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ВВЕДЕНИЕ 

в настбящее время в области изучения вязкости магматических 
расплавов накоплен qбширный и Разносторонний материал,ВКЛЮЧающий 
экспериментальные данные и теоретические построения. Эти теории 
используют предстi:J,в.лени,я физики, химии и физической химии для 
описания зависимости вязкости как функции температуры, давления, 
состава и строения расплава, в том числе в области существования 
субликвидусных фаз. Несмотря на стройность и кажущуюс,я непротиво
речивость теоретического аппарата и в ряде случаев хорошее совпа
дение теории с результатами эксперимента, 'в области теории вяз
кости, в том числе и магматических расплавов, возникла своеобраз
ная проблемная си:rуаци.я .• 

С одной с.тороны, применение к силиКатным и алк:wJOСиликатным 
расплавам (О.А.Есин, П. В. Гельд /2/, Л.Н.Шелудяков /15/, Э.С.Пер
сиков /10/) формулы Аррениуса' - Френкел.я - 31ринга (сокращенно -
формулы АФЭ) в' виде экспонеНциальной з�исимости вязкости от тем
пературы и кажущейс,я энергии активации· расплава свидетельствует о 
применимости � расплавам теорий Я.И.Френкел.я /13/ и Е. Андраде 
/16/, а с ДРyr'ой стороны (Г.М.IIa:нченков /9/, Л.Н.Шелуд.яков /15/), 
предлагаются более сложные теоретические построения о физической 
и физико-химической природе'ВЯЗКОСТ!f расnлаво,В, причем в большин
стве современных работ предпочтение отдается теории конфигура
ционной энтропии вязкости силикатных расплавов /17,19,20,21,24, 
26,28/. Оставл.я.я в стороне обсуждение по существу достоинств и 
недостатков этих теорий вязкости, можно указать на иной путь ре
шения возникшей ПРОблемной ситуации, в основе которого лежит 
анализ теnлофизических закономерностей реологических·сред.Как из
вестно,теория подобия и физИческие модели такого подоБИя!5/,тео
ри.я теплопроводности /7/ позволяют оперировать с представЛе�1, 
в которых отсутствуют так часто встречающиеся в теории распла
вов оольшие значения энергии активации и вариация предэкспонеЕ-
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циальных членов в пределах нескольких порядков, что даже , ДЛЯ ки-
нетики химических ПРQДессов вызывает возражение у специалистов 
/3/, а тем более представляется трудноо6ънсиимым явлением'для 
описания вязкости' расплавов, где, скажем, ДЛЯ' магматических ,C� 
ставов эти величины с�зываются не столько 'с химИческими реак
циями в расплаве, сколько с явлением деполимеризации мастикового 
(ковалентного) кислорода в сетке силиката или алюмосиликата. 
МожНо сказать? что существующий аппарат теории теплопроводности 
и физической Х1ШИИ пригоден для аналитического описан:ия:, во-пер
вых, зависимости вязкости с 'температурой и давлением· от состава 
расплава; во-вторых, количественного описан:ия состава расплава 
как функции степени поЛлриз� немосТИRОВОГ� ,Кйслорода и его 
эффективного координационного числа, т.е. в частности, теорети -
чески получить "критерий деполимеризации К", использованный 
Э.С.Персиковым, /IO/;' в-третьих�показать, что эмпирические урав
н�ния ДЛЯ расчета вязкости в субликвидусных расплавах могут БЫть 
выведены из представлений правила фаз кaк Д7JI равновесных, так и 
псевдоравновесных �истем. При этом во всех уКазанных случаях не 
требуется введения представлений кажущейся энергии aк� вяз
кости' расплава, а вeJIИtЦ1:на пред экспоненциальНОГО члена ДЛЯ маг
матических расплавов определяется теПЛофиэическими критериями и 
может быть вычислена в рамках исп�ьэуемого метода. 
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m.шEPАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ 
МАГМА'l'ИЧDJКИX РАСПЛАВОВ 

Предположим, что температуропроводность и теплоотдача 
магматичеСRОГО расплава �лизки между собой. для того чтобы оха
рактеризовать это равенство ч исленно и в пространстве,и во  вре
мени можем воспользоваться критериями подобия соответственно 
Фурье (ро) И Био (B:i),' Ralt это представлено , например , в книге 
А�В.Лшtова /7/. Тогда: 

;;.: _ а. t 
о -R.2 ' (I)  

где критерий Фурье _]'0 есть ЧИСЛ9, 'которое характеризует темпе
раТYJ)опроводность ct ( см 2 / с) распJraвa. во времени t' ( с) и коорДи
нате R (CM)� Критерий Био Ralt кРитер� теплоотдачи в теории теп
лопроводности задан соотношением ( 2 ) для ма.кропроцесса: 

Bi=* н, ( 2 ) 
где о<. - коЭФIJициент теплопередачи, Л - коЭФIJициент. теплопровод
ности, Н - геометричесцая координата тепловой конвекции'крите
рия Био, величина которого характеризуется безразмерным числом 
Bi. для макромолекулярных процессов аналогичный критерий Био 
записывается в [I 2J, например , в форме:  

13i=)В� (3) 
где � - скорость теплоотдачи, .D - коЭФРицИент диФIJyзии ( см 2 /с) . 
Поэтому размерности произве.z;.ения [jЗя.] тож,дествеюш размерности 
[.D] , T� е. имеет место TJЗR=IPJ ,R. - геометрический naраметр. 

Тогда в силу принятого условия БЛИз�сти темnе ра�опроводности и 
теплоотдачи (о: � J3 ) магматиЧеского расплава критерий Био . может 
быть записан в микромолекулярной форме (4) :· 

BL=.Dt: (4) 
aR 

где размерность [.D/'J:::.[аЯJ, r - радиус диф:рундирующего из мости
ковой cТPYКТYJ)ы аО (= 5i-0- Si =) в немостиковое' 0- (= Si-D-/1e-) 
состотще. R - геометрический параметр перехода типа: oO---:O�. 
Те орией. подобия, поскольку она оперирует с критериями подобия в 
форме отвлеченных чисел, не накладывается никаких условий, кроме 
СаМИХ величин критериев , при переходе от ма.кропроцессов к макро
молекулярным Jm1Iениям и микропроцессам. 
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. По-видимому, Шi!енно в этом и состоит одно из основIШX до-
стоинств метода подобия при описании явлеНий' в форме моделей пря
мой аналогии, как это показали И.М.ТеТелъ6аум,Я.И.Тетелъ6аум/II/ 
на многочиcJIенных примерах решенияпрактических задач, в том чи
сл� по геологии и геофизике. 

учитыв8.я темneратуропроводность расплава в фоp,sе критерия Fo 
(I) и. теплоотдачу в форме критерия 81.(4)" можем написать CRорость 
ионной поляризации'немостикового кислорода 0- в расплаВе: 

-,3 
.Dr=BiFo tR СМ}.'С. (5) 

. -3 Тогда по определению R в условии (4) В8JIИЧЩ!.Y R jt следует 
?читать скоростью электронной п�изации (см3/с) нем6СТИКОВQГО. 
кислорода, которая для некотороЙ скорости поляризации А пусть не 
превыma.ет среднегеометрической флюктуации температуропроводности 
расплава, т.е. опреДeJШет.CJI величиной не более. % . 
Тогда имеем: 

" 

из (5) и (6) получаем: 

.Dr=ABiq.Fo=A- тi 'Fo , . 
где n наз� А.В.Лыковым /7/ критерием ТИХонова, 
ческое определение иоторого даетсл �оотношеВие�: 

. ... ГР ct· -{г _ ct, ,Г:""" тi =В! '10 :: ... г:--:--'- т � t , 
"(ЛСа: 

(6) 

. (7) 
макрофизи-

(8) 

где. С '.0 ., ' соответственно удельная теnлоёМRОСТЬ и плотность ра
сплава; а е - каЩфициент тепло:Вой активности тела. КрИтерий Ти
'хонова численно равен отношению количества тепла, передаваемого 
к едиНице поверхности тела в первую едJirв::иIJY BpeMe� при рЭ.зности 
температур Между поверхностью расплава и окружающей ·средоЙ в 
ОДИН градус � к коЭФInщиенту тепловой активности расплава. Та.ким 
образом, услов.ие (6), .которое кажетCJI несколько искусственнШ/l, 
не наpjшaет общей. теплофизИческой .модели расплава, а, на060РОТ, 
позволяет учитнвать такое явление, как конвенция - (условие треть
е.го 'рода), в рамках критерия Тихонова. 

