü õèìè÷åñêèå ñîñòàâû ñâî-
áîäíûõ ãàçîâ ãàçîâûõ è ïîïóòíûõ ãàçîâ íåôòÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé,
à òàêæå ðàññåÿííûõ ãàçîâ îñàäî÷íûõ ïîðîä – ãàçîâ çàêðûòûõ ïîð.
Òðåáîâàëîñü óñòàíîâèòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âìåùàþùèõ
ïîðîä íà ãàçû. Èíà÷å ãîâîðÿ, îòâåòèòü íà âîïðîñ: èçìåíèòñÿ ëè ñî-
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ñòàâ ãàçîâîé ïîäñèñòåìû, âçÿòîé èçîëèðîâàííî, è â ðàâíîâåñèè ñ
âìåùàþùåé ïîðîäîé.

Áûëè ïîäîáðàíû òàêèå îáúåìíûå ñîîòíîøåíèÿ «ãàçîâàÿ ôàçà
– âìåùàþùàÿ ïîðîäà», ÷òîáû íè òà, íè äðóãàÿ ïîäñèñòåìû íå ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü â êà÷åñòâå íåèçìåííîãî ðåçåðâóàðà èëè ñîáñòâåííî
îòêðûòîé ñèñòåìû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà, à âûñòóïàëè êàê äâå
ñîïðÿæåííûå ïîäñèñòåìû, ñîïîñòàâèìûå ïî âçàèìíîìó âëèÿíèþ
äðóã íà äðóãà. Îáøèðíàÿ ñåðèÿ ìîäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîçâî-
ëèëà ïîëó÷èòü ðÿä âàæíûõ âûâîäîâ.

1. Ðåçóëüòàòû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â èçîáàðè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ îòêðûòûõ ñèñòåì ñâîäÿòñÿ ê ñëåäóþùåìó. Íåçà-
âèñèìî îò òèïà èçó÷åííûõ ïðèðîäíûõ ãàçîâ èõ ðàâíîâåñíûé ñî-
ñòàâ â îáëàñòè 25–300 °Ñ è 1–1000 áàð – ýòî âñåãäà ñìåñü N2, ÑÍ4,
H2O (ãàç); ñîäåðæàíèå àììèàêà, óãëåêèñëîòû, ýòàíà è ñåðîâîäîðîäà
íåçíà÷èòåëüíî. Óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå èçáûòî÷íîãî, îòíîñèòåëü-
íî Í è Î, òâåðäîãî óãëåðîäà. Òÿæåëûå ÓÂÃ è æèäêèå ÓÂ íå îáðàçó-
þòñÿ. Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ íå ìåíÿåò îáùåãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ – â ãàçîâîé ôàçå ïðåîáëàäàþò N2, ÑÍ4, Í2Î, NH3. Èçìåíåíèå
òåìïåðàòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ íåêîòîðûì óâåëè÷åíèåì äîëè òÿæå-
ëûõ ÓÂ. Îòìå÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè óñòîé÷èâî ñîõðàíÿþòñÿ íå-
çàâèñèìî îò òîãî, ðàññìàòðèâàåòñÿ ëè ðàâíîâåñèå îòäåëüíî òîëüêî
â ãàçîâîé ïîäñèñòåìå èëè ñîâìåñòíî ñ âìåùàþùåé ïîðîäîé. Îñ-
íîâíîé âûâîä ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü òàê: ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ èçî-
áàðíîé ãàçîâîé ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó ñâîáîäíûõ ãàçîâ
çàëåæåé.

2. Ñîâñåì èíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ, åñëè ðàâíîâåñèå ðàñ-
ñ÷èòûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìèíèìèçàöèè èçîõîðè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà. Ãàçîâàÿ ôàçà â èçîõîðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ çàêðûòûõ ñèñòåì, êðî-
ìå CH4, N2, NH3, H2O (ãàç), ñîäåðæèò â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ òÿæå-
ëûå ÓÂ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû. Ïîÿâëÿþòñÿ æèäêèå óãëåâîäîðîäû (òàáë. 5.5). Ýòà çàêîíî-
ìåðíîñòü õàðàêòåðíà äëÿ âñåõ òèïîâ ãàçîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî
îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íåçàâèñèìûõ ôàêòîðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
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íà åå ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ. Â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
îòêðûòûõ ãàçîâûõ ñèñòåì ÍÃÁ îáðàçóþòñÿ ñìåñè, ñîñòîÿùèå èç CH4,
N2, NH3, H2O è CO2. Òàêîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ îòâå-
÷àþò ãàçîâûå çàëåæè. Îáðàçîâàíèå æèäêèõ ÓÂ âîçìîæíî â èçîõîð-
íî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ ãàçîâûõ ñèñòåì. Òà-
êèå óñëîâèÿ ñîçäàþòñÿ â çàêðûòûõ ïîðàõ îñàäî÷íûõ ïîðîä.

