
Лекция № 8:

Принципы расчета простых фазовых 
диаграмм как основа ЭВМ-моделирования 

кристаллизации магм

Программа КОМАГМАТ 
и другие модели



СУЩЕСТВО ЧИСЛЕННЫХ МЕТОДОВ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ
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Замена бесконечно малых 
приращений конечными



Принцип построения конечно-разностных схем
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При заданном валовом составе гетерогенной расплавно-

кристаллической системы или исходного расплава (для 

случая фракционирования) необходимо “научить 

алгоритмы” определять: 

(1) Первый кристаллизующийся минерал (включая его состав),

(2) Последовательность выделения котектических минералов,

(3) Пропорции кристаллизации этих минералов,

(4) Составы минералов и расплава по мере понижения 

температуры или повышении степени кристаллизации 

исходной системы

ЧТО НЕОБХОДИМО ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ЧИСЛЕННЫХ 
МОДЕЛЕЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МАГМ?



(1) Минимизация термодинамических потенциалов 

(обычно свободной энергии Гиббса) для заданного 

состава системы, используя значения свободной 

энергии Гиббса для расплава и минеральных фаз при 

заданных P-T условиях

(2) Численное решение систем нелинейных уравнений 

(известных как “закон действующих масс”), связывающих 

составы минералов и расплава при заданных P-T 

условиях - с использованием констант распределения или 

констант равновесия минерал-расплав

ДВА ГЛАВНЫХ МЕТОДА



(1) Свободные энергии минералов и расплава G

рассчитываются при помощи термохимических 

данных (энтальпия, энтропия, теплоемкость из 

термодинамических справочников и баз данных) 

(2) Оценки активности выбранных компонентов расплава 

(при помощи параметров смешения Wij, калиброванных 

по результатам экспериментальных данных) 

(3) Константы распределения, описывающие равновесия 

минерал – расплав (рассчитываются напрямую по 

результатам экспериментов  в расплавно-кристаллических 

системах)

ИСТОЧНИКИ ИНФОРМАЦИИ



Результаты экспериментов по плавлению и 

кристаллизации магматических пород и их 

синтетических аналогов в широком диапазоне P-

T-fO2-H2O условий

ЭМПИРИЧЕСКИЙ БАЗИС ОБОИХ ПОДХОДОВ

Отсюда необходимость разработки методов 

математической обработки (оптимизации) 

экспериментальных данных, полученных в разных 

лабораториях, разными методами для разных 

минералов и составов модельных систем



Термодинамически последовательные модели 
кристаллизации магм

ПРОГРАММЫ ИСТОРИЯ РАЗРАБОТКИ

THOLEMAG



COMAGMAT

Ariskin and Frenkel, 1982;

Frenkel and Ariskin, 1984, 1985; 

Ariskin et al., 1993;

Ariskin and Barmina, 2004

MELTS
Ghiorso and Carmichael, 1985;

Ghiorso and Sack, 1995;

Ghiorso, 1997

No name Weaver and Langmuir, 1990;

Langmuir et al., 1992

No name Camur and Kilinc, 1995



М.Я.Френкель и 
А.А.Арискин:
авторы модели 

КОМАГМАТ (COMAGMAT)
(ГЕОХИ РАН, 1978)

Марк Гиорсоу (слева)
и Ричард Сэк:
Авторы модели MELTS
(Вашингтонский университет, 
Сиэтл, 1991)



Классический термодинамический подход (минимизация G)

СУЩЕСТВУЮЩИЕ МОДЕЛИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

(2) Программы, основанные на использовании 

алгоритма минимизации (Connoly, 2005) c 

подключениям различных баз данных и моделей 

твердых растворов (Perple_X)

(1) Программы семейства 

MELTS, начиная с работ 

(Ghiorso, Sack, 1985-1987)

Почему здесь про 
Holland & Powell?



ПОДРОБНЕЕ ПРО PERPLE_X для магматических систем
Минимизация G методами 
динейного программирования Новая база термодинамических данных



Полуэмпирический подход (итерационное решение систем 

уравнений равновесия по закону действующих масс для пар 

минерал - расплав)

СУЩЕСТВУЮЩИЕ МОДЕЛИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

(2) Программы семейства 

PETROLOG, начиная с работы 

(Danyushevsky, Plechov, 2011)

(1) Программы семейства 

КОМАГМАТ (COMAGMAT), начиная с 

работ (Арискин, Френкель, 1982; 

Френкель, Арискин,1984)
(3) Программа КриМинал 

(Бычков, Коптек-Дворников, 

2023)

Термодинамическое обоснование алгоритмов дано 

для программ семейств MELTS, Perple_X и КОМАГМАТ !