Полученвне ре?ультатн позволяют нanисать известнsй закон· 
дИфрувии Эйнmт�йна (8) 

. 
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п,. �б':r� ... (8) 

где 1· - вязкостъ paCWIaВa В пуазах, ИСПOJIЪЭуя критерии подобия 
уравнеЩ!Я (7) . оТсюда можно получит ъ  уравнение ;п,ля. расчета вяз. , кости как фушщии температуры и критериев Ti , .Fo , или Bi, F о , 
В форме соотношеНИя: 

(9) 

Ясно , что в зависимости от характера поллризации немостикового 
кис.лорода в магматических paCWIaВaX различных составов будет из
менятъся и степенъ поляризации немостикового кис.лорода в. (кото
рая, как в дальнейшем будет покаэано , может бытъ рассчитана, на..,. 
цример, и как степень депо.лимеризации расплава. введенная п. Сосъе 

'/27/ и Дж. Карроном /18/ И широко использоваНная э.с.персиковым 
/10/. Степень поллриз ации немостикового кис.лорода для расплава с . 
'повшiiением температуры Т выше Te�epaтypы JIШt:виду-са Т Л моЖно Счи.., 
тать относительной величиной порядка: 

. 

вт= Т -тл , Тл' 
которая будет изменятъся в 'зависимости от' величины критериев Тiи 

Fo , Т .е ' . теПЛофизической картины расплава. а при температуре ли
квидуСа расплава т;, эта ' ВeJIИЧИНа будет полностъю оцределятъся сте
пенью поллризации анемостикового КИCJI9Р9да в структуре расплава 
и значениями величин т i и 'Fo . Тем самым, зная функциональную' за
висимостъ е = ( Ti , Fo ) , можно по • е ра.спла.ва заданного соста

ва . оцределитъ Т! и FO. а с.ледоВателъно. при данной величине 7А оп-
ределитъ вязкостъ раеплава. . 

для расчета величин . Т! И Fo по данным е • или наоборот , мож":' 
но воспользоватъся ( см. рисунок 1) номограммой ,8 .. f. ( Ti • Ро),' 
ПривОДИМОЙ В работе А.В.Лыкова /7/. из уравнения (9) фактически 
с.ледует:  

( 10) 

и, полагая для температуры zi ликвидуса вязкостъ: 
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(П) 

получаем: (12) 
, , 

Если скорость электроНной поЛяризации неМОСТИКОБОГО ЦИCJI0РОда � 
определяется единичным объемом электронной поляризации А=Т, то 
теоретичеСRaЯВЯЗRОСТЬ в точности равна теоретической вязкости 
расплава при температуре ликвидуса: 

f!gt/nеОР=lrJll:::еф • (13) 
в этом случае, задаваяСЬ Б,ели:чиной В при УСЛОВИИ равенства 

температуропроводности теnлоотдаче расnлaвa, т.е. Fo, = Bi , мож
но определить теnлофизические УМОВМ, при которых эксперимен- . 
тальная вязкость расплава и её теоретическое значение совпадают, 
т.е. имеет место равенство: 

Р9'?IIЭ = Р9'? IТЩJ .  (14) 

в табл. 1 приведенн результаты тахого расчета для расплавов 
гранита, андезита, толеита, лерцолита, дунита, где в качестве 
� основности пород сопоставляются величины степени поляри
з� немостикового кислорода 8, стрjктурно-хцмический показа -
тель основности пород, который вычисляется по методике Э.С.Перси
кова /10/ как степень деПOJIИМер�зации расплава К = 0- ioo по фор
муле (15) и термоДИнамический показатель основностиА Z���1 
предложенный A.A.МapaкymeBЫМ /8/. 

2 (о - 2Н) 
К = 0- /o� = • 100, (15) 

н 
где О - ЧИСЛО грамм-ионов кислорода и Н - ЧИСЛО грамм-ионов ceT� 
кообразователл в расплаве для данного состава горной породы. 

ИЗ табл. 1 следует, что формула, ([о) - (4) и необходимые 
расчеты по номограмме (СМ. рисунок:') удовлетворительно описыва
·ют·уменьщеНие·вязкоСти расnлaвa.С увеличением температуры.Увели� 
чение' температуроnpoводности и теплоотдачи,. определяемое poc�o� 
критериев Fo и' Bi соответствует уменьшению вязкости и сопровож
дает'м, естественно, увеличением степени поляризации nемостико-
вого

· 
кислорода е в расплаве. Величина же е изменяется симбатно 
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(} �o г-------�г--------,---------т----���---------, 
_1_=0 2VFo; 

�_+--------io, 1 

48�----г-------�-,���-----��-----� �--+-------t 0,2 

�--4-----�o.5 

�_-+-----��4 
__ ---+�------��5 

�-�+--------4o,l 

2г--------+-�������'-_г��----+_------�O� 
L __ ---t--------1 1,O 

-1 2 
/' 

Зависимость между степенЬю поляриэ� немосТ1ШОВОГО кис-
лорода ра�irлaвa и критерием Тихонова для разных значений 

. критерия Фурье 

CTPYKtyJ>ho-химическому ·покаэателю основности .по.роД (степень де
полимеризации расплава) к и термодинаМическому покаэателю основ-

. #гО . . .. ' 

НОСТИ t:::.. Z298 • Из результатов расчета, приведенных. в:",та6л.I 

и номогРаммв (рисунок -), следует достаточно лю60Пl:lТmrtI: qaкТ,что-
68_ оставить его ·незамеченным. При весьма м8,пых ве.личинах темпе
ратуропроводности и теплоотдачи расплава" когда степень поляри
зации немостиковогокислорода в расплаве 6JmэЩi нулю, десятичный 
логарифм критерия Тихонова' стремится ко вполне определенной ве
личине: ,:.·Pg71 =-3,5. Можно·.inппь предполо�тъ, что именно этим 
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теПJIофизическим (jmtTOM и 06ъясняется 6Jrизltое по ве.пичине значе
ние десятичиого ЛQгарифма вязltости предэltспонеяциальноro члена 
.п.пя 6OJ!ЬПlИНСТ:Ва раCПJIaВОВ в известной ФОIWYле Аррениуса-ФреНltе-:-
ля-Эйринга, Еогда оltaЗывается /!gl?o-::::- 3,5 /10/. , 

-Сим6атность изменения величин е и к , оцределении, основно
сти магматических пород и сходство в опред�ении этих понятий по 
своей физико-химичесltой природе позволяет надеяться ив 60лее 

_ CTpo�oe определение эТИх понятий на основе, например, представле
IO,iЙ стрY1t�ной химии. 

CТEIIEEЬ ,поЛЯРИЗАЦИИ НЕМОСТИКО:ВОro КИСЛОРОдА 
МAIМAТИЧИЖИХ РАciJлAвoв 

Посltо� теПJIофизичеCItaЯ ltЗ� расплава определяет сте
пень поляризации немосТИltовоГ9 кислорода, то важным моментом яв

ляется точное определение 'ве.личинн е_ д,1IЛ расПJIaВОВ сИЛИItaТО1;!, 
а.лп.юси.ликатов, мan.!атических -расПJIaВОВ различного состава. -От 
точности определения величины fJ завирит-точнОс.ть оtIpeделения ве
личimн Зioо .. ПО ltоторой сог.ласно УСЛОВИJ>; принятому д,1IЛ раСПJIaВа, 
ЕОГда 'температуропiюводность равна теПJIоотдаче" т.е. FO = Bi , 
можно определить Т! . и,' нао60рОт, задаваясь ро = В! , по вели
чине Т! находили е _ (см. 'рисунок),. 

Пусть -npоцесс поляризации мосТИltовоro кислорода 0kO и его 
Превращения в немсстИRОВЫЙ кислород 0- подчиняется схеме: 

OO-kО-k - , 
тогда �ожно с.итать, что степень поЛЯризации немосТИltового кис-
лорода есть произведение ионности кислорода (о вещества данного 
состава 'на число независимнх ltомпонентов К, учитывающих химиче
скую реltом6ин8цию числа атомов немосТИltовоro кислорода kO- в 
раСПJIaВе и их превращеНие в мосТИltовый кислород о; . Таким 
06разом, можно написать 

(16) 
ПОСROJIblty k в оцисании величины числа атомов немосТИltового кисло-
рода kO:- ' есть среднее число атомов, 01tpУжзпцИх данный атом, 
отноСЯ!ЦИЙся или lt ItaТИОНУ, или lt аниону расплава, то можно - рас-' 

сматривать ВeJIИЧИНJ' k 1taR среднее геометричеCltое от � вeщrчины ЕО
ординационноro числа,'о6разуемого немосТИltовыми кислородами и по-
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этому k = Ух z. I , т.е. (16) можно записать в форме соотношения: . . . 