Òàáëèöà 5.5
Ñîñòàâ ôëþèäîâ, ïîëó÷åííûé ìèíèìèçàöèåé

èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî è èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëîâ, ìîëü

Ïðèìå÷àíèå. Ñîñòàâ èñõîäíîãî ãàçà çàêðûòûõ ïîð: N = 5,55; Ñ = 1,75;
H = 5,60; O = 0,25 ìîëåé. Ð = 300 áàð, Ò = 323,15 Ê.

Êîìïîíåíò Èçîáàðè÷åñêèå 
óñëîâèÿ 

Èçîõîðè÷åñêèå 
óñëîâèÿ 

Âîäà (ãàç)  0,2844 0 
Âîäîðîä  2,8⋅10–6 0 
Äâóîêèñü óãëåðîäà  1,6⋅10–8 0 
Аçîò  2,4878 2,1285 
Аììèàê  0,5743 0,0024 
Ñåðîâîäîðîä  1,5⋅10–5 0 
Ìåòàí  0,8627 0,3⋅10–7 
Ýòàí  5,6⋅10–7 0,0363 
Ïðîïàí  2,3⋅10–10 0,0518 
í-áóòàí  0 0,0430 
Èçîáóòàí  0 0,0588 
Ïåíòàí (æ)  0 0,2⋅10–3 
Ãåêñàí (æ)  0 0,4⋅10–4 
Ãåïòàí (æ)  0 0,7⋅10–5 
Цèêëîãåêñàí (æ)  0 0,2⋅10–6 
Âîäà (æ)  0 0,8731 
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5.4.2. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ
íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ â îñàäî÷íûõ ïîðîäàõ

Ïî÷òè âñå òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ îá îðãàíè÷åñêîì ïðî-
èñõîæäåíèè íåôòè è ãàçà áàçèðóþòñÿ íà ýìïèðè÷åñêè óñòàíîâëåí-
íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ è ãåîõèìè÷åñêèõ ôàêòàõ è çàêîíîìåðíîñòÿõ.
Õàðàêòåð ïðåîáðàçîâàíèÿ ðàññåÿííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà
(ÐÎÂ) îïèñûâàåòñÿ òàêèìè íåîïðåäåëåííûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ òî÷-
íûõ íàóê òåðìèíàìè, êàê «êàòàãåíåç», «çðåëîñòü», «ìåòàìîðôèçà-
öèÿ», «òåðìîêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè» è ò.ä. áåç ãëóáîêîãî ïðîíèê-
íîâåíèÿ â ñóùíîñòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåôòåîáðàçî-
âàíèÿ. Ïîïûòêè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ýòèõ ïðîöåñ-
ñîâ âðÿä ëè ìîãóò âíåñòè ïîëíóþ ÿñíîñòü â ýòó ïðîáëåìó â ñèëó
íåâîçìîæíîñòè òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ â ëàáîðàòîðèÿõ âñåõ ïðè-
ðîäíûõ óñëîâèé íåôòåîáðàçîâàíèÿ. Ïîñëåäíåå îïðåäåëÿåòñÿ íå
ñòîëüêî òåõíè÷åñêèìè ñëîæíîñòÿìè ýêñïåðèìåíòà, ñêîëüêî íåçíà-
íèåì äåéñòâèòåëüíûõ ïðèðîäíûõ óñëîâèé ïðåîáðàçîâàíèÿ ÐÎÂ.

Â êà÷åñòâå âåêòîðà b ñèñòåìû K–Na–Ca–Mg–Fe–Al–Si–S–Cl–
N–C–H–O (ìîäåëü ¹ 2) ïðèíÿò ñîñòàâ ñàïðîïåëåâîãî ÐÎÂ, èìåþ-
ùåãî óñðåäíåííóþ «ôîðìóëó» C1378H1664N32S40O144 (òàáë. 5.6).

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ
îòêðûòîé ãåòåðîãåííîé ìóëüòèñèñòåìû ñ ó÷àñòèåì îñàäî÷íûõ ïîðîä
ðàçëè÷íîé ëèòîëîãèè ïîêàçàëî ïðèíöèïèàëüíîå ñõîäñòâî îáðàçóþ-
ùèõñÿ ãàçîâ (òàáë. 5.7). Òàê, â ãëèíèñòûõ ïîðîäàõ, ïåñ÷àíèêàõ è èç-
âåñòíÿêàõ ïðè Ð = 300 áàð è Ò = 323,15 Ê (50 °Ñ) îñíîâíûìè ïðåäñòà-
âèòåëÿìè ãàçîâîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ ÑÍ4, H2O (ãàç) è N2. Òÿæåëûå ãîìî-
ëîãè ìåòàíà íå îáðàçóþòñÿ, òâåðäûå ôàçû ïðåäñòàâëåíû àìîðôíûì
Ñ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îòêðûòûõ
ìóëüòèñèñòåì ïðè óìåðåííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ èç ÐÎÂ â
çíà÷èìûõ êîëè÷åñòâàõ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ òîëüêî ÑÍ4, Í2Î(ãàç) è N2