ОСНОВНЫЕ ПУБЛИКАЦИИ 
ПРО КОМАГМАТ



ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ОСНОВЫ И ПРИНЦИПЫ 
КАЛИБРОВКИ МОДЕЛИ 

КОМАГМАТ



Термодинамическая трактовка системы Di-Ab-An



ОПИСАНИЕ ЭВТЕКТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ DI-AN

SCHROEDER's Equation

ln X    =         (            -         )H       1              1
R       T              T
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Note:   B may be Di or An

УРАВНЕНИЕ ШРЕДЕРА:

XB
L - содержание Di и An в     

расплаве, 

HB 
f - мольные теплоты 

плавления чистого Di и An, 

TB 
f - температуры плавления 

этих компонентов;

R - газовая постоянная. 

Значение TB
L представляет 

температуру ликвидусных 
кривых для Di или An: 

TAn
L = Func (XAn

L , HAn 
f , TAn 

f )

TDi
L  = Func (XDi

L  , HDi 
f , TDi 

f )

An+L



Описание эвтектической системы Di-An
Температуры ликвидуса:

TAn
L = TAn

плав / [ 1 - (RTAn
плав/HAn

плав )lnXAn
L]

TDi
L = TDi

плав / [ 1 - (R TDi
плав/HDi

плав )lnXDi
L]

Пересечению двух этих температурных линий 
отвечает равенство температур кристаллизации Di и 
An в эвтектической точке: 

TAn
L = TDi

L

Если к этому равенству добавить условие баланса 
масс в расплаве, содержащем только Di и An:

XAn
L + XDi

L= 1 

можно решить систему относительно XAn
L= 1-XDi

L

или XDi
L = 1-XAn

L



ОПИСАНИЕ ТВЕРДОГО РАСТВОРА В СИСТЕМЕ AB-AN

VAN-LAAR's  Equation

ln       =         (            -         )H       1              1
R       T              T
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Note:   B may be Ab or An

УРАВНЕНИЕ ВАН-ЛААРА:

XB
L - содержание Ab и An в     

расплаве, 

XB
S -содержание Ab и An в     

плагиоклазе,

HB 
f мольные теплоты 

плавления чистого Ab и An, 

TB 
f - температуры плавления 

этих компонентов.

XB
L / XB

S = K – константа равновесия, 
характеризующая распределение Ab
или An между расплавом и кристаллами
плагиоклаза



Описание бинарной системы с твердыми растворами Ab-An

Температуры ликвидуса:

TAn
L = TAn

плав / [ 1 - (RTAn
плав/HAn

плав )lnKAn]

TAb
L = TAb

плав / [ 1 - (R TAb
плав/HAb

плав )lnKAb]

Пересечение двух этих температурных кривых 
отвечает равенство температур кристаллизации Ab и 
An на линии ликвидуса плагиоклаза: 

TAn
L = TAb

L

Если к этому равенству добавить условие баланса 
масс в расплаве и Pl, содержащим только Ab и An:

XAn
L + XAb

L = 1, XAn
Pl + XAb

Pl = 1
можно решить систему относительно XAn

L= 1-XAb
L

или XAb
L = 1-XAn

L и состава Pl.

KAn= (XAn
L / XAn

Pl)

KAb= (XAb
L / XAb

Pl)



ОПИСАНИЕ ТВЕРДОГО РАСТВОРА В СИСТЕМЕ AB-AN

VAN-LAAR's  Equation

ln       =         (            -         )H       1              1
R       T              T
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Note:   B may be Ab or An

УРАВНЕНИЕ ВАН-ЛААРА:

XB
L - содержание Ab и An в     

расплаве, 

XB
S -содержание Ab и An в     

плагиоклазе,

HB 
f мольные теплоты 

плавления чистого Ab и An, 

TB 
f - температуры плавления 

этих компонентов.