8=io (/r-1 )=�o CI(/(Z:-l/. (17) 
Ионность кислорода, например. в соединении /'/тАО,?, 6lд6T по 
С.С.Баданову /1/ paв�: 

(18) 
, 

где ZA ,Z,A{ - заpядl:l ионов аТОМОВ':а соединении; l,.( , i.ftf 
ионности связей А - О и М - О с учетом их. валентностей ,значения 
которЫх могут '61:lТЬ взяты из та6Jrиц 1 и П I1pИJIоаения в . моногра
фии С.С.Баданова /1, с. 281-286/. Так, например, в СаСОз: 

. 4 c-о+2Са-О . . 
'1:0 = 

6 
.• 38 % при L c-о=О,1б и- LCa-О=о,84/12j. 

из (17) следует J!Ю60ПI:lТННЙ вывод. Если ионность кислорода 
соединения не равна нулю, то во ВCЯRом, случае, ве.пичииа lIоляриза- . 

ции неМОСТИRОВОГО,кислорода е'может 61:lТЬ 6хиэиой К нулю в rOM 
случае, если" координационные числа с,кч) немос'l'Иltового киc.nорода 
невe.лиItИ. ::1ro значит, что расплава веществ OдНoтimнoгo состава 
могут 06ладать разЛИЧНОЙ величиной кч 'и, следоваТeJIЬНО,иметь раз
JIИЧные значения е, при 6лиз.RИX Lb, , а ПОТQМy могут 06ладать раз
личной зависимостью ВЯЗRОСТИ от температура и давЛения. е,' цeJIы). 
ИJL1II)Cтрации возможности испo.iIьзования раз06уанннх представ.пеНИЙ 
произведем соответствупцие расчеты вe.iIичинн 8.д;IШ расп.павов !IO
родо06разупцих минералов, рассчитНВ8Я вeJIИ1ППШ степени ионно�ти 
кислорода [() ПО формуле (18) и прив.леШ оооdражения о значениях 
кч для этих минералов. Можно пoлara:ть�что в рццу: RВ8.JЩ - аль-
6ит - ортоtпaз'- жа,цеитовнй состав (X6,A·l 81206) при атмосфер
ном давлении ВeJIИЧИИЫ r<ч поляризованного немоспкового киcJIорода 
в струКтуре 'сетки 6удут невeJIИКИ . По' существу СТЕшень RОВaJIeНТ
'ности МОСТИROвого kИслорода ПО оценкам дхинНовozНОВОЙ �спект-, , 
РОСRОПИИ достаточно вeJIИRa, и поэтому В этих случаях можно ПОЛО-
жить . e� О, т.е. (КЧ-1)",О. 

В та6лице' 2 приведенн расчетнне значения!З, = е (! � , кч ) 
и показатеJIИ основности породоо6разуццихминеpa.llОВ: !еI*ОДИН8МИ-

#.0 ' "  
чесRИЙ показаТeJIЬ. t!t.Z/2�O 1 "степень деполимеризации расПJIВ.-:

, 
ва К и условный потенциа.л ионизации' У • 06paщ!i&Т на се6я ВНИМI1-
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ние тот факт, что 8. ОRaSываетс.я: фактически непрерывной фушщи
:ей, которая В пределах заданных КЧ изменя:е. Тс.я: сиuбатно велИчинам 

А Zlf20 И У. в та6mще .3 приведены реЗУJIЪтат. ы ра,. счета вязко-, 1200 
сти данных расп.ла:вов породообразупцих минера.пов, �!lIIИсленgые по 
формуле (11 ) д.лл температуры JIИЮ3идуса Тл по данным теn.пофизи
чесRИX naраметров РО , Ti , Bi , которые бы.пи' определены. по рас
четНliМ эначеНИЯJ4 величин 6 (табл. 2) и номограмме' (СМ. J рисуиок) • 

РеЗУJIЪтаты расчета вязкости хорошо совпадаЮт � эМпирическими зна
чениями и. могут тем самым также с.пупть характерисТикой QCH�BHo
сти расплава. на примере ' данных табл. 2 убе3,Цаемс.я:, что рассмат
риваемая структурно-теn.пофизическая: модель 'раcn.пaвa 'удовлетвори
тельно описывает изменение вяэкости с температурой. Более того, 
сопоставление реЗУJIЪтатов расчета вязкости при температуре лик-
видуса, приведеннilx в табл. 1 и 2; уБEЦIlДет в том, что данные 
таблиц по вязкости и теn.пофизичесRИМ характеристикам могут слу
жить "СТандартом", ПО'которому д.лл расплава неизвестного соста
ва, ·по известной в эксперименте вязкости, могут быть оценены его 
теnлофизические характеристики, степень по.пяризации немостико
воro кислорода, а сами табл. 1 и 2 могут служить шкалой основно
сти магматических пород и породообразующих минералов в области 
их температур JIИЮ3идyса.· В области 'темпеРатуры JIИЮ3идуса при ве
личинах' теn.пофизических критериев Фурье' Ро « 0,33 и Био Bi« 0,33 
эксперименталъное значение вязкости 'лежит в области I08 + 106пу..: 
аз ( � � О); при критериях темnературопроводнос"n! и теn.поотдаче 
0,33« РО • Bi � 1 величИна вязкости.расnл8.вa'1 = 104 

- 102 
пуаз 

( Q = 0,22 '+ 0,50); в области 1,5� РО -ВН7,2 "1 = 101,B7+ 1,12 
пуаз ( � = 0,56.+ 0,80), а в области Po-Bi > 15 вязкость распла
вов при темnературе.пиквидуса '7 < 0,20 пуаз ( � = 0,90 + 0,97). 
Чем выше С1'епень по.пяризации немосТИRОвoro кислорода в �СПJIаве, 
тем меньше вязкость расплава при температуре ликвидуса. 

П· 



Таблица 2 
Сопоставление результатов расчета степени поляризации немостиков6го �сларода 8 

с показателями оановности породообразующкх минералов 

Степень 1f:!0 У, Вещество ионности кч 8 6Z12oo, 

К К

испр кислорода : KlIaJI' юtaJI/моль 
КAlS1206 (лейцит) 0,52 2 0,22 О,SЗ'7 О 195,7 П8 

NaAlS104 (нефелин) 0,44 4 0,44 2,055 О 185,2 220 

С&А12S120в(анортит) .0,46 4 0,46 1,458 -о 197,0 230 
КАlS104(кальсилит) 0,56 4 0,56 2,463 О 182,4 280 

самgЗ1296 (диопсид) 0,52 6 0,75- 1,546 200 191,7 375 

мgЗ10) (энстатит) ·0,54 '6 0,78 1,858 200 197,1 390 

I'82З104 (фaлJIИт) 0,43 8 6,79 1,872 400 ,189,0 395 

1Ig�104 (форстерит) 0,49 8 0,90, 4,006 400 184,5 450 

ca�104 (ларнит) 0,53 8 0,97 ,5,818 ·400 169 500 

Та6лица 3 
Результаты расчета вязкости расплавов породообразующих минералов 

по данннм степенi доляризации немортикового кислорода (} 
при температуре 'ликВидуса Тд 

Вещество Т
л

'
К 

&- 1'0 В1 19ТL '1 теор, 
S7л 

З102 (кварп) 1953 о O,W7 O,W7 -3,200 7,62 

NaAlS1)OB (альбит) 139З о 0,009 0,009 -0,038 7,20 

КAlS1)OB (ортоклаз) 1423 о 0,012 0,012 -2,852 ' 6,91 

NaAlS1i)6 ( ана.пьцим.) 1413 О 0,021 0,021 -2,492 6
'
,30 

КAlS1206 (л�
) 1959 . 0,.22 О,ЗЗ .О,ЗЗ -0,715 3,48. 

NaAlS104 (нефелин) 1799 0,44 0,80 0,89 -0,144 2,49 

сал12S12Ов (анортит) 1823 0,46 0,90 0,90 -0,068 2,37· 

кAlS104 (кальСИJIИТ) 2023 0,56 1,50 1,50 0,262 1,87 

CallgS1206 (диопсид) . 1664 0,75 4,1 . 4,1 0,910 ' 0,705 

мgЗ10) (знстатит) 1813 0,78 5,9 5,9 1,145 . 0,350 

I'8�104 (<IeнлиТ) 1478 0,79 7,2- 7,2 1,273 0,048 

. мg2Э1О4 (форотерит) 2163 0,90 23 23 2,022 -1,036 

са2З10 4' (даРНИТ) 2403 0,97 30 30 2,194 -:-1,277 

.... ) . 
19�/I/'o/ п, А 

7,7 5,75 

7,16 9,40 

6,94 9,58 

6,10 8,62 

3,42 8,84 

2,45 7,66 

2,38 7,87 

1,79 7,90 

0,695 8,82 

0;351 6,83 . 

0,049 8,64 

-1,0Е\5 7,64 

-I,306 8,17. 



