Распределение численных значений Fe2+/Mg отношения в системе расплав-шпинель-оливин

В эволюционирующих при умеренных давлениях базит-гипербазитовых расплавах оливин – шпинелевая ассоциация образуется одной из первых и сохраняется вплоть до средних степеней метаморфизма, благодаря явлению мозаичного равновесия. В то же время, далеко не всегда есть возможность найти реликты исходных, промежуточных и остаточных расплавов, которые могут присутствовать в виде расплавных включений в минералах, закалочных зонах и в виде межзерновых примазочных стекол. Вместе с тем, эти стекла легче подвержены вторичным изменениям и более трудоемки в анализе, чем оливины и шпинели. Поэтому генетическая расшифровка составов этих минералов и поиск критериев для отделения собственно магматических первичных ассоциаций от метаморфизованных, по-прежнему, актуальны.   

Законы фазовых равновесий позволяют рассматривать распределение Fe2+ и Mg между расплавом, шпинелью и оливином в качестве индикатора условий их образования и дальнейшего существования. Поэтому неоднократно делались попытки откалибровать распределение  Fe2+/Mg отношения в системе шпинель – оливин как геотермометр (Fabries, 1979; Roeder et al., 1979; Ozawa,1983; O’Neill, Wall, 1987; Sack, Chiorso, 1991б; Ballhaus et al., 1991) в интервале температур 700-15000C; обсуждалась возможность использования этого распределения в качестве геоспидометра (Ozawa, 1984).

Термодинамический подход для калибровки геотермометров в системах расплав–шпинель–оливин и шпинель-оливин встречает ряд трудностей. Зависимость коэффициента распределения 
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 от температуры при постоянном давлении описывается термодинамическим уравнением (Перчук, Рябчиков, 1976): 
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. Если P=const, а  распределение компонентов в фазах идеально, то ΔGℓ =0 и величина ln KD целиком определяется температурой. Однако, в связи с гетерогенностью как силикатных расплавов, так и кристаллов шпинели, изотермические вариации KD существуют. Надежные методы оценки влияния состава силикатного расплава на активности составляющих его компонентов к настоящему времени еще не разработаны (Арискин, Бармина, 2000). Для шпинелей опубликовано много вариантов их обменных равновесий с различными минералами (Геря, Перчук, 1990, 1991; Ghiorso, Sack, 1991; Sack, Ghiorso, 1991а, 1991б, 1994), откалиброванных как геотермометры. Одной из основных проблем при таком подходе пока остается надежность расчетов термодинамических свойств смешения в шпинелевых твердых растворах.  

Для систем расплав-минерал эти затруднения частично избегаются при использовании экспериментальных данных распределений концентраций элементов между фазами. Начало такого рода исследованиям положила экспериментальная работа П. Редера и Р. Эмсли (1970). В дальнейшем этот подход позволил откалибровать системы расплав – плагиоклаз, расплав – ортопироксен, расплав – железорудные минералы и др. в качестве геотермометров,  представленных и рассмотренных в работе (Арискин, Бармина, 2000). Распределения элементов между фазами могут быть откалиброваны в координатах состав – состав, состав – температура, состав – фугитивность и т.д. Основной задачей при этом является оптимальный выбор компонентов и форм учета их влияния, позволяющий аппроксимировать калибровочные зависимости простыми линейными уравнениями при максимальных значениях коэффициентов корреляции. Такой подход, несмотря на то, что он критикуется за «эмпиричность» и «примитивность», по результатам сравнительного тестирования дает, по сравнению с термодинамическими моделями, более достоверные результаты в области калиброванных составов (Арискин, Бармина, 2000).  
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Рис.17. Графическая зависимость железо-магниевого отношения в расплаве от (Fe2+-Ti/Mg) отношения  в шпинели (А) и оливине(Б). Пояснения в тексте. 
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Рис. 18. Графическая зависимость железо-магниевого отношения в расплаве от (Fe2+/Mg)  в оливине при KD =0.35. Пояснения в тексте.

Для исследования поведения Fe2+/Mg отношения в системе расплав-шпинель-оливин был сформирован массив из 92 точек (о способе его формирования сказано в разделе «используемые экспериментальные данные»). Из этого массива на первом этапе было отброшено 10 точек (по 5 точек для зависимостей расплав- Sp и расплав - Ol). Для дальнейших расчетов использовались данные 82 опытов, представляющие диапазон Fe2+/Mg отношений для расплава: 0.14-2.02. Были получены следующие результаты: 
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Графически зависимость представлена на рис.17А.
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Графически зависимость представлена на рис.17Б.