XB
L / XB

S = K – константа равновесия, 
характеризующая распределение Ab
или An между расплавом и кристаллами
плагиоклаза



ПРИМЕР РАСЧЕТА ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ DI–AB–AN

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ РЕЗУЛЬТАТЫ ВЫЧИСЛЕНИЙ

Diopside

Albite                             Anorthite
mole %

Diopside

Albite
wt. %

Anorthite

Параметры расчетов:     TDi
f = 1663 oK,  TAn

f = 1823 oK, TAb
f = 1370 oK

HDi 
f = 23 ккал/моль,   HAn 

f = 29 ккал/моль,   HAb 
f = 13 ккал/моль



СТРОЕНИЕ СИЛИКАТНЫХ РАСПЛАВОВ

Простейшие кольца
(Bockris, 1955)

Фрагмент структуры K2SiO3 при 2000 К
(O – крупные и Si – мелкие белые шары, 

К – темные шарики)

Реальные компоненты расплава:

Mg2+, Fe2+, Ca2+, Na+, K+,

O2-, (SiO4)4-, (Si2O7)6-, (Si3O10)8-, 
(Si3O9)6- ...



ПРОБЛЕМА ВЫБОРА КОМПОНЕНТОВ РАСПЛАВА

MELTS (Ghiorso, 1997)

Компоненты расплава:
SiO2, Al2O3, Mg2SiO4, 

CaSiO3, Na2SiO3, 
Ca3(PO4)2 и др.

КОМАГМАТ (Ariskin et al., 1993)

Компоненты расплава:
SiO2, AlO1.5, MgO, CaO, NaAlO2

и др.



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ПЛАВЛЕНИЕ ПРИРОДНЫХ ОБРАЗЦОВ 
ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ ( “метод петли”)

Pt
CO  + H2        2

Схема проведения 
опытов  

 1349   24.0   LQ                                   
 1339   25.0   LQ    OL                             
 1328   40.0   LQ    OL    SP                       
 1320   24.0   LQ    OL    SP                       
 1311   25.0   LQ    OL    SP                       
 1300   23.0   LQ    OL    SP                       
 1291   25.0   LQ    OL    SP                       
 1279   25.0   LQ    OL    SP                       
 1270   24.0   LQ    OL    SP                       
 1260   30.0   LQ    OL    SP                       
 1251   23.0   LQ    OL    SP                       
 1240   25.0   LQ    OL    SP                       
 1231   24.0   LQ    OL    SP                       
 1221   24.0   LQ    OL    SP                       
 1212   68.0   LQ    OL    SP                       
 1200   70.0   LQ    OL    SP                       
 1190   72.0   LQ    OL    SP                       
 1180  119.0  LQ    OL    SP    PL                 
 1171  117.0  LQ    OL    SP    PL    AU           
 1160  186.0  LQ    OL    SP    PL    AU           
 1149  189.0  LQ    OL    SP    PL    AU    PG     
 1149  263.0  LQ    OL    SP    PL    AU    PG     

Расплав (LQ)

Оливин (OL)

Шпинель (SP)

Плагиоклаз (PL)

Плавление коматиитового базальта 
в условиях буфера QFM

Нагреватель

Образец

Термопара

Подача газовой смеси

Оливин (OL)

Расплав (LQ)

Шпинель (SP)

Плагиоклаз (PL)



ОТ КОНСТАНТ РАВНОВЕСИЯ РЕАКЦИЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ   
К ЭМПИРИЧЕСКИМ ГЕОТЕРМОМЕТРАМ В ФОРМЕ 

КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МИНЕРАЛ - РАСПЛАВ

KAn = XAn
Pl / XAn

L KCaO = XCaO
Pl / XL

KFo = XFo
Ol / XFo

L KMgO = XMgO
Ol / XL

MgO

КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ ПЛАГИОКЛАЗ - РАСПЛАВ

Константы такого вида 
используются для калибровки 
эмпирических уравнений, 
получивших название 
геотермометров
минерал - расплав.

Форма геотермометров:

ln K = A / T + B + C,

A, B, и C – эмпирически калиб-
рованные константы,

T – температура равновесия

КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ ОЛИВИН - РАСПЛАВ



ПЕРВЫЕ ГЕОТЕРМЕТРЫ ОЛИВИН – РАСПЛАВ
(Roeder & Emslie, 1970 и Roeder, 1974)
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 OLIVINE - MELT EQUILIBRIUM
  processing experimental data 
on MgO and FeO (Roeder, 1974)
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OL - MELT GEOTHERMOMETERS: 

lnK(FeO)=7591/T-4.74
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ИТОГ: TOL = f (состава расплава) 



ОТ ПРОСТЫХ ГЕОТЕРМОМЕТРОВ К СЛОЖНЫМ

KCaO = XCaO
Pl / XCaO

L KAn = XAn
Pl / [XL

CaO XL
Al2O3 (XL

SiO2 )2 ]

KMgO = XMgO
Ol / XMgO

L KFo = XFo
Ol / [(XL

MgO )2 XL
SiO2]

КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ ПЛАГИОКЛАЗ - РАСПЛАВ

К – константа равновесия химической 
реакции, которая описывает 
кристаллизацию минералообразующих 
компонентов из расплава.