CТEIIEНЬ iIО..дяFИЗAЦИИ НЕМОСТИКОВОro КИС ЛОРОдА е 
и СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕХЖИЙ ПОКА3АТFJlЬ ОСНОВНОС'!'И ПОРОД К 

(степень деполимериз ации раоплава) . . ,  . 
Величина степеНИ'деполимериз ации К оказ ывается разрывной 

функцией осно�ности'расnлaва. ЭТот момент усложняет возмоЖность 
оперирования с такой величиной при ltOJШЧественн.ых пpaltтичесюп 
�b�eTax. Действительно, Э.С.ПерсИltо� указывает следующие преде
лы операции с величинами К , расчет ltOTOPЫX npоизводится ПО фор
муле (15): I) O� K� I7; 2) I7� K� Ioo; 3) Ioo� K� 400. Таким 06-
разом, величины степеНи деполимериз ации расплава К ПpaItтичесltИ 
могут 6ыть :Использованы в различн'Ых формулах ддя определения 
вяз ltости, что увеличивает неоднозначность метода расчета. Учиты
вая, что по своей физичесltой сущности" вeJIИЧИНI:l е и К 6лиз ltИ И 
представляЮт со60Й ОДИН и тот же подход lt определению поляриза
ции немосТИltового ltИслорода 0- в cTpyltтype расплава, состоянием . . которого определяется. вязкость расплава, можно рассматривать ве-
личину Q кaIt<YДOBoeннoe значение степени деполимериз ации немос
тИltового ltИслорода, отнесешюе R 1 литру (IooO мл) расплава (I9), 
(3) . 2К 

6. "; _" _, (I9) 

К = Lo 

IooO 
кч - I 

2 
(20) 

"ИсП}')а:вленные" значения веJШЧИН К в форме �спр приведены в· та6л. 
2. При этом можно отм�тить"разумную ltорреляцию междt.К и. Киспр 
с учетом высказанных з амечаний: Однав:о расчет 6. по данным К тре-
6ует"уяснения масштаба значений велич:инн !9А в уравнении _ (I2), 
которая ддя расчетныХ значений е по формуле (17 ) 6ыла принята . 
равной нулю ПО условию (I;3), посltо.лыty А есть CKOPOC'l'Ъ ре
фра!щиинемосТИltового ltИслорода, т. е. изменение рeфpaItции в 
единипу времени (см3 / с) • Если в качестве- величины А изб
рать относительный объем рефракции р3 немосТИltового ltИСЛО
рода, отнесенный к "относительному об�ему поляризуемостей 
всех немостиRовых ltИсщородов 0- в Iooo мл расплава," то ,заведомо 
можно сказать, что такая относИтельная величина А в един:иuy 
в�емени будет ве�ой постоянной и равноЙ в точности1l, так кав: 

I3 



р ;" 1- :л N(X. • где Р -:' рефракция. (Х. :... поляризуемость , N - число 

Авогадро и отношение: (0,75 P/Nrx.. )3;: А"= yt3. 
ПОЭТОМУ, если величина е оцеНивается через веЛИЧИНу К · как  

удвоенная степень деполимеризации, отнесенная к 1000 мл распла
ва, T.e� как е = 2К/1000, то формулу (12 ) слеflYет записать, при
нимая во внимание А =:лЗ:, 

Лgnll7еор __ '70 --:::-=-=R:--;:T::-:"r='�__ 3 t: '( e!J . -l!gЯ " блВiFoI/lf 
(21) 

Полученный результат не является надуманным, а отражает из
менение "масштаба" измеренкч величины & при ее расчете через К • 

Оценка "масштаба" такого перехода в формулах (12) и (2Л убеж
дает в справедливости сделанных доnyщений�в том числе и OTH6c�-

3 . 
тельно величины А = !7[  , поскольку предлагаемый "способ выражения 

. • .  3 концентрации" е , отнесенныЙ.к 1000 мл. pac�a и величина А= 'JC 
отличаются друг от друга,· принимая во внимание условие о . "сред-
ней геометричности" явления (6) на 'ГrOOO- J[З 

�1000' 

Поэтому. (21 ) тождественно (22 ): 
g т�oP_� RT ' = RT 
[,J1 - '!l б .7l V 1000 ' Bi го V7Г -::6:-'Jl-::4 -::OBL"'-" 

/Ъ=-' 
vr"'fi,= 

100% = 1,9%. 

(22) 

Таким ОбразОМ,уравнение (22), по которому можно вычислить 
вязкость расплава при 'температуре ликвидуса, когда величина сте
пени поляризации немостИRОВОГО кислорода расплава е оценивается 
по данным CTp'ykTYPHO-'JrnМИЧеского Критерия Э.С.ПеРСИRова К XaR ве
личина е = 2К/10ОО, отличается от уравнения (П) - (14) только 
"масштабным фактором" -Лооо. в табл. 4 приведены результаты рас;.. 
чета вязкости расплавов горных пород и по уравнению (22),-

когда 
е = 2К!1000, -которые сопоставлены с экспериментальными величина

ми вязкости и расчетными величинами вЯзкости по метоДу э.с.Перси
кова /�b/, расчеты которого по вязкости расплавов осуществлялись 
полуэмnиpическим методом на основании экспоненциальной зависимо
сти вЯзкости от температуры • . настоящИе расчеты проведены ца ос
новании теоретической формулы (22.) и хорошо соглас�ся � с ЭК
спериментальными данными, так. и с данными полуэмnиpического ме-· 
тода Э.С.Персикова.Кроме того., табл. 4 иллюстрирует в 'l!OM числе 
и тот факт, что СТРуКТУРН�'JrnМИЧеский критерий к может быть 1'1с-
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Та6JIJщa 4 
ВяЗIЮСТЬ расплавов горных пород, структурно-химические (8,1\) показате.ли 

и теплофизические критерии расп.лава 

Порода, дrныe 2 R9? теор'. Р9'/теоР. К е --'- Т,К Р<и, . В1 _,О +Pgh из lIO . 
ЮОО по /227 по /I07 

Лу'юшйбаэальт I93 0,384 I668 I,O 0,694 0,694 -0,235 I,! 0,83 
Базальт Апохончич 103 0,206 I373 I,82 0,309 0,309 -0,757 I,92 I,98 
Базальт 9! O,I82 I473, 2,08 0,277 0,277 -I,I04 2,06 2,05 
Базальт Апохончич 70 ' O,I40 I573 I,9I 0,227 0,227 -I,276 2,3! I,98 
Андезит - I9 0,038 I573 3,8 O,IH О,Н! -I,4I8 3;07 3,2 
Андезит 30 0,060 1673 3,89 0,148 0,148 -1,232 2,79 2,43 
Гранит средний 5 O,OIO I373 0,005 0,005 -3,4I7 6,35 6,64 
д1нит 380 O,'i'6 2I53 0,35 5,I65 5,I65 1,059 -0,92 �O,93 

пользован в рассматриваемой ctpy.ktypho-теnлофизическоЙ модели 
расплавов без применений категорий "энергия активации" и "пред;., 
акспонеiЩИалышй член" уравнения вязкости АФЭ. 

ВЯЗКОСТЬ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ, 
ТEIIЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА РАСПЛАВА 

С увеличенИем температуры расIiлава выше теМпературы ликвиду-
са возрастает темnературопроводность и теплоотдача расплава, т.е. 
увеличиваются значения критериев Fo и Bi.B ПОJШом соотв�тствии с 
этими фактами вязкость расплава должна уменьшаться, что и под
тверждается расчетами. При этом, например, для расплавов в c�
стемах Li20-SiО2 и Na20 -Si�ПРОИСХОДИТ с возрастанием темпе
ратуры увеличение степени поляризации немостикового кислорода 
� = io ('ffiЧ' - I), связанное с изменением коqрдшi8.ЦИОННОГО чисЛа. 