ñ ïðèìåñüþ àììèàêà. Æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ íåò.
Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ îò 1 äî 1000 áàð íå âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå Ñ,

ÑÍ4, Í2Î(ãàç) è N2, íî ñíèæàåò êîíöåíòðàöèþ Í2, ÑÎ2, ÑÎ, ïîâûøàÿ
êîëè÷åñòâî ãîìîëîãîâ ìåòàíà, àììèàêà è ñåðîâîäîðîäà (ðèñ. 5.1). Ñî-
äåðæàíèå ãîìîëîãîâ ìåòàíà èíòåíñèâíî ðàñòåò â èíòåðâàëå 1–50 áàð.
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Òàáëèöà 5.6
Ïåðåñ÷åò ñðåäíåãî ñîñòàâà ñàïðîïåëåâîãî îðãàíè÷åñêîãî

âåùåñòâà ìåçîçîéñêèõ îòëîæåíèé Çàïàäíî-Ñèáèðñêîé ÍÃÏ
â ìîëè (È.È. Íåñòåðîâ)

Óñðåäíåííàÿ «ôîðìóëà» ÐÎÂ Åäèíèöû 
èçìåðåíèÿ Ñ1378 Í1664 N32 S40 O144 Ñóììà 
Аòîìíûé 
âåñ 

12,011 1,008 14,007 32,064 15,999 – 

Âåñ ýëå-
ìåíòîâ 

16551,16 1677,31 448,22 1282,56 2303,86 22263,11

Ïðîöåíòû 
âåñîâûå  

74,34 7,53 2,02 5,76 10,35 100 

Ìîëè (âåê-
òîð b)  

6,189 7,470 0,144 0,180 0,647 14,630 

Òàáëèöà 5.7
Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç ÐÎÂ

â óñëîâèÿõ îòêðûòîé ãåòåðîãåííîé ìóëüòèñèñòåìû, ìîëü;
Ð = 300 áàð; Ò = 323,15 Ê

Êîìïîíåíò Ãëèíà Ïåñ÷àíèê Èçâåñòíÿê 
Ìåòàí 1,560 1,525 1,543 
Ýòàí 3,6⋅10–6 3,5⋅10–6 3,6⋅10–6 
Ïðîïàí 1,0⋅10–10 1,8⋅10–10 1,8⋅10–10 
Аçîò 0,071 0,071 0,071 
Аììèàê 2,6⋅10–3 2,5⋅10–3 2,6⋅10–3 
Âîäîðîä 1,05⋅10–5 1,0⋅10–5 1,0⋅10–5 
Ñåðîâîäîðîä 3,5⋅10–6 1,2⋅10–5 4,4⋅10–6 
Âîäà (ãàç) 0,749 0,719 0,675 
Äâóîêèñü óãëåðîäà 4,5⋅10–9 4,2⋅10–9 3,7⋅10–9 
Óãëåðîä (òâ.) 4,659 4,679 4,643 
Ïîòåíöèàë Ãèááñà –584,7 –598,1 –515,3 
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Ðèñ. 5.1. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ãà-
çîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç ÐÎÂ ãëèíèñòûõ ïîðîä â óñëîâèÿõ îòêðûòîé ãåòåðî-
ãåííîé ìóëüòèñèñòåìû ïðè T = 323,15 Ê:  – ãàç;  – òâåðäûé óãëåðîä
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Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå Ò = 273–473 Ê (0–200 °Ñ)
ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèé âñåõ ãàçîîáðàçíûõ ãîìîëîãîâ ìåòàíà,
àììèàêà, âîäîðîäà, ñåðîâîäîðîäà, îêèñè è äâóîêèñè óãëåðîäà, íåïðå-
äåëüíûõ ÓÂ (ðèñ. 5.2). Ïîñëåäíèå ïîÿâëÿþòñÿ òîëüêî ïðè t > 75 °Ñ.