Форма сохраняется:

ln K = A / T + B + C,

но меняется смысл 
константы распределения !

КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ ОЛИВИН - РАСПЛАВ
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Equilibrium constants 

MgO(LQ)+0.5SiO2(LQ)=Fo(OL)
FeO(LQ) +0.5SiO2(LQ)=Fa(OL)

FeO

Fa

OLIVINE - MELT  EQUILIBRIUM

Здесь вновь используются 
результаты обработки массива 
экспериментальных данных,
включающих составы оливина и 
расплава, равновесных при 
данной температуре.

Сначала они использованы для 
расчета мольных коэфициентов 
распределения. 

Затем логарифмы этих значений 
представлены как функция 
обратной температуры 1/T. 

Нижний график представляет 
результаты таких построений для 
термодинамических констант 
равновесия оливин – расплав.

ПРИМЕРЫ НОВЫХ ОЛИВИНОВЫХ ГЕОТЕРМОМЕТРОВ



ГЛАВНЫЕ ГЕОТЕРМОМЕТРЫ МИНЕРАЛ – РАСПЛАВ,
использованные при разработке модели КОМАГМАТ

  

Mineral Comp Calibrated equations n Ref 

Ol Fo  ln K = 5543 / T - 2.32 + 0.210ln (Al/Si) 67 Ariskin et  

 Fa  ln K = 6547 / T - 4.22 + 0.084ln (Al/Si)  al., 1993 

Pl An  ln K = 10641 / T - 1.32 + 0.369ln R 58 Ariskin &  

 Ab  ln K = 11683 / T – 6.16 - 0.119ln R  Barmina, 

1990 

Aug En  ln K = 8521 / T - 5.16  25 Ariskin et  

 Fs  ln K = 13535 / T – 9.87   al., 1987 

 Wo  ln K = 2408 / T – 1.24   

 Al01.5 D = 0.20   

Pig En  ln K = 8502 / T – 4.74 18 Ariskin et  

 Fs  ln K = 5865 / T – 4.04  al., 1987 

 Wo  ln K = 4371 / T – 4.02   

 AlO1.5 D = 0.10    

Opx En  ln K = 7208 / T – 3.71 39 [Bolikhov- 

 Fs  ln K = 6386 / T – 4.39  skaya et 

 Wo  ln K = 11950 / T – 10.40   al., 1996] 

 AlO1.5 D = 0.10    
 

Notes. R = ln [(Na + K) Al / Si 2].  
 

Эти зависимости позволяют воспроизводить 
экспериментальные температуры с точностью 10-15oC.
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СХЕМА СООТНОШЕНИЙ ТЕМПЕРАТУР ЛИКВИДУСА  
В СИСТЕМЕ С РЕАКЦИОННОЙ ТОЧКОЙ

Концентрации компонентов
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СТРУКТУРА ПРОГРАММЫ КОМАГМАТ
(http://geo.web.ru/~ariskin//index.html)



ПРИМЕРЫ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ
порядок кристаллизации и вариационные диаграммы



Где взять КОМАГМАТ (COMAGMAT)?

https://comagmat.web.ru/apps-comaghmat.html



Сходства и различия версий 3.хх и 5.хх

https://comagmat.web.ru/apps-comaghmat.html



Где взять MELTS/pMELTS и другие?



MELTS/pMELTS и другие



MELTS/pMELTS и другие



COMAGMAT в сравнении с MELTS



COMAGMAT в сравнении с MELTS



Программа PETROLOG

Л.В. Данюшевский 
(Тасманийский ун-т, Австралия)

П.Ю. Плечов

Метод “блуждания” около 
котектики Pl-Ol



Обоснование метода “блуждания возле котектик”
(1982-2011)

Пример “блуждания”
около котектики Di-Pl 

(Арискин, 1985)



Проблемы произвольного выбора геотермометров 
в программе PETROLOG
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Законы термодинамики 
требуют выполнение условия 

(Ghiorso, 1987)

В случае произвольного выбора 
геотермометров (основанных на разных 

моделях активности компонентов расплава) 
это условие нарушается

Необходимость контроля расчетов с 
пояснениями артефактов

Нарушение этих соотношений означает, что 
функция свободной энергии не определена во 

всем диапазоне составов



Программа КриМинал


