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МОРФОМЕТРИЯ АГРЕГАТОВ И МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ 
ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ ПРИ МЕТАМОРФИЗМЕ 

 
Рассмотрены некоторые общие закономерности, связывающие структуру метамор-

фических пород и механизмы фазовых реакций. К числу подобных закономерностей сле-
дует отнести влияние кинетики нуклеации и роста кристаллических зародышей на грану-
лометрические характеристики агрегатов. Дан краткий обзор существующих моделей ге-
незиса гранулометрических распределений, на примере гранатов метапелитов 
проанализированы кинетические зависимости и факторы метаморфической кристаллиза-
ции, включая явление лавинообразной нуклеации зародышей при конечном перегреве 
пород и рост порфиробластов в условиях диффузионного лимита. Продемонстрированы 
новые подходы к моделированию природных гранулометрических кривых. 

Ключевые слова: гранат, гранулометрическое распределение, зональность, кинети-
ка, кристаллизация, метаморфический агрегат, моделирование, морфометрия. 

 
 

MORPHOMETRY OF AGGREGATES AND MODELING OF PHASE 
TRANSITION KINETICS UNDER METAMORPHISM 

 
The paper discusses some general relations between the structure of metamorphic rocks 

and mechanisms of phase reactions. Among these relations is the influence of nucleation and 
growth of kinetics on the crystal size distribution. A brief overview is made of theoretical mod-
els which have been proposed to explain granulometric properties of rocks, and kinetic laws and 
factors on the metamorphic crystallization are considered by the example of metapelitic garnets, 
including the phenomenon of avalanche nucleation at finite overheating as well as the growth of 
porphyroblasts under diffusion-limited conditions. As a result, a new approach to modeling of 
native granulometric curves is presented. 

Key words: crystallization, garnet, grain size distribution, kinetics, metamorphic aggre-
gate, modeling, morphometry, zoning. 

 
 
Проблема генезиса гранулометриче-

ских распределений в метаморфических 
породах обсуждается в литературе с начала 
60-х годов прошлого столетия. Сначала 
К.Джонс и А.Голви [8, 10], а вслед за ними 
Р.Кретц [13], исследовав вероятностные 
распределения размеров зерен некоторых 
метаморфических минералов (граната, тита-
нита, флогопита), пришли к выводу, что с их 
помощью может быть получена ценная ин-
формация о форме кинетического уравнения 
фазового перехода. Для того, чтобы извлечь 

эту информацию, следует уточнить вид на-
блюдаемой гранулометрической кривой. На-
званные авторы для решения поставленной 
задачи использовали методы последова-
тельной сошлифовки образцов и растворе-
ния несиликатной матрицы. Позже с той же 
целью стали применять методы стереоло-
гических реконструкций и компьютерной 
рентгеновской томографии [1, 5, 9, 11, 18, 
19]. В результате было показано, что наи-
более типичными являются унимодальные 
симметричные и правоасимметричные гра-
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нулометрические распределения. Гораздо 
реже встречаются экспоненциальные рас-
пределения и распределения с отрицатель-
ной асимметрией. 

Для объяснения наблюдаемых законо-
мерностей предложено несколько моделей 
генезиса природных гранулометрических 
кривых. В модели «баланса популяции» 
Б. Марша [16, 17] процесс формирования 
гранулометрического распределения анали-
зируется в терминах уравнения неразрывно-
сти, описывающего поток зародышей в про-
странстве размеров. В случае закрытых сис-
тем его решением является не какая-то 
конкретная функция, а целый класс функций 
произвольного вида, среди которых автор 
выбирает экспоненциальную. Предполагает-
ся, что механизмом, генерирующим показа-
тельное распределение размеров, является 
экспоненциальная зависимость скорости нук-
леации от перегрева или переохлаждения.  

В модели «пропорционального роста» 
Д. Эберла с соавторами [6] за основу берет-
ся логнормальное распределение. Предпола-
гается, что форма логнормальной грануло-
метрической кривой создается не в процессе 
нуклеации, а в процессе роста зародышей. 
Математическое описание закона роста сво-
дится к итерационному уравнению, основой 
которого является пропорциональная зави-
симость между скоростью роста и размером 
зародыша.  

Даже с учетом экспериментального под-
тверждения подобной зависимости [12], роль 
эффекта «пропорционального роста» в при-
родных системах остается неясной. Тем бо-
лее трудно предположить, что данный меха-
низм (рост кристаллов с ускорением) являет-
ся главенствующим при метаморфической 
кристаллизации. Чтобы не быть голослов-
ным, обратимся к фактической стороне во-
проса. 