Обычно для системы расплав-оливин распределение Fe2+/Mg отношения представляют в таком виде:
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 KD среднее = 0.3508; (=0.045; (=0.056; 

интервал значений КD: 0.26-0.5. KD железо/магниевого отношения имеет одно и то же численное значение для молекулярных и атомных количеств содержаний элементов. Используя среднее значение KD оливин/расплав, равное 0.35, можно представить зависимость железо/магниевого отношения в расплаве от KD в виде:
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Графически зависимость представлена на рис. 18.

Стандартная ошибка для рассчитываемых по уравнению (17) величин Fe2+/Mg отношения в 2 раза превышает стандартные ошибки по уравнениям (7, 8), поэтому влияние критерия продолжительность эксперимента – температура (равновесность - неравновесность) несущественно для данной выборки по результатам 82 опытов. Эта особенность, а также высокий коэффициент корреляции (r=0.96), выраженный линейный характер (|t|=30.67>>2)
*  

зависимости (17) (см. рис.17А) позволяет, в рамках ошибки, полагать распределение Fe2+/Mg отношения между расплавом и кристаллами шпинели в выбранных экспериментах равновесным. По этим же критериям равновесным является и распределение Fe2+/Mg между расплавом и оливином (см. рис.17Б). В пользу равновесности распределения Fe2+ и Mg между оливином и расплавом в этих экспериментах свидетельствует и малое (порядка минут) время 

установления равновесия в данной паре при температурах ~1500°C (Гирнис и др., 1987).

В предположении равновесности расплава, оливина и шпинели в выбранных экспериментах в интервале температур 1100-1500 °C была оценена сила связей KD-T.  В качестве критерия связанности использовался коэффициент корреляции. Были получены следующие результаты: расплав - оливин |r|=0.38; расплав – шпинель |r|=0.40; шпинель – оливин, оливин –шпинель - |r|=0.52, (для lgKD (Ol-Sp) -T и lgKD (Sp-Ol) –T - |r|=0.53). Невысокие значения коэффициентов корреляции обусловлены влиянием других компонентов, входящих в состав фаз. Поэтому в уравнениях, предложенных для системы шпинель – оливин 

(Fabries, 1979; Roeder et al., 1979; O’Neill, Wall, 1987; Ballhaus et al., 1991), учитывается влияние Fe3+, Al3+, Cr3+, Ti+4, так как их суммарный вклад может превышать вклад KD в численную величину рассчитываемой температуры. 

Для природных ассоциаций более удобным является геотермометр, построенный на распределении магния в системе расплав – шпинель – оливин, о котором подробнее будет сказано ниже. 

В отличие от KD, Fe2+/Mg отношения в каждой из фаз значительно более чувствительны к изменениям температуры. Для выборки по результатам 82 опытов получены следующие коэффициенты корреляции: lg [Fe2+/Mg]m – T, r=-0.89; lg[Fe2+/Mg]Ol – T, r =-0.86; lg [Fe2+/Mg]Sp – T,  r=-0.86. Эти зависимости хорошо отражают уменьшение магнезиальности всех трех фаз по мере понижения температуры кристаллизации и при учете влияния других компонентов перспективны для калибровки в качестве геотермометров. Для системы расплав – оливин изученного массива экспериментов KD изменяется от 0.26 до 0.5; его величина зависит от концентрации в расплаве ряда элементов: KD – Si % ат., r=0.80; KD – Na % ат., r=0.72; KD – K % ат., r=0.64. В работе (Арискин, Бармина, 2000) показано, что на распределение элементов в системе расплав – оливин должен сильно влиять состав расплава. На примере лунных базальтов (Longhi et al., 1978) видно, что наибольшее влияние оказывает активность SiO2 в расплаве. 
Таким образом, резюмируя изложенное выше, можно полагать, что распределение Fe2+/Mg отношения в данной системе более эффективно в качестве показателя равновесности оливин – шпинелевой ассоциации с расплавом, чем в качестве индикатора температуры.   

Высокие значения коэффициента корреляции для уравнений (17) и (18) позволяют приравнять их по рассчитываемому Fe2+/Mg отношению в расплаве. Для получения значения стандартной ошибки целесообразнее использовать массив из 82 точек. 

Оливин - шпинель в расплаве.
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[image: image9.wmf](

)

(

)

04

.

0

)

(

23

.

0

2

2

+

-

*

=

+

+

Sp

Ol

Mg

Ti

Fe

Mg

Fe

 r=0.96; (=0.036; ( =0.048.