'Естественно полагать, что при определенных внешних условиях воз
действия на расплав (температура, давление) возможно не только 
:Возрастание КЧ, но и его умеНьшение, что \может привести' RaJ< к по-
выmению,' так и к понижению вязкости, например, при повышении дав
·ления. Тем самым, по величине вязкости расплава моЖно судить и о 
темnературопроводности, теплоотдаче 'расплава, и. о степени поля;.. 
ризации немосТИRОВОГО кислорода в .рэ,сплаве, изменении его коор
Динационного числа (табл. 5). Из таб.лицы 5 следует, что с увели
чением температуры расплава понижение вязкости связано с ростом 

I5 



TadJmцa 5 
Вязкос�ь И структурные теnлофизические свойётва 

--некоторых силикатных расплавОв 
в зависимрсти от температуры 

Содержание е 2 окисла 
!9�э PgTl кчо-Т,К В1 ];'0 е 10. -(- +1) =КЧО-

мол.% мас.% 10 2 
ы2о - 8102 

30 17,6 I473 2,06 1,1 1,I 0,061 0,46 0,46 4,-18 8 
I573 I,74 1,5 1,5 0,262 0,57 0,46 5,01 10 
1673 1,45 2,0 2,0 0,447 0,62 0,46 5,51 10 
1773 1,2 2,7 2,7 0,640 0,67 0,46 6,03 12 

11820 - 8102 ' 
40 40,9 I2'73 2,65 0,6 0,6 -0,329 0,36 0,47 3,I2 6 

1473 1,75 1,5 1,5 .0,262 0,57 0,47 3,32 6 
1673 I,15 �,7 .2,7 0,640 0,67 0,47 5,88 12 

темпеP/lТУРОnPOВОДНОСТИ и теПJIООТдачи вследствие роста Rоордина",:, 
цио·нного Числа немосТ ИRОВОГО кисЛорода КЧ, что, соответственно, 
при заданной ионности кислорода сопровождает� .ростом степени 
пQ.щIpизаци:и немосТ ИRОВОГО кислорода. То, что з начение Rоордина
цио�ого числа немосТИRОВО!'О кислорода 0- принимает в ряде сЛу
чаев неоБычныe численные з начения, отличные от 4 и 6, связано 
скорее всего с· тем, что расчет по формуле ((1) производится на 
O�H атом немосТИRОВОГО кислорода 0-. Следовательно,з начения КЧ, 
рассчитанные на два атома 02- (молекулу) немо.стИRОВОГО кислорода 
ПРИНИМаЮТ всегда значение-, кратное 2. Однако ВПOJIНе ВQ2МОЖНО, что 
и нечетные з начения координациОННОГО числа немостИRОВОГО кисло
рода существуют в раСПJIаве как ФОIWа нарушения ближнего поpядIta 
между атомами, фоJWa, которая -и -обуславливает ионную проводи� 
МОСТЬ расплава. _ 

Воспользуемся формулой Герцога, _приведенноЙ в - учебнике 
И.И.КоТЮRО:Ва /4/ по физиЧеской химии, .п.ля определения молекуляр
ного веса расhлaвa: 

,+!= (яТ)3 fj-г·Лf2J[213j)Зу (23) 



3a.пиmем формулу Эйнштейна диф})узии немостикового кислорода ;u;rя 
1 моЛя расплава: ' 

(24) 

где N - число Авогадро. Возведем 
на соотношение , (2З ) , получаем: 

(24) в третью степ_ень и поделим 

, r3",�L 
N 4 NJГ 

и для удельного объема V :  1 имеем соот�ошение 
r = (3, 96 10 .... 25 м)1/3 см, 

(25) 

(26) 
которое позволяет оценить размер дифФундирующих в расплаве ча-

1 ' 
стиц 1J = 21" по ФОIWYле (27), зная молекулярный вес расплава М: 

� 
2, 

(3 ,96' ш-25. М) 1/3 А (27) I-J =
1О=В-' 

РезуЛьтаты расчета, npиведенные в таБЛ. 3 ;u;rя расплавов породо
образуЮщих минералов, близки к О IIИСанн� 'в литературе /10/ и 
свидетельствуют, вообще говоря, о тои, что рВ.змеры частиц в расп
лаве идентичны или дискретному аниону с размером - 5 �, или y�o
енной его величине. , , ' 

ПЩIытаемся теперь разобраться в том, как структура расплава 
с размерами частиц IJ = 2,. в.лияет на диф})узию немостикового кис
лорода 0-,' например 'в минералах ,горных пород при �емпера�е ли
квидуса. , В какой степени механизм такой диф})узии оrличается от 
меХанизма диф})уз� мост икового кислорода в минералах горных по
род, в-расплавах которых ,при температуре ликвидуса степень ПОJlЯ
ризации немостиковоrO кислорода в == О (кварц, алъбит,ортоклаз) ?  
Наконец, какими механизмами и теnлофизическими велиЧинами будет 
при температуре ликвидуса обуСлавливаться электропроводность и 
как 'можно представить себе раздельный вклад мастикового и немо с
тикового ки�орода в такую электропроводность на, примере распла-
вов породообразующих минералов? 

' 

из уравнения Герцога (23) ;u;rя молекулярной диф})узии распла- , 
Ба при температуре Тл можно написать уравнение (28), с:влзывапцее 
через инвариант вязкость 1 ,_ коЗФInщиент ,циФРУзии D ,и молекуляр
ный вес расплава. При ЭФI>eктивной температуре переноса единицы 
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объе.Ма кислорода в расплаве, равной Т эф = � 

])I/{M= TS. const/ VV', (28) 
3 . . 

где отношение: conat/ Vv, определяется лиnrь величиной удель-
ного объема, равной по (26) единице. Таким образом, соотношение 

3 . , conat / -VV' , которое может быть близко 2 + I2 ( СМ. цитируемый 
учеБНИR И.И.КотюкоВа'/4/)" можно рассматривать RaR эффективное 
координационное число частиц, диФWндиpУющих в расплаве. на ос-

, 
новании табл. 2, где npиводятся значенил КЧ для минералов горных 
пород, выберем conat/W = 6. Тогда имеем соотношение (29)' для 
расчета коЭФIшциента диФIJyзии единицы объема расплава по данным 
табл. 3: 

3 л=- 6� . 

1Vi! 
, 
. (29) 

Oqpеделив таким неэависимым способом коэффициент .диqxpyзии 
кислорода до уравнению, которое не smляется следствием рассмат
риваемой CTPYRtypho-теnлофизической теории расплава ( СТТР) ,мож 
но по уравненияМ (5) и (6 ) , (7 ) оцеНить, НаЕонец, значение КО
ЭФРициента А, который заведомо npшmмали близким единице и кото
рый до сих пор имел смысл "масштабного" tI:aкTOpa в оnpеде�_ении 
скорости электронной поляризации (рефракции) 'немостИкового кис-
лорода в расплаве. Таким образом, из (б)-' ( 7 ) И (29 ) должно 
следовать: 

(30) 

Наконец, зная величину D , по уравнению Нернста /4/, сравнивающе
му коэф})ициент диФIJyзии с- абсолютными значениями скорости движе-
нил катиона и аниона· 14 : Pq ; r.rолучим : 

D=-�(:L+-L). (31) 2Яl;" �. Ра. 
Полагая, что скорость е... = 2 {!q (это вполне разумно, ТаЕ RaR по 
данным табл • . З размеры диффундирующих частиц лежат в пределах 

о о 
21' == 5А'И 2,. � IO А ) ,  имеем: 

lJ - 1 (  зRц )=_3_, • (32) -2R'ti гea:�a 4RТлl!а 
I8 



> 
« 

• 

'Ъо н, " 
<J1 о 

.:1 

о ., 0<') 
." 5 

t "'6 "'6 н н н 
н � н (J) с\2., О. 
N N N <.D со � н 

'6 't "'6 н н н 
со СО.. N.. � U':I.. t{) .. N � '-c:t' н н '1:'-<') 

"1 '" '" 
о 6 ь н н н 

Ф .. �СО СО СО О  .. 
н с"') N со Ф L{) '" 

t "'6 "'6 н н н 
сп Ш .. 'qI "'" (j) I.D 
O H H ..., � tq" Н 

t't't н н н 
� � s � � � oq о 0" 0" 0 
� 5s g � � � 
о о о о о о 

g � g f2 � � ОН О· ОН Н 

'" '" <D N u') С"--.. 0 0 0 00 0  

gs .. ��� .. � .. � .. N "'" "'" "'" м со) 

I9 

§; 
о 
11 

." 
Q) 
� о 
Е 

t 
Q) Q) 

J 
* 

Откуда получаем: 

�Pa = 4Rз31Л D } 
РIr. = 2Ю;'П 

(33) 

Знание абсолютных скоростей 
движения иона позволяет оп
ределить значение подвижно
стей ионов· (�'UK ) в расп
лаве, оценить значение эк
виваЛентной электропровод
ности и величину электро
проводности ЛV расплава, 
связанных известными в фи
зической химии соотношения
ми /4/: 

ua = 96500 N .la } (34) 
Uk = 96500 N 2 la • 

где Р = 96500 - постоянная 
Фарадея; ,'N - число грамм
эквивалентов анионов из ра
счета анионов, содержащих 
4-валентный Kpe�,c = М/4 " (М - молекулярный вес расп-
лава) в IOOO мл расплава, 
т.е. N IOOO/C. 

АсЮ = ис!. + ИХ (3,
5) 

Av =1.0 (UQ + и,,), (36) 
где (о - степень ОСНОВRОСТИ 
кислорода минерала горной 
породы (см. табл. 2). 