В то время как распределение кристал-
лов по размерам позволяет исследовать вид 
кинетического уравнения нуклеации, зо-
нальность минералов несет информацию о 
форме кинетического уравнения роста заро-
дышей. Первым на это обстоятельство обра-
тил внимание Р.Кретц, предложивший ис-
пользовать концентрационные профили в 

гранатах для экспериментальной проверки 
вида кинетического уравнения роста [14, 
15]. Согласно Р. Кретцу, если рост зароды-
шей происходил на фоне непрерывной нук-
леации, то для популяции разноразмерных 
кристаллов зависимость между нормиро-
ванными величинам r*(Ci) = r(Ci) / r(Ci)max 
(расстоянием от центра кристалла до сере-
дины зоны роста с заданной концентрацией) 
и dr*(Ci) = dr(Ci) / dr(Ci)max (шириной зоны 
роста) позволяет судить о влиянии размера 
зародыша на скорость его роста (нормиров-
ка выполняется относительно наибольшего 
кристалла популяции). Если рост зароды-
шей происходил в кинетической области, 
выполняется соотношение dr*= 1; если в 
диффузионной – dr*= 1/r*.  

Р.Кретц использовал рассмотренный 
метод для реконструкции кинетики роста 
порфиробластов граната из сланцев Йелло-
унайф, Канада. Он показал, что кинетика 
роста в исследованных образцах описывает-
ся степенным уравнением с показателем, 
промежуточным между 1 и 0,5, т.е. не соот-
ветствует в чистом виде ни кинетическому, 
ни диффузионному режиму. К. Финлэй и 
А. Керр [7], применив аналогичный подход 
для изучения сланцев Северного Сезерлэнда, 
Шотландия, получили двойственный резуль-
тат. С одной стороны они продемонстриро-
вали возможность кристаллизации граната в 
кинетическом режиме, с другой – обратили 
внимание на гипотетическую зависимость 
скорости роста порфиробластов, которая 
пропорциональна размеру зародышей. Пере-
чень кинетических моделей дополнила рабо-
та У. Карлсона [4], привлекшего данные о 
зональности гранатов метапелитов комплек-
са Пикурис Рэндж, США для обоснования 
диффузионного режима роста порфиробла-
стов, осложненного температурной зависи-
мостью коэффициента диффузии в ходе про-
грессивного метаморфизма. 

Нами для оценки вида кинетического 
уравнения роста с помощью метода Кретца 
были исследованы гранаты метапелитов Се-
верного Приладожья. В ходе исследования 
было показано, что в породах, переходных 
от фации зеленых сланцев к амфиболитовой 
(биотит-гранат-ставролитовых сланцах), бо-
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лее крупные кристаллы граната обладают 
прямой зональностью с понижением содер-
жания марганца от центра к краям зерен. 
Более мелкие зерна по составу (марганцови-
стости) соответствуют краевым зонам круп-
ных кристаллов; зональность в них проявлена 
слабо или отсутствует. Из графиков зонально-
сти следует, что мелкие зерна начинали кри-
сталлизоваться позднее крупных и росли с 
большей скоростью. Будучи вынесена на диа-
грамму Кретца, подобная зависимость свиде-
тельствует о росте порфиробластов в услови-
ях диффузионного лимита [2].  

Полученные результаты заставляют по-
новому взглянуть на обсуждаемую пробле-
му. Продемонстрированная в эксперименте 
множественность кинетических режимов 
роста порфиробластов гранатов лишний раз 
подчеркивает главный недостаток рассмот-
ренных кинетических моделей – преоблада-
ние формального подхода над содержатель-
ным и преувеличение роли отдельно взятого 
фактора кристаллизации. 

Подобного взгляда на предмет поста-
рался избежать У.Карлсон, предложивший 
для описания кинетики фазового перехода 
эмпирическую модель нуклеации и роста, в 
которой важное место отводится диффузии 
[4]. У.Карлсон постулировал экспоненциаль-
ное увеличение интенсивности нуклеации 
при постоянной скорости нагрева вмещаю-
щих пород (в ходе прогрессивного метамор-
физма) и рост порфиробластов в условиях 
диффузионного лимита. Дополнительно в 
качестве механизма, ограничивающего нук-
леацию, он учел процесс разрастания депле-
тированных зон, окружающих зародыши, в 
пределах которых нуклеация угнетена. Это 
позволило (с помощью нескольких подго-
ночных параметров, заложенных в кинетиче-
ские зависимости) получить гранулометри-
ческие распределения, имитирующие при-
родные гранулометрические кривые граната 
в метапелитах.  