Ó÷èòûâàÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå îá-
ðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî òâåðäîãî óãëåðîäà – ïîòåíöèàëüíîãî
èñòî÷íèêà ÓÂ, ìû ïîýòàïíî èçìåíÿëè èñõîäíûé ñîñòàâ ñèñòåìû,
äîáàâëÿÿ âîäîðîä. Ââåäåíèå 9 ìîëåé âîäîðîäà â îòêðûòóþ ìóëüòè-
ñèñòåìó ïðè Ð = 300 áàð è Ò = 323,15 Ê ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåò
óñòàíîâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ãàçîîáðàçîâàíèÿ. Êîíöåíòðàöèè
H2O(ãàç), N2, Í2S è ÑÎ ñòàáèëüíû. Â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà âîç-
ðàñòàåò ñîäåðæàíèå àììèàêà, âîäîðîäà. Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðî-
äû (ÍÓÂ) è æèäêàÿ ôàçà íå îáðàçóþòñÿ. Ïàäàåò êîíöåíòðàöèÿ Ñòâ è
ÑÎ2. Îñíîâíàÿ ìàññà ïîñòóïàþùåãî â îòêðûòóþ ñèñòåìó H2 èäåò
íà îáðàçîâàíèå ÑÍ4. Ñëåäîâàòåëüíî, â óñëîâèÿõ îòêðûòûõ ìóëüòè-
ñèñòåì, ïðè íèçêèõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå, áóäóò óñòîé÷èâû ãàçî-
îáðàçíûå ëåãêèå ÓÂ. Ïðèñóòñòâèå ñâîáîäíîãî Í2 ñòèìóëèðóåò îá-
ðàçîâàíèå CH4.

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ â èçîõîðíî-
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïîêàçàëî, ÷òî èçìåíåíèå îáúåìà çàêðûòîé
ìóëüòèñèñòåìû óïðàâëÿåò êîíöåíòðàöèåé îáðàçóþùèõñÿ âåùåñòâ. Â
ñèñòåìå âîçíèêàþò îñîáûå óñëîâèÿ – òåðìîäèíàìè÷åñêèå áàðüåðû,
íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðåçêîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ìóëüòèñèñòåìû.
Óìåíüøåíèå îáúåìà çàêðûòûõ ìóëüòèñèñòåì ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-
íèè îáóñëîâëèâàåò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ æèäêèõ êîìïîíåíòîâ.

Ìîäåëèðîâàíèå â èçîõîðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìóëüòèñèñòåìû
«ÐÎÂ – ãëèíèñòûå ïîðîäû» (Ò = 323,15 Ê) ïîêàçàëî, ÷òî ïðè îáúå-
ìàõ 10–450 ñì3 è äàâëåíèÿõ îò 50 äî 1000 áàð ãëàâíûìè êîìïîíåí-
òàìè ãàçîâîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ ÑÍ4, H2Î, NÍ3, N2. Íà îáðàçîâàíèå ÓÂ
ðàñõîäóåòñÿ ïðèìåðíî òðåòüÿ ÷àñòü óãëåðîäà ÐÎÂ. Ñóììàðíîå ñî-
äåðæàíèå ãîìîëîãîâ ìåòàíà íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì â
îòêðûòîé ìóëüòèñèñòåìå (ðèñ. 5.3).

Ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ (50–300 áàð) è îáúåìàõ 100–450 ñì3 çàêðû-
òîé ìóëüòèñèñòåìû æèäêàÿ ôàçà íå îáðàçóåòñÿ (ñì. ðèñ. 5.3). Ñ ðîñòîì
îáúåìà, ïðè ôèêñèðîâàííîì äàâëåíèè, ñîäåðæàíèå âñåõ ÓÂ (çà èñêëþ-
÷åíèåì ÑÍ4) ïàäàåò, à íåóãëåâîäîðîäíûõ êîìïîíåíòîâ – âîçðàñòàåò.
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Ðèñ. 5.2. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ôëþèäîâ,
îáðàçóþùèõñÿ èç ñàïðîïåëåâîãî ÐÎÂ ãëèíèñòûõ ïîðîä â èçîáàðè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ îòêðûòîé ãåòåðîãåííîé ìóëüòèñèñòåìû ïðè P = 300
áàð:  – ãàç;  – òâåðäûé óãëåðîä;  – êîìïîíåíòû æèäêîé
ôàçû
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Ðèñ. 5.3. Òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç
ñàïðîïåëåâîãî ÐÎÂ ãëèíèñòûõ ïîðîä â óñëîâèÿõ çàêðûòîé ãåòåðîãåííîé
ìóëüòèñèñòåìû ñ ïåðåìåííûì îáúåìîì. P = 100 áàð; T = 323,15 Ê:  – ãàç;

 – òâåðäûé óãëåðîä. À – çîíà óñòîé÷èâîãî ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêèõ ÓÂ;
Á – çîíà óñòîé÷èâîãî ñóùåñòâîâàíèÿ òÿæåëûõ ÓÂ; Â – çîíà óñòîé÷èâîãî
ñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàíà è íåóãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ. Îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ
êîìïîíåíòîâ æèäêîé ôàçû: 1 – öèêëîãåêñàí; 2 – âîäà; 3 – ãèäðàçèí; 4 – íî-
íàí; I, II – òåðìîäèíàìè÷åñêèå áàðüåðû
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Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ÓÂ-ãàçîâ â óêàçàííîì èíòåðâàëå äàâ-
ëåíèé íå ðàâíîìåðíî: îò 50 äî 200 áàð ñîäåðæàíèå CH4 óìåíüøàåò-
ñÿ (îò 1,41 äî 1,02 ìîëÿ), à Ñ2H6  âîçðàñòàåò îò 0,007 äî 0,435 ìîëÿ.