В табл. 6 приведены ре
зультаты pac�eTOB значений 
фиэико-xiшrческих параметров 
расплава породообразующих 
минералов при температуре 

. .ликвидуса Т л' 



как показывают результаты расчета по уравнению (30),среднее 
арфетическое значение величиНы А = 0,977, что деЙствительно 
6JIИЭКО I. Эrо :важн1iЙ результат теории. он показывает, что урав
нения 'д,1IЯ расчета вязкости (10)- (12 ) применимы к' явлениям 'мик
ромолекуЛRPНОГО порядка в расплавах. СледуеТ,иметь в виду, что 
этот резу.�,ъ'тат получен путем расчета коэqфидиента диqфyэmI IJ и 
размера диqфyндиpупцих частиц в расплаве по формуле :'ерцога, Bfl
веденной независимым методом. Таким 06разом: теплофизические кри
терии теплоотдачи и теплопроводности приroдны д,1IЯ описания мик
ромолекуЛRPНЫХ явлений диqфyэии в расплавах' горных пород. сам фа
ктор А имеет вполне определенный физический см�сл. Эrо скорость 
рефракции" немостШtового кислорода в расплаве; когда критерий 
температуропроводности 1Po-I, то R/t" А, по формуле (6). Ра
венство A=I означает для расплава'минералов горных пород,что ско
Рость изменения рефракции кислорода есть довольно медленный про
цесс, и по этому именн6, ей,' наИ60лее медленной стадией процесса, , 
лиМитируется диqфyэия и изменение вязкости с температурой. ДеЙст
вительно, в ряду: ф9.ял:ит ( Fe2Si04 , ) � ФОРстерит ( Мg2Si04 ' )..: 
ларнит ( cai3i04) рефракция кислорода ( Ro ), по .панНым С.С.Ба
цанова-Л/, составляет 3,68 CM3j' 3,43 см3 и 3,92 см3.Следователь;;: 
но, скорость изм�нения рефракции кисл�ода за каждые 4 ceкyн� 
составит"соответственно велУ.ЧИНЫ А = � = 0,92 CM3/CjO,86CM3/�j 
0,98 ' см3/ с, что весьма 6Лизко расчетным значениям для рассматри
ваемого класса.Итак,можно считать доказщпшм, что лимитирующей 
стадией �qфyэии в расплавах .минералов горных пород является ди"'ф
фузия кислороДа. Та6л. 6 позволяет оценить по приведенным в ней ра
счетным величинам коЭФФИЦИ�нтов диqфyэии и параметрам электроПро
водности расплава,какой из конкурирующих процессов(мостиковнй или 
немостиковliЙ кислород) дает основной вклад в явление диффузии и 
электроПроводность расПJIaвa* Совершенно очевидно. что при вeJIИ-. 
чинах степени поляризации немостикового кислорода, равных ну-
ЛЮ' (8 = О) ,вся электропроводность расплава определяется 6роУн9-
вским процессом флюктуаций только мостикового кислорода.С ,увeJIИ� 
чением степенИ поляризации немостиково:го кислорода, например, за 
счет 'введения в расплав окислов щелочных', 'щелочноземельных ме
таллов, паров водЫ коэqфициент диффузИи немостикового . кислорОда 
возрастает. (на несколько порядков). поэтомУ родь мостикового ки
'слорода падает в механизме. электропроводности расп.лава.результа-
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ты ""'l'абл. 6 свидетельствуют, что немостиRовый RЯслород не прини
мает <ImtmесRЯ участия ,в механизме электропроводности Распла
ва, так как он П OJIЩJ изует катионы щелоЧного, щелочвоз емеJtьного 
металла в расплаве, образуя сложные ионы, подвижность KOTOpЬJX 
меньше, чем фJmItтуация МаСТИКОВОГО кислорода, но концентрация 
TaRQBЫX в силу �браз9вания немостиковоro кислорода в расплаве 
падает, что и понижае� электропроводность расплава. ДаНный r:pac
чет проведен относиТеДЪНо разделе� вклада мостикового и немо
стихового кислорода в .цифРУэию и электропроводность расплава, но 
он не касается расчета диффузии и электропроводности иовов и 
ионннх комплексов. Разумеется, в этом последнем случае все, пара
метры да и результаты расчета'буДут'другими. 

ТEXJmя ВЯЗКОСТИ СУБJШКВ:идУсных МAllrfA'l1mXЛ\ИX РАСПЛАВОВ 

Эксперименталъное изучение реологических свойств су6ликви
дусннх ге2ерогенных J жидкость - кристмл'- газ) магМатических 
расплавов сопровождается обычно обработкой полученных данных ' по 
одному из следующих уравнений: 
теоретическое ураВнение ЭйНщтейна используется при 'концентрациях 
криста.плическоЙ lfaзы ф < .Р, I: ' , 

' 

1 э=1ж (I + 2, 5 ' Ф) , (37) 
где Ф - ,объемная доля т�ердой lfaзы; 19 '1� - ,соответствующие 
Щфективвая вязкость смеси и вязкость жидкой фазы.', 

при О, б< Ф ,< 0,9, т. е. более' высоких концентрациях твердой 
фазы,  приме� ся эмпирические уравнения Э.Гатчека ( 38) и  Р.Роско 
(0�I<:Ф<0,95) (39) 

� Г-' -1 
, (38) 1з' =t;ж и- --vФ ) f 

-25 '?ж=1jjC(1-ф) , , (39) 
а .u.пя расчета Щфе:itтивной вязкости, �тических расплавов в ПIИ
poROM диапазоне Koнцe� газовых пузырей К. Юхирой / 2 9/ Б ЫЛО 

'" . • •  f пo.nyчено эмпирическое уравнение вида: " 
, � =?.)с ,(I - I,5 ф)-о,55 (0,01:< ф< 0,4). (40) 

Наско.лъко можно судить, в литературе не ,делалось попыток по-
пять теоретический смым уравнений' ('з'8 ) (�a). Тем не MeHeel мож-
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но -не�ожнш.m вшtл8.ДR8.МИ похазать' , что все эти уравнения принад_ лежат :к одной генеральной зшсимости, а таковая . з'ависlШОСТ:Ь 
есть условие, во-первых, сохранения правиna'фаз для равновесных 
систем, а, во-вторых, есть результат отклонения гетерогенных 
реологических суCSли:квидyсНl:lX расплавов от состояния равновесия� 
От�онение правила фаз от равновесия 'назовем псевдораВновесным 
состоянием. Общеизвестно, что .rщавило фаз о сосуществующих фазах 
вещества было выведено Дж.В;Гиббсом д.л.я. принципиал:ьно равновес -' 
ннх процессов: 

С-2 = Ко-Фо, (41) 

где ·С· - число степеней СВ�БОДЫ (в форме давления, температуры, 
состава), которые нельзя изменить, не изменяя числа фаз - ФО и 
числа независимых компонентов - К. 

Поскольку правило фаз в равновесных системах фоp.tyлируется 
при пост:улируемом равенстве химических. потенциалов ИЯ в этих 
фазах, то длН. псевдоравновесНl:lX процессов преДедЬНое·значение хи
мического потенциала в стаТИС.тике Гиббса следует принять равным: 

I1р= Ин,ехр(- CPPR), где tpPR - предельное значение потевциала 
ynpau8ВJU1 рав.иовеОем. Тогда 06щее число уравнений в отJПIЧИ�. от 
равновесща . состОЯНИЙ в 06ласти псевдоравновесия будет иметь 
вид: 

(42) 

Эrи уравнения связывают химические потеlЩИaJЦl компонентов И,сле
довательно, Уменьшают число неэавиС1Dl1lX переменнllX, характеризую
щих систему, на (ФО - 1) К ехр ( -: CPp/()� Тогда число независи
мых перемеивых, и.пи ЧИCJlо отепеней св060ДН С, будет равно: 
С = ФО (К - 1) ехр .(- 'PPR ) + 2 - (ФО - 1) К ехр (- If>PR) , (43) 
с = (К - Фо), e:q1 (- ffPR ) + 2, - (44) 
естественно, ко:еда fPf'я - 'fJR , Т.е. к условию равновесия, где 

'Рн =  О, то ,имеет место (41). '-
При С - 3 и К =

, 
1 ФО = О, а при С = 2 и К = 1 ФО= I.;Это 08-

наЧltет, что 1ISмеВяя 'ЧИело CTe�8в:�1 СВ'ООодн,п.дRоЙ фазы (К = 1) 
С = 3'. когда одновременно' можно изменять и давление,И температу
ру. и соотав систе"ы.в� ФО � о. Это значит, что все фазы 
при заданных условиях могут COC�CTBoвaTЬ ТОЛЬКО В одной точке • . 