Помимо схематичности, наиболее сла-
бым звеном в модели У.Карлсона является 
предположение о значительном (порядка 
100 К) температурном интервале кристалли-
зации порфиробластов. Этот тезис противо-
речит представлениям ряда авторов о лави-

нообразном возникновении зародышей при 
конечном перегреве пород и буферирующем 
действии теплового эффекта реакции фазово-
го перехода на температуру [3]. Лавинообраз-
ная нуклеация учитывается классической тео-
рией и не должна игнорироваться при петро-
логических построениях. Данный постулат 
был взят за основу при разработке оригиналь-
ной модели кинетики порфиробластеза.  

Базовыми соотношениями для модели 
служат уравнения Гиббса  

TS
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связывающие воедино главные переменные 
фазового перехода, а также уравнение Мак-
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описывающее кинетику роста сферического 
кристалла в условиях диффузионного лими-
та. Принципиальное значение для решения 
задачи имеют представление о гетерогенной 
нуклеации и формула вычисления работы 
образования куполовидного зародыша 

 θcosθsin)θcos1(2σπ
3
1 22

*  rG . 

Параметрами модели выступают термо-
динамические свойства системы горная поро-
да – флюид в ходе метаморфической кристал-
лизации (см.таблицу). Присутствие среди 
свойств термодинамических характеристик 
водных растворов алюминия обусловлено его 
лимитирующей ролью в процессах кристалли-
зации силикатов. Свободными параметрами 
являются: краевой  угол сферического заро-
дыша, скорость нагрева пород и относительная 
степень пересыщения межгранулярного 
флюида. Переменными, значения которых из-
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меняются со временем, служат: перегрев T , 
радиус критического зародыша *r , число ато-
мов на поверхности критического зародыша 
i*, работа образования критического зароды-
ша G*, радиус сферического кристалла r, от-
ношение равновесной концентрации межгра-
нулярного флюида над искривленной поверх-
ностью сферического кристалла к равновесной 
концентрацией флюида над плоской поверхно-
стью раздела фаз Cr/C. В качестве модели-
руемого процесса рассматривается одна из фа-
зовых реакций дегидратации, протекающих в 
ходе прогрессивного метаморфизма в услови-
ях зеленосланцевой и эпидот-амфиболитовой  
фаций. В метапелитах подобные реакции часто 
сопровождаются образованием марганцови-
стого (спессартин – альмандинового) граната, 
содержание которого достигает нескольких 
процентов. 

Массовая кристаллизация зародышей 
граната начинается в тот момент, когда пере-
грев породы относительно равновесной тем-
пературы фазового превращения становится 
заметной величиной (составляет по разным 
оценкам от нескольких кельвинов до первых 

десятков кельвинов). Для заданного значения 
перегрева можно оценить радиус критическо-
го зародыша, работу его образования и интен-
сивность нуклеации (число зародышей, воз-
никающих в единичном объеме породы за ма-
лый промежуток времени). Допуская, что рост 
зародышей происходит в диффузионном ре-
жиме при постоянном пересыщении межгра-
нулярного флюида, можно рассчитать прира-
щение радиуса зародышей первой генерации 
(и более поздних генераций) для всех после-
дующих моментов времени.  

Через малый промежуток времени после 
начала кристаллизации, благодаря тому, что 
часть тепла, поступающего извне, расходует-
ся на осуществление фазовой реакции (глав-
ным образом на разрушение кристалличе-
ских решеток водосодержащих силикатов), 
значение перегрева изменяется. Это измене-
ние, в свою очередь, вызывает изменение 
скорости нуклеации (зависящей от перегре-
ва). На первых порах (пока зародышей мало) 
тепловой эффект фазовой реакции невелик, 
но впоследствии его роль становится доми-
нирующей (и он подавляет нуклеацию).  

Параметры фазового перехода 

Символ Параметр Численное 
значение 

Т Температура, К 723 
 Поверхностное натяжение граната, Дж / м2 0,8 
V Мольный объем граната, м3 / моль 1,15∙10–4 
 Плотность граната, кг / м3 4250 
S Энтропия образования граната, Дж / ( моль∙К) 160 
H Энтальпия образования граната, Дж / моль 1000 
C Концентрация алюминия в межгранулярном флюиде, моль / м3 1,0 

D Коэффициент диффузии алюминия в межгранулярном флюиде, 
м2 / с 5∙10-13 

N1 
Число атомов алюминия в единичном объеме межгранулярного 
флюида, м-3 6,02∙1023 

GA Энергия активации диффузии, Дж / моль 140000 
S Плотность кристаллического сланца, кг / м3 2700 
cp Удельная теплоемкость кристаллического сланца, Дж / (кг∙К) 982 
k Постоянная Больцмана, Дж / К 1,38∙10–23 
h Постоянная Планка, Дж∙с 6,63∙10–34 
R Универсальная газовая постоянная, Дж / (моль∙К) 8,314 
 Скорость нагрева метаморфической толщи, К/млн лет 1-100 
 Краевой угол зародыша, град. 2-15 