Â óñëîâèÿõ ñðåäíèõ äàâëåíèé (300–400 áàð) â ìóëüòèñèñòåìå
ïîÿâëÿþòñÿ æèäêèå ÓÂ, èõ êîíöåíòðàöèÿ òàêæå ðåçêî ñíèæàåòñÿ
äàæå ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè îáúåìà. Ìåæäó I è II òåðìî-
äèíàìè÷åñêèìè áàðüåðàìè ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîãî âåñà ÓÂ, èõ
êîíöåíòðàöèè ñíèæàþòñÿ. Â ïðåäåëàõ II òåðìîäèíàìè÷åñêîãî áà-
ðüåðà ïðè ïðîäîëæàþùåìñÿ îáðàçîâàíèè ÑÍ4 êîíöåíòðàöèè åãî
ãîìîëîãîâ ðåçêî ïàäàþò, à èç æèäêèõ ÓÂ îñòàåòñÿ òîëüêî C5H12. Ñàì
èíòåðâàë äàâëåíèé ìåæäó I è II òåðìîäèíàìè÷åñêèìè áàðüåðàìè
ñòàíîâèòñÿ óæå 150–270 ñì3.

Ïðè âûñîêîì äàâëåíèè (1000 áàð) ìóëüòèñèñòåìà èìååò óçêèé
èíòåðâàë êîëåáàíèÿ îáúåìîâ (îò 120 äî 240 ñì3), â êîòîðîì íàáëþäà-
åòñÿ íîðìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ÓÂ-ãàçîâ. Îí çàêëþ÷åí ìåæäó I è II
òåðìîäèíàìè÷åñêèìè áàðüåðàìè, â çíà÷èòåëüíî ñóæåííîì, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íèçêèìè ñðåäíèìè äàâëåíèÿìè, èíòåðâàëå 150–170 ñì3. Ñî-
ñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ãàçîâ ñóùåñòâåííî ìåòàíîâûé ñ âûñîêèì ñîäåð-
æàíèåì ïàðîâ âîäû è ñ ïðèìåñüþ àììèàêà è àçîòà. Â öåëîì ìîæíî
óòâåðæäàòü: ÷åì áîëüøå äàâëåíèå, òåì ìåíüøå îáðàçóåòñÿ ÓÂÃ èç
îäíîãî è òîãî æå êîëè÷åñòâà ÐÎÂ (òàáë. 5.8).

Òàêèì îáðàçîì, îïèñàííûå ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðèâîäÿò ê âûâîäó î òîì, ÷òî â îòêðûòûõ
ìóëüòèñèñòåìàõ èç ÐÎÂ îñàäî÷íûõ ïîðîä ïðè ëþáûõ äàâëåíèÿõ îá-
ðàçóþòñÿ òîëüêî ÑÍ4, H2O è N2. Ãîìîëîãè ìåòàíà ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ
ïðè Ð = 100–1000 áàð òîëüêî â óñëîâèÿõ çàêðûòîé ìóëüòèñèñòåìû.
Ñðåäè ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ÍÃÁ ïîíÿòèþ çàêðûòîé ìóëüòèñèñòåìû
áîëåå âñåãî îòâå÷àþò èçîëèðîâàííûå ïîðîâûå (è òðåùèííûå) ïðîñòðàí-
ñòâà îñàäî÷íûõ ïîðîä. Æèäêèå ÓÂ, êàê ïîêàçàëî ìîäåëèðîâàíèå çàê-
ðûòîé ìóëüòèñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç ãëèíèñòûõ ïîðîä è ÐÎÂ, ìîãóò
îáðàçîâàòüñÿ òîëüêî â óçêîì èíòåðâàëå Ð îò 225(±25) äî 450(±25) áàð.