Однако уже при . Ф о = :r. т. е. в 06ласти сУществования только одной 
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фазы в жидк ой однокомпонентной системе, число степеней своб оды 
С = 2 . Тогда м ожно для R8R ой-т6 гетеРОreННОЙ системы с �КТИВн оЙ . вязк остью 7э и вязк остью чистой жидк остИ 1ж положить : 

"-

п /1. · ' f ( 
"f3 ж'= t-фо = С-2 ' 

чт,о озiJaЧает, чт о ВЯ8К�СТИ 7з и 1,* п о  ве.пичине от.пчаютc.s: 
I/(C - 2) раз. . 

Если между f8Вн овеснь� фаз ой ФО и долей объема твердой 
зы Ф ввести условие : 

Ф 3 _ 
т о ,  

о. - Ф, 
п одстаВив (46) в (�S ) , по.пучим : . 3�Г7ii" - f 

1э = 1'IC ( f- , ЧJ ) , 

. (45 ) 

в 

... 
(46) 

(47) 
Уравнение (�1) есть в т очн ости ампирическ ое уравнение Э. Daт

чека ( 38 ) . Но в данном CJryчaе оно выведен о ив т е оретическИх с о
ображений' и являетc.s: следствием npaви.л.а фаз . ( -91 ) в равновесных 
УCJIOвиях. I 

.Ir.шi псевдоравновесных УCJIовий (прави.п о  фаз В фОрме уравнения 
(44 » , к от орые с о ответствуюТ .ЦисперсНШI системам (ТИПа . суспен
зии , , пены и ДJIЯ кот орых (ш еще указнва.лось В. Оства.Льдом) правил о 
фаз I'и6бса неп:рименимо ,  учИтывая с о отношение (45 ) (14 ) , м ожн о  
записать : 

h / п , = ех Р ( 9JP/l ) • 

-гэ ·(Ж ( - ФО (48) 
/' 

Тогда, принимая во внимание условин (+6 ) ' и  (47 ) ,  имеем для ПС.ев
доравновесннх пр оцессов с долей объемной фазы Ф: 

?а/fж ':" (1- 3(.Ф--f. ехр (\fJPR> ' (49) 
в таБJIИЦе ( 7) приведены интеpвa.пьr значений S'->P.R , для х ото-

рых те оретическое условие (49 )  св одитc.s: к эмпирическим с о отн оше
ниям ( 39 ) , (40 ) и с о отношению (3 7 ) Эйнштейна. Более т оro ,в �Оl 
та6Jшце 'п оказан о ,  что еCJ1И преДСТави� ЧJРR :4R5 , где д ,s  -из
менение- энтр опии с.стеlЩ . Ж� Тв ' ИJIИ , :;Ж: ;:  газ в пс�вдоравновес-: 
ных условинх, когда SЖ 1: � и Sх*5тг нШtе температУ1>s JIИRВи
]!уса, т о  значение ..:1 S § о мОжет '  c.пyiитЬ хритич.есRИМ уc.irоВием ПIJИ 
данном значении Тл для п одбора

. 
с о ответствующе� о уравнения ,. оп-
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Та6J!ицa 7 

06ластъ пpiUlВIlИlЮСТИ YJ)aВнеlll!Я (49) 
для опИcaIII!Я ВЯЗКОСТИ су6Jmкви.!tYc!!IiX расплавов 

ИнтерВ8JI значений ИнтеpВ8.1I значений Т л,К .4 5 -Изменение 
Cy6Jnпanщyсная система Q61>ф' еllНОЙ ДOJIИ iIВзы �p,п знтроIЩИ процео-

( Ф) " са, кaJI/MOJIЬ· гр,в;ц 
Равновесная су6JIикви
дусная систвма (47)
уравнение ' Гатчвка 

'fpR = О I473 .6 5  = (j 

Псевдоравновесная 
�сная система (39)-yJJaвнение РОСКО 

O,I < Ф <  0,5 -О,3б < trpR (, 0,I5 I473 -0,72 <l>S < 0,30 

Псевдоравно�есввя 
сyБJnпфидyсная система (З7)-yJJaвнение 
Эшrrвйна 
Псевдоравноввсная 
с�сввя система (40)-уравнвние 

Dxиpa 

Ф< .о.! 

0,ОI < Ф < 0.4 

�M -О.З4 1473 ,, 5 0(  -О,б7 

ределяющего эффективную вязкость , 'и о� начают изменение энтропии 
су6ЛИКВИДУсной системы в псевдоравновесных условиях, т.е. по су-
ществу определяетСя �OTOKOM энтропии (изменением энтропии во 
времени) , в 'реальных условиях измерения вязкости /23/. 

ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ МAIМAТИЧЕХЖИХ fАCШIAВОВ ОТ ДAВ.ПИIИЯ 

с повыmенИем давления вязкость мarмaтических расплавов ма
жет уве.личиваться или уменьшаться, а та.кае 06наруживать сложную 
зависимость от этого параметра, сначала уменьшаясь , а потом уве-
.личиваясь /т? , 2 0 , 2 2 /. Кислые и средние ,Расплавы уменьшают свою -
вязкость с ПОВ!l!Пением давления , а ультраОСRовные увеличивают её 
/I?/. Выразим ОТRос�телъную величину пьез окоЭФФИЦИента 'вязкости 
Q.. в ДOJIЯX от ,единицы как: 

Rg,?p - R9!?л = а Р  , 
Pg1.11 
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где · Rg1p , Р!J1л · логарфы вязкости расплава при давлении P � I  и 
темпеРатуре J!ИRвидуса Тл; ct - пьезокоЩфициент вязкости " . Р 
давление ·в МIIa.. При этом ОRaЗl:lБаетCJi , что по крайней мере , поло
жителъное значение пьезокоЭФIПщиента вязкости а , т .е .  увеличе- . 
ние вязкости расплава · с давлением, может . быть разywо оБЪяснено 
из' термодинамических соображений в предпo.nожении увелиЧения энер
гии с�и и ,  следователъно ; .вязкости по �epe роста давления /9/. 
Необъяснимl:lМ до настоящеrQ времени фактом является уменьшение 
вязкости с давле�ем алюмоСИЛИRaтных расплавов. _ 

Полагают , что подобного рода явление обусловлено переходом 
a.лп.mния: в . расплавах из Al IV в Al VI , что и приводит К отрица
телъным значениям пьезокоэффициентов /IO ,I4, 22/. Однако непоС
редственное экспериментальное изучение этого явления соrрудника
ми Геофизической лаборатории Карнеги /25/ методами Раман-спект
роскопии не подтверждает гипотезы о преВр8Щении AIIV�AIVI . 

ДеЙствителъно., кait показывае� 8.нализ литеРатуры ./6/ ,измене": 
ние координационного числа в СИJIИlt8.тах с давлением происходит 
При более' высоких величинах давл�НИЙ , чем те , при которых иссле
дуетм вязкость расПJIaВРВ. Поэтому можно полагать , что ' увеличе
ние давления в силикатнsx или 8JIПdосиликатных раоплава:х: выше тем-
пераТуры ликвидуса приводит к 06раэо:в8.ниЮ кластеров , которые в 
дaJ1Ънейшем могут· служить как · центрами кристал.лизаЦии·, так и цент
рами расслаивания расплава. 'Если такой кластер,возНикающий в ра
сплаве с увеличением · давления, представляет собой группировку ка
тионов Il.. + И . анионов tz .

. - расплава , каждая из KOTOpыi· - оIфyжeна 
атомами кислорода с ионностью ПО кислороду i"a , то при увеличе
нии давления� например, Д.1Ш силикатных пород возМожно обраэова- ' 
ние "кластеров КристаллизацИи" до настУпления явления кристалЛи
заЦии �сплава , что 'соответствует положителъному значеНию пьез о
коэффициента. При возникновении ' , например, в алюмосиликатах, 
с увеличением давления "кластеров расСлаивания" до наступления 
явления расслаивания воэможно , наоборот , умевьmенИе '. вязкости 
расплава , что соответствует отрицателъному значению пьезокоэф
фiщиента вязкости pac�. Xoд рассуждений может быть отражен в 
следующих простых зависимостях., позвОляющих оценить значение 
ПьезокоЭФФИЦИен�а вязкости а . 

Без у:величения давления величина Q. = f Д.1Ш расплава при 

температуре ликвидуса. С уве-.личением давления Р величи;на С(.. бу-
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Та6JIицa 8 
Результаты расчета "кластеров кристализации" fl :!:  > О 

и "кластеров расс.лаива.нил" '? ± < а по эксперимента.лъНШI дaннliМ 
ВJIIIЯ!IИЯ давления на Вязкость СJ!JIИКaтlШX И aJIlNОСI!.Л!IКaТНIIX , paCIIJIaВOB 

(экспериментальные дaннlie заимствованн из работы /10/) 
( 

Состав Давление , Т,Ос �'?Р-Рgt;А а М!Ia-1 
/1g:tt , М!Ia � h :!  io 

эксперим. теорет. 