C-C Пересыщение межгранулярного флюида, моль/м3 0,05-0,0005 
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Рассмотренный сценарий приводит нас 
к интегральному уравнению 

   
t

JdKQtTKKtJ
0 0

3
1

21 )(({exp[)(


  

2( ) } / ) ]pd d c       , 

ξζ t , 

где 1K  предэкспоненциальный множитель 
в формуле Фольмера – Вебера; 2K , 3K  – кон-
станты, зависящие от термодинамических 
свойств системы; Q  количество тепла, со-
общаемое породе за единицу времени; ,t  ,  
 моменты времени, прошедшего с начала 

кристаллизации. 
Заменяя интегралы дискретными сум-

мами, мы получаем систему уравнений или 
итерационную последовательность, которая 
задает кинетическую кривую нуклеации. На 
ее основе строится модельное грануломет-
рическое распределение.  

Расчеты показывают, что для разных 
условий (в первую очередь, для разной сте-
пени переступания через равновесие) при 
равномерном нагреве пород кривая нуклеа-
ции проходит через максимум. Форма кри-
вой близка к симметричной, следствием че-
го является симметричное распределение 
размеров зародышей.  

Как указывалось выше, симметричные 
гранулометрические распределения встре-
чаются в метаморфических породах, однако 

более распространены распределения с по-
ложительной асимметрией. Сказанное озна-
чает, что на заключительных стадиях фазо-
вого перехода, помимо теплового баланса, 
действует еще один механизм, ограничи-
вающий образование зародышей. Это 
уменьшение содержаний компонентов ново-
образованной фазы в минеральной системе. 
Вероятными причинами падения содержа-
ний являются: 1) рэлеевское фракциониро-
вание компонентов; 2) формирование во-
круг растущих зародышей деплетированных 
зон с пониженной вероятностью нуклеации; 
3) расходование фаз-реагентов, участвую-
щих в реакции.  

Как показали исследования, наиболее 
эффективным способом подавления нуклеа-
ции служит последнее явление. Оно допус-
кает формальное описание в рамках модели 
проточного реактора с ограниченным коли-
чеством осадка. Параметрами модели вы-
ступают: масса растворяющегося вещества 
М1, коэффициенты массообмена k1 и раство-
римости k2. Графиком зависимости является 
кривая с очень быстро возрастающим углом 
наклона (рис.1). 

Аналогичная зависимость может быть 
использована для описания кинетики рас-
творения фаз-реагентов в горной породе при 
условии, что скорость их растворения мно-
гократно превышает скорость кристаллиза-
ции фаз-продуктов. Учет этой зависимости в 
ходе численных экспериментов приводит к 
радикальному изменению формы кривой 
нуклеации (которая становится резко асим-
метричной) и позволяет генерировать пра-
воскошенные гранулометрические распре-
деления (рис.2).  

 
 

Выводы 
 
На основе физико-химического модели-

рования впервые дано непротиворечивое объ-
яснение широкого распространения в мета-
морфических породах симметричных и право-
асимметричных гранулометрических распре-
делений. Показано, что фазовые превращения 
(по крайней мере, в случае относительно про-
стых реакций образования граната в условиях 
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Рис.1. Зависимость массовой концентрации рас-
твора xi  в относительных единицах от условного 

времени ti в проточном реакторе с ограничен-
ным количеством осадка k1 = 0,03, k2 = 10 
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зеленосланцевой и эпидот-амфиболитовой 
фаций) протекают в изотермических условиях 
при существенном (первые градусы – первые 
десятки градусов) перегреве пород. Среди ме-
ханизмов роста порфиробластов большое зна-
чение имеет диффузионный режим кристал-
лизации. На заключительных стадиях фазово-
го перехода важную роль, наряду с тепловым 
балансом, играет процесс уменьшения содер-
жаний компонентов новообразованной фазы, 
вызванный расходованием фаз-реагентов. 
Выявленные закономерности могут быть ис-
пользоны для оценки кинетических парамет-
ров минералообразования путем анализа 
морфометрических характеристик мине-
ральных индивидов и агрегатов. 

Работа поддержана грантами РФФИ (06-
05-64312) и Американского фонда граждан-
ских исследований и развития (ST-015-02). 
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Рис.2. Результаты моделирования кинетики порфиробластеза. Слева – кривые нуклеации, 
справа – гранулометрические кривые: 

 

1 – модельная, 2 – кривая логнормального распределения, 
3 – кривая распределения размеров зерен граната в природном образце 
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