Ïðèâåäåííîå îïèñàíèå ôàçîâîé çîíàëüíîñòè ïî äàâëåíèþ
ïîêàçûâàåò, ÷òî âûÿâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ñîñòàâà
ôëþèäîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíîé ãåîëîãàì âåðòèêàëüíîé çîíàëü-
íîñòüþ íåôòåãàçîîáðàçîâàíèÿ è ýìïèðè÷åñêè óñòàíîâëåííîé ãëàâ-
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íîé çîíîé íåôòåîáðàçîâàííÿ. Àíàëèç ýòîé ñõåìû ïîçâîëÿåò âûÿ-
âèòü íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå íþàíñû ãåîõèìè÷åñêîé çîíàëüíî-
ñòè. Òàê, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãàçû ãàçîâûõ øàïîê è ïîïóò-
íûå ãàçû íåôòÿíûõ çàëåæåé äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîâûøåííûì
êîëè÷åñòâîì N2, ïåðâè÷íî ñåðîâîäîðîäíûå ãàçû ìîãóò áûòü âñòðå-
÷åíû ëèáî íà ìàëûõ ãëóáèíàõ, ëèáî íà î÷åíü áîëüøèõ, âî âñåõ òè-
ïàõ ðàññåÿííûõ ãàçîâ äîëæåí ïðèñóòñòâîâàòü àììèàê.

Òàáëèöà 5.8
Îáúåì ãàçà, îáðàçóþùåãîñÿ èç ÐÎÂ ãëèíèñòûõ ïîðîä
â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ çàêðûòîé ãåòåðîãåííîé

ìóëüòèñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ, ñì3

Ïðèìå÷àíèå. Ò = 323,15 Ê.

Дàâëåíèå, áàð Ãàç 100 200 300 400 1000 
Âîäà (ãàç) 13,556 13,9721 0,0001 11,8101 15,1114 
Âîäîðîä 1⋅10–5 0 0 0 0 
Àçîò 2⋅10–5 0 3,6371 0 0 
Àììèàê 4,104 4,9061 2,5081 4,6195 4,5043 
Ñåðîâîäîðîä 3⋅10–5 0 0 0 0,0002 
Ìåòàí 312,669 87,6603 103,8554 92,7978 76,1088 
Эòàí 8,801 32,9026 11,8766 5,8918 0,0017 
Ïðîïàí 0,054 0,8373 0,2440 0,0811 0 
n-áóòàí 0,0005 0,0294 0,0096 0,0038 0 
Èçîáóòàí 0,0016 0,0698 0,0244 0,0081 0 
n-ïåíòàí 0 0,0003 0,0001 0 0 
Èçîïåíòàí 2⋅10–5 0,0033 0,0011 0,0003 0 
Îáùèé îáú-
åì ãàçîâîé 
ôàçû 

339,186 140,381 122,156 115,212 95,726 

â ò.÷. ÓÂ 321,53 121,50 116,01 98,78 76,11 
Дîëÿ ÓÂ îò 
îáùåãî îáú-
åìà ãàçîâ, % 

94,8 86,5 95,0 85,7 79,5 
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåì ïîñîáèè ðàññìîòðåí êîìïëåêñ íàó÷íûõ ïðîáëåì,
ñâÿçàííûõ ñ ðàçðàáîòêîé ïðàêòè÷åñêèõ îñíîâ øèðîêîãî è ñèñòåìà-
òè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé â ãåîõèìèè
è ïåòðîëîãèè.

Êîìïüþòåðíîå ÔÕÌ – íîâîå è, áåññïîðíî, ïåðñïåêòèâíîå íà-
ïðàâëåíèå â ãåîõèìèè è ïåòðîëîãèè. Îíî áóäåò íåïðåðûâíî ðàçâè-
âàòüñÿ è ñîâåðøåíñòâîâàòüñÿ, èíòåíñèâíî âíåäðÿòüñÿ â ñîâðåìåí-
íûå ìåòîäû ïîèñêà, ïðîãíîçà è ýêñïëóàòàöèè ìåñòîðîæäåíèé ïî-
ëåçíûõ èñêîïàåìûõ. Ýòîò ïðîöåññ ñòèìóëèðóåòñÿ êàê óâåëè÷èâàþ-
ùèìñÿ ïîòîêîì ôèçèêî-õèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè, òàê è íåïðåðûâ-
íûì ðàçâèòèåì ñàìèõ ñðåäñòâ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ÔÕÌ ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ ìèíåðàëî-
îáðàçîâàíèÿ äîëæíî èäòè îäíîâðåìåííî â íåñêîëüêèõ âçàèìîñâÿ-
çàííûõ íàïðàâëåíèÿõ.

1. Óâåëè÷åíèå ôîíäà èñõîäíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé èíôîðìà-
öèè è ïîâûøåíèå åå òî÷íîñòè.

2. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå òåîðèè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ. Çäåñü íåîá-
õîäèìî âûäåëèòü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

– ðàñøèðåíèå êëàññà ðåøàåìûõ çàäà÷;
– ïîñòðîåíèå èìèòàöèîííûõ ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ èçó÷àòü

ñëîæíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ïîëåçíûõ èñ-
êîïàåìûõ ñ ó÷åòîì âðåìåííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé êîîðäèíàòû, à
òàêæå íåîäíîðîäíîñòè ãåîëîãè÷åñêîãî îáúåêòà.