Графически зависимость представлена на рис.19А

Шпинель-оливин в расплаве.
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Графически зависимость представлена на рис. 19Б. 

Отличия в численных значениях коэффициентов результирующих уравнений невелики и составляют от 0.01 (в 21) до 0.17 (в 22). Если известно только одно из отношений, 
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,то хорошая их взаимная корреляция (r=0.96) делает допустимым расчет по уравнениям (21) или (22) второго неизвестного. 
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Рис.19. Регрессионные зависимости: железо-магниевое отношение в оливине по (Fe2+-Ti)/Mg в шпинели (А), и  (Fe2+-Ti)/Mg  отношение по (Fe2+/Mg) в оливине.  Пояснения в тексте.

Эти уравнения (21 и 22), описывающие распределение Fe2+/Mg отношения между оливином и шпинелью, равновесными с расплавом, получены по относительно небольшому массиву данных 82 опытов, проведенных при атмосферном давлении. Диапазон применения этого распределения может быть расширен при использовании более объемных выборок, благодаря уточняющему учету температуры и давления.

Расплав-шпинель. Для этого равновесия, при атмосферном давлении, могут быть использованы 2 варианта уравнений, полученных в этой работе: для «равновесной» выборки (7) и «неравновесной» (8) - с раширенными, в сторону железистых разностей, составами расплавов. Эти же уравнения могут быть использованы в интервале давлений до 1 ГПа, т.к. в этом интервале влияние давления незначительно. С некоторой осторожностью приведенные ниже зависимости, вероятно, можно использовать до значений P=1.5 ГПа. 

Коэффициент корреляции (r~0.2) для соотношения 
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 EMBED Equation.3  [image: image13.wmf]C

ο

T

    

   

Mg

2

Fe

Mg

Ti)

2

(Fe

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

m

Sp


в этих выборках свидетельствует о практическом отсутствии зависимости этого отношения от температуры.

Расплав-оливин. По результатам обработки имеющейся в нашем распоряжении выборки (82т.), в условиях атмосферного давления, можно утверждать следующее:
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отношение (КD) лежит в интервале значений: 0.26-0.5; среднее: 0.35; (=0.045; (=0.056. Зависимость этого КD от температуры практически отсутствует (r=0.38). Вместе с тем, существуют достаточно сильные корреляционные связи этого отношения с рядом элементов в расплаве: Si - КD (0.8); Na - КD (0.7); K - КD (0.6). 

Относительно истинного значения КD и его зависимости от состава расплава, Т, Р пока единого мнения нет. В работах (Roeder, Emslie, 1970; Bickle et al., 1977; Takahashi et al., 1983; Wilkinson, 1991) приводятся значения КD: 0.3-0.33 ( 0.03. Значения КD слабо зависят от температуры и давления. По данным (Takahashi, 1978; Ford et al., 1983), значения КD лежат в интервале 0.25-0.38 и зависят от концентрации SiO2 в расплаве и давления. Зависимость КD от давления (до значений Р~ЗГПа) можно практически не учитывать (Takahashi, 1978). По данным (Ulmer,1989), в интервале давлений 105ПА до 1.5 ГПа значение КD увеличивается на 0.03 относительно 0.3 (при 105 ПА), что находится в пределах ошибки.

На основании приведенных выше данных, можно утверждать, что в системе основной (ультраосновной) расплав – шпинель - оливин распределение Fe2+/Mg отношения между этими фазами практически не зависит от температуры и давления до значений давления 1ГПа. Возможно, что это положение можно распространить до P=1.5 ГПа. Однако, это не исключает зависимости распределения Fe2+/Mg отношения от температуры для пары Sp-Ol в случае метаморфического генезиса (Sack, Chiorso, 1991б). Зная закон распределения Fe2+/Mg отношения для Ol-Sp (Sp-Ol), ассоциаций, находящихся в равновесии с расплавом, можно попытаться  определить магматический или метаморфический генезис этой ассоциации.

 С целью получения более универсальных зависимостей, комбинировались уравнения (7) и (8) для системы расплав – шпинель, а также равенство: КD=(Fe2+/Mg)Ol ( (Fe2+/Mg)m в системе расплав – оливин. Итоговые выражения, для двух, принятых по(Roeder, Emslie, 1970; Bickle et al., 1977; Takahashi et al., 1983) крайних значений КD, представлены ниже: 
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� |t| - критерий линейной зависимости между величинами x и y (Шиллинг, 1976).
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 y= 0.64x+0.13
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