Cal/gSi206 1500 1640 +2, 67 +2,67 3 q,52 +1,78. 10-3 

Nа�iОз 2000 1300 +6,50 +6,40 8; 0,55 +3,4' Ш -3 

N8.2Si05 1500 , 1200 +3 ,П +3,06 4 0,53 +2,06. 10-3 

9РеД. =2,93 . 1О-3 
JlaAlSi206 2000 1350 -0,90 -0,94 -6 0,49 _0,47 . Ш-3 

, 
-0,47- 10-3 JlаАlSiзОs 2000 1400 -0,84 -0, 94 -6 0,49 

Андезит 2000 1350 �,.бI -0,45 -5 0,49 -0,23 . 10-3 

NаАlSiзОs+Н2О 400 1200 -1 ,880 -1 ,756 , -22 ' 0 ,52 -4,72 'Ш-3 

лет связана с концентрацией :кластеров и их "качеством" ,т.е.  0.>0 
для ":кластеров кристa.JJJfизации" и а. < О для ":класт'е.РОв расслаива
ния" . Тогда общее ЧИCJ!О кластеров , определяющих величину 0.: для 
объема расплава в I Ooo МЛ, ,будет равно на основании изложенного 
хода рассуждения: 

n + n ::  3 f ) a. .. �' ..... + / ) ''0 3  ( f+ n +  . ) ''0- иГ7 - ( 51 � 2 : <0 fI = .. ylo 1 , . Iи/а • 

Тогда из (5f ) следует , что величина "кластеров кристаллиза
ции" + 17 :t И "кластеров расслаивания" - n '!:  может быть опреде
лена из ( 50)и (5/ ) при заданном давлении Р для различнц расп.ла-

, вов, и для пьеЗОRоЭФInщиентов 'Q. , напр:имер, могут быть предска
занн инте,рвалы соответствупцих значений с точностью до знака. как 
следует из табл. 8, значение пьеЗОRоэффициента для расплавов си
ликатов действительно ПоложИтельно и равно Ci � +2 ,9З' ra-3 миa-I, 
для a.JIDdОСИЛИRaтов отрицательно и лежит в пределах значений : 
<Х. = - 4,7· I O-4 до -4,7' I O-3 МПа -I .. Последние величины согласуют

ся с данНыми , прИводимыми '� лит:rтуре. /I O/, где они оцениВаются 
интервалом' · значений от -5 , 02 '  IO МПа -1 до -I, 2· ro-3 МПа -I . Мож-

. но бьrло бы покаЗ/lТЬ , что Формирование :кла�теров n ·  С произвольнЬ1М 
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числом частиц допускается СТРУКТУРНQЙ химией в теории кластеров, 
но это . выходит. за. рамки задачи, поставленной в этом обзоре. Со
вершеНно ясно, однако, что структурный аспект и развиваемая 
структурно-теплофизическая теория расплава ( СТТР)не Противоречат 
друг другу и в данном случае. Увеличение давления в расплаве вы
ше температуры ' ликвидуса 'обязано 'при�одить к увеличению энергии, 
получаемой расплавом с уменьшением его 

'
физИческого объема. Это 

приводит к изменению критериев темnературопроводности и теплоот
дачи. Расплав же в соответствии с прИнципом Ле-Шателъе стремится 
COXP�TЬ свои теплофизические характеристики неизменными. Это 
возможно или за счет образования кластеров кристаллизации в си
ликатных р�сплавах, или за счет образо:вa.JI1Щ кластеров рас().)ЩИБа
ния в 8JlDiIqси.imкaтных расплаваХ. 

3АКЛЮЧЕНИЕ 

Струхтурно-теплофизическая теория расплавов ( СТТР) , разви
тая в настоящей работе, позволила дать теоретиче�ltИЙ расчет вяз� 
кости расплавов ЩJи температуре ликвидуса, не прибегая к теории 
вязкости по модеJIИ Аррениуса - Френкел.я - Эйринга,. т . е .  не 
используя для расчета вязкости с температурой экспоненциальной 
зависимости и не рассчит ыilая значений хажущихся энергий актива
ции магматических расплавов. 

Обнаружено, что для проведения необходимых . расчетов зависи
мости ВЯЗКОСТИ .расплавов с температурой как для породообразующих 
минералов :Горных пород, так и магматических расплавов можно во
сполъзоваться теплофиэическими критериями ФyJJье ( FO ) ,  Био ( Bi ) 

и Тихонова ( Ti ) .  Полагая, что для исследуемых расплавов темпе
ратуропроводность и теплоотдача близки меЖду собой,в' paмкa� co
ответствующих критериев подобия можно получить

' 
видоизмененное 

соотношение закона Эйнштейна .. ПОЭВOJIЯЮЩее рассчитывать изменение 
вязкости расплава с Teмnepaтypo1t ликвидуса как фушщию безраз
меРНЫХ. критериев Bi , 'о , Ti .• Связь межДу этими критёриями в 
расплаваХ поЛагается точно такой же, как и в теории теплопровод
IЮСТИ , например по А.

·
В.Лшtову, и устан�ется по номограмме 

путем введения степени пол.яризации немостикового кислорода pa� 
сплава (j силиката или алюмосиликата. 
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в рамках теории "химического строения вещества , во-первых, 
показано , что 8 для расплава сиJIик8.тов и a.7J:IНОСИJIИК8.тов есть 
ФУНКЦИЯ степени ионности киолорода соединения и коордиНациОННОГQ 
числа атомов немостикового кислорода; во-вторых, найдена анали
тическаЯ зависимость между 8 и величиной CTpyxTYJ>ho-химического 
критерИя К (крИтерия .деполимеризации МОСТИКОВОГО ' кислорода) , вве
денного э. С.Персиковым. Это позволило щ>ивести к одному "масшта
бу" зависимости изменения вязкости расп.,лава . от температуры и по 
Данным ве.личинн '1\ рассчитать значения БЛзкости расплава , не при
бегал к расчету энергии активации • .  

. Обнаружено , что величина е может служить естественной мерой 
ОСНОВНОСТИ расплавов породообразующих минералов ,. как и величины, 
например� .термодинамического показателя ОСНОВНОСТИ и . условного 
потенциала' ионизации. 

Предла.гаемЫЙ ctpyktypho-темофизичесR;ИЙ анализ строения ра
сплавов позволяет оценить дисперсность , ко эqфициент диtIФYэии, диф
фундируццие в расплаве частиц кислорода, Pgзмерн которых близки 
размеру дискре'l'НОГО аниона с радиусом f"..J БА ,  а· тахже используя 
теорию алектроп:Роводности· расплавов , . o&ыj:снить высокие значеНия 
БЛзкости расплавов как результат ничТожной степени поляризации· в 
них немостикового кислорода. 

Используя Известную в физической химии формулу Герцога,уда
лось ПОIVз.sать независимым для СТТР методом, что скорость рефрак-. . 

ции немостикового кислорода в СИJПЦ<Э.ТНI:lX И алn.юсИJIИК8.ТНI:lX ра-
сn:лaвax есть величина практически тOJtДес�еннал А Е 1 смЗ /с • 

. Это позволило уяснить тонкШt механизм ди.ии • .IbЩфyэ ия  МО
стикового кислорода протекает по типу "фmmtтуации" ,  а немостико-, 
вого кислорода, которая И лимитирует наиболее ме.n;ленную 'стадию 
процесса диtIФYэии ,  объясняется малой скорост:рю изменения рефрак-
ции такого кислорода: А 3! 1 смЗ /с. . . - .  . . 

. для су6ликви;пуснш: расплавов обнаружено , что известный эм
пирический закон Э. Гатчека есть следствие правила фаз I'и6бса, а 
эмпирические · зависимости Роско , ЮХИРа И теоретическая формула 
ЭйНштейна Щ вычиСления эqxpeктивной БЛзкости как . функции вяз"
кости расплава Цри температуре JIИRВидуса есть квази - (псевдо) 
равновеснЫй ,. т .е. поЧТи равновесный) процесс, для описания котО
рого (суспензии , пены) найден более оБЩИй закон. 

Метод СТТР позволил объяснить и дать количественный 'расчет 



зависимости вязкости :рас11.1IЩ!a с yэeJIИЧением дa.вJlе:ния:. Явление 
УвeJIИЧени� вязкости :расп.павов с дa.вJlением (СИJIИКaты) интерпре
тируется образованием в расп.паве ' "I<JIacтepOB крист8J!JIИЗациИ" , а 
уменьшение вязкости (aлn.tосИJIll1taтн) образоВанием "кластеров 
расс.лаивания:" • 
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