3. Èçó÷åíèå ðàçíîîáðàçíûõ êîíêðåòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ìîäåëåé ïðîöåññîâ ïðèðîäíîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ.

4. Âíåäðåíèå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîâ ÔÕÌ â ïðèêëàäíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ.

Âûáîð íàó÷íîé öåëè èññëåäîâàíèé, ïîñòàíîâêà ñàìîé çà-
äà÷è, ÷åòêàÿ è ÿñíàÿ ôîðìóëèðîâêà òåõ âîïðîñîâ, íà êîòîðûå
ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû îòâåòû, âûäåëåíèå ãëàâíûõ è âòîðîñòå-
ïåííûõ ôàêòîðîâ, êîíòðîëèðóþùèõ èññëåäóåìûé ïðîöåññ, ïî-
íèìàíèå ãåîëîãè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ è çíà÷èìîñòè ôèçèêî-õè-
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ìè÷åñêîé ìîäåëè – ýòè è äðóãèå ïðîáëåìû, îòíîñÿùèåñÿ ê íå-
ïîñðåäñòâåííîé êîìïåòåíöèè ãåîõèìèêà èëè ïåòðîëîãà, íå èìå-
þò îáùèõ ðåöåïòîâ èõ ðåøåíèÿ.

Åñëè ïîñòàâëåííàÿ çàäà÷à ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ àäåêâàòíî îòðàæàåò ïðèðîäíûé ïðîöåññ, åñëè êîíòðîëè-
ðóþùèå ôàêòîðû âûáðàíû ïðàâèëüíî, à èñõîäíûå òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå äàííûå âïîëíå íàäåæíû, òî ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü íîâóþ èíôîðìàöèþ îá èçó÷àåìûõ ïðîöåññàõ,
ïðåäñêàçàòü èõ ðàçâèòèå â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ êîíòðîëè-
ðóåìûõ ïàðàìåòðîâ.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå
èñïîëüçîâàíî â ðåøåíèè ðàçíîîáðàçíûõ çàäà÷ ãåîõèìèè è ïåòðîëî-
ãèè. Ïðîèçâåäåíà îöåíêà âåðîÿòíûõ ïðåäåëîâ òåìïåðàòóðû, îáùå-
ãî è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ âîäû è óãëåêèñëîòû, óñòàíîâèâøåãîñÿ
â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ Ìàìñêîãî ìåòàìîðôè÷åñêîãî êîìïëåêñà
[44, 46]. Èçó÷åíà ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü ôëþèäíîãî ðåæèìà
âåðõíåé ìàíòèè â ãåòåðîãåííîé ìóëüòèñèñòåìå ïèðîëèòîâîãî è áà-
çàëüòîâîãî èñõîäíîãî ñîñòàâà ñ ðàçëè÷íûìè ñîîòíîøåíèÿìè óãëå-
ðîäà è âîäîðîäà â ãàçîâîé ôàçå [27, 42, 49].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðèðîäíûõ ìóëüòèñèñòåì
ñ íåðàâíûì äàâëåíèåì ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü íàïðàâëåíèå ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïåòðîãåííûõ êîìïîíåíòîâ ïðè îáðàçîâàíèè êâàðöåâî-
ïîëåâîøïàòîâûõ è êâàðöåâî-ìóñêîâèòî-ïîëåâîøïàòîâûõ ïåãìàòè-
òîâûõ îáîñîáëåíèé â ìåòàìîðôè÷åñêèõ ïîðîäàõ [48]. Ê ýòîìó æå
êëàññó çàäà÷ îòíîñÿòñÿ ðàñ÷åòû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âïîëíå ïîäâèæ-
íûõ êîìïîíåíòîâ Ê2Î è Í2Î â ìåãàñèñòåìå SiÎ2–À12Î3–MgO–ÑàÎ–
Ê2Î–Í2Î [41].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ýâîëþöèÿ ïðèðîäíûõ õëîðèäíî-íàòðèå-
âûõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ñèñòåì íà ïðèìåðå Ïàóæåòñêîãî ìåñòîðîæ-
äåíèÿ òåðìàëüíûõ âîä èçó÷åíà Â.Ä. Ïàìïóðîé [72–74]. Â ñåðèè ðà-
áîò ðàññìîòðåíû âîïðîñû ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàñîìàòè÷åñêîé çîíàëü-
íîñòè â êîðàõ âûâåòðèâàíèÿ [43, 50–52]. Ôèçèêî-õèìè÷åñêîìó îáî-
ñíîâàíèþ ìåòàñîìàòè÷åñêîé ïðèðîäû çîíàëüíîñòè â êîðàõ âûâåò-
ðèâàíèÿ ïîñâÿùåíà ñïåöèàëüíàÿ êíèãà [52].
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Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ÔÕÌ ïîëó÷èëî â ëàáîðàòîðèè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ïåòðîëîãèè Èíñòèòóòà çåìíîé
êîðû ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ. Ïîä ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà Ô.À. Ëåòíèêî-
âà çäåñü îñóùåñòâëÿåòñÿ áîëüøàÿ íàó÷íàÿ ïðîãðàììà èññëåäî-
âàíèé ïî èçó÷åíèþ ôëþèäíîãî ðåæèìà çåìíîé êîðû è âåðõíåé
ìàíòèè ñ ïîìîùüþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé õðîìàòîãðàôèè. Èñ-
ïîëüçîâàíèå íåïîñðåäñòâåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ïî âàëî-
âîìó ñîñòàâó ãàçîâîé êîìïîíåíòû â ãîðíûõ ïîðîäàõ è ìèíåðà-
ëàõ ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò òî÷íîñòü ÔÕÌ, ïîçâîëÿÿ îöåíèòü
òî âëèÿíèå, êîòîðîå îêàçûâàþò íà óñòîé÷èâîñòü ìèíåðàëîâ êî-
ëåáàíèÿ ôëþèäíîãî ðåæèìà [88].

Â.Ï. Èñàåâûì ðàññìàòðèâàþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå àñïåêòû
ãåîõèìèè ïðèðîäíûõ ãàçîâ [29–31]. Èì ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîíåíò-
íûé ñîñòàâ ðàññåÿííûõ è êîíöåíòðèðîâàííûõ ïðèðîäíûõ ãàçîâ ÍÃÁ
íå ìîæåò áûòü îäèíàêîâûì âñëåäñòâèå ðàçëè÷èé òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ôàêòîðîâ èõ ñîñòîÿíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýâîëþöèÿ ãàçîâûõ
ñèñòåì ÍÃÁ íàïðàâëåíà ê íàèáîëåå óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ, êîòî-
ðîå äîñòèãàåòñÿ óâåëè÷åíèåì îáúåìà è êîëè÷åñòâà âåùåñòâà â ëî-
âóøêàõ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðåäåëüíîé ìåòàíèçàöèåé ãàçîâûõ ñìå-
ñåé â çàëåæàõ.

Ìåòîäû ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ â
íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è ìåòàëëóðãèè [14, 15, 82].

Îçíàêîìèâøèñü ñ ìàòåðèàëàìè, ïðåäñòàâëåííûìè â ïåðâîé
÷àñòè ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ, ñòóäåíòû âóçîâ, èçó÷àþùèå ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, ïîëó÷àò èíôîðìàöèþ, íåîáõîäèìóþ
äëÿ ðåøåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷. Óñâîèâ îñíîâû õèìè÷åñêîé
òåðìîäèíàìèêè óãëåâîäîðîäíûõ ñèñòåì è âîäíûõ ðàñòâîðîâ, îíè
ñìîãóò îñìûñëåííî âîñïîëüçîâàòüñÿ ñîâðåìåííûìè ìåòîäàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ.

Êðàòêàÿ èñòîðèÿ äîñòèæåíèé ìåòîäîâ ÔÕÌ â îáëàñòè èçó-
÷åíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ýâîëþöèè óãëåâîäîðîäíûõ ôëþ-
èäîâ, ïðåäñòàâëåííàÿ â ïîñîáèè, íå òîëüêî ñëóæèò óáåäèòåëü-
íûì äîêàçàòåëüñòâîì ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäîâ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, íî ïîìîãàåò ïîíÿòü, êàê ïðîèñõîäèëî ñòà-
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íîâëåíèå íàó÷íîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ – ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ. Òàêîå ðàñïîëîæåíèå ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò áåç
çàòðóäíåíèÿ ïåðåéòè êî âòîðîé ÷àñòè ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ, ãäå èç-
ëîæåíû èíñòðóêòèâíûå ïðàâèëà ôîðìèðîâàíèÿ ìîäåëåé, îñíîâ-
íûå ýòàïû èõ ðåøåíèÿ è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ. Ó÷åáíîå
ïîñîáèå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî êàê ïîäðîáíàÿ èëëþñòðàòèâ-
íàÿ èíñòðóêöèÿ ê ïðîãðàììíîìó êîìïëåêñó «Ñåëåêòîð».

Ìû íàäååìñÿ, ÷òî çíàêîìñòâî ñ ïîñîáèåì ïîáóäèò ñòðåì-
ëåíèå ê ñàìîñòîÿòåëüíîìó ïðèìåíåíèþ ìåòîäîâ êîìïüþòåðíî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà ïðàêòèêå, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, íåñîìíåí-
íî, ïðèâåäåò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ èäåé, à çíà÷èò, ê ïîñòàíîâêå è
ðåøåíèþ íîâûõ çàäà÷ â íåôòåãàçîâîé ãåîõèìèè è òåõíîëîãèè
äîáû÷è íåôòè è ãàçà.
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