Влияние давления

Для оценки роли давления в распределении элементов между расплавом и кристаллами шпинели был использован массив данных из 28 экспериментов, проведенных при давлениях от 1 до 1.5 ГПа. Столь небольшой объем используемых данных связан с тем, что установленные нами эмпирические зависимости (при атмосферном давлении) распространяются только на хромистые разности шпинелей. Основная же масса экспериментальных результатов при повышенных давлениях представлена высокоглиноземистыми шпинелями (Al2O3 >50% вес.). Но данных опытов, проведенных при P=1 атм., для них пока недостаточно и учесть влияние давления невозможно.

 Исследовалось влияние давления на распределения Fe2+/Mg отношения и содержаний магния между расплавом и кристаллами шпинели. Для Fe2+ эта работа не проводилась, т.к. значения r для полученных эмпирических зависимостей при атмосферном давлении выше 0.93 увеличить не удалось.

Методически оценка влияния давления на распределения отношений элементов (Fe2+/Mg) или их содержаний (Mg) проводилась следующим образом. По эмпирическим зависимостям при атмосферном давлении рассчитывались отношения или содержания элементов в расплаве. Разница между численными значениями, характеризующими стекло (расплав) и рассчитанными по эмпирическим зависимостям, может служить показателем влияния давления. Ниже приводятся полученные результаты.

Распределение Fe2/Mg отношения. Результаты представлены в табл.3.

Таблица 3.

Fe2+/Mg отношение

	величина
	  1
	  2
	  3
	  4
	  5
	  6
	  7
	  8
	  9
	  10
	  11

	(Fe2+/Mg)m
	 1.67
	 1.64
	 1.85
	 1.91
	 1.78
	 1.73
	 0.72
	 0.56
	 0.37
	 0.60 
	 0.32

	    ( (1)
	-0.42 
	 -0.14
	 -0.05
	 -0.14
	 -0.15
	 -0.13
	 -0.03
	 0.05
	 0.03
	 -0.03
	 -0.05

	    ( (2)
	 -0.19
	 -0.28
	 -0.23
	 -0.31 
	 -0.30
	 -0.28
	 -0.06
	 0.04
	 0.04
	 -0.04
	 -0.02

	    Р kb  
	   1
	   1
	   1
	   1
	   1
	   1
	  10  
	  10  
	  10
	  10
	  10


Продолжение табл.3

	величина
	  12
	  13
	  14
	  15
	  16
	  17
	  18
	  19
	  20
	  21
	  22

	(Fe2+/Mg) m
	 0.28
	 0.28
	 0.26
	 0.29 
	 0.30
	 0.31
	 0.32
	 0.33
	 0.78
	 1.07 
	 1.05

	    ( (1)
	-0.05 
	 -0.04
	 -0.04
	 -0.05
	 -0.09
	 -0.10
	 -0.11
	- 0.11
	- 0.10
	 -0.42
	 -0.37

	    ( (2)
	 -0.01
	 -0.01
	 -0.01
	 -0.02 
	 -0.05
	 -0.06
	 -0.08
	 0.07
	 0.13
	 -0.44
	 -0.40

	    Р kb  
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10  
	  10  
	  15
	  15
	  15


Окончание табл.3

	величина
	  23
	  24
	  25
	  26
	  27
	  28

	(Fe2+/Mg) m
	 0.80
	 0.89
	 1.53
	 1.16
	 1.32
	 1.07

	    ( (1)
	-0.15 
	 -0.18
	 -0.55
	 -0.35
	 -0.28
	 -0.28

	    ( (2)
	 -0.17
	 -0.21
	 -0.61
	 -0.39 
	 -0.36
	 -0.32

	    Р kb  
	  15
	  15
	  15
	  15
	  15
	  15


В этой таблице численные значения под №№ с 1 по 6 получены по экспериментальным данным из работы (Bartels, Grove, 1991) для давления 0.1 ГПа; значения под №№ с 7 по 19 получены по даннм из работ (Roeder, Reunolds, 1991; Baker, Stolper, 1994) при давлении 1 ГПа; данные в интервале №№ 20-28 получены по экспериментальным данным из работы (Bertka, Hollowas, 1994) при давлении 1.5 ГПа. Fe2+/Mgm- числовые значения, полученные по составу стекол (расплавов). Числа в графе (1 - разность численных значений Fe2+/Mg отношения, полученного по «равновесному» массиву (формула (7); ( - 0.044) и (Fe2+/Mg)m. Числа в графе ( 2 - аналогичная разность данных по «неравновесному» массиву (формула 8); ( - 0.065) и (Fe2+/Mg)m.

Как видно из табл.3, при давлениях 1 ГПа разности ( 1 и (2, независимо от исследователя, лежат в подавляющем большинстве случаев в окрестности значений среднеквадратичной ошибки. Для давления 0.1 ГПа (данные одного исследователя) (1 и (2 (в большинстве случаев) >3(. Это может быть связано с рядом причин, которые будут обсуждены ниже. Но влияние давления (0.1 ГПа) можно исключить в связи с отсутствием его влияния при 1 ГПа. Для давления 1.5 ГПа (1 и (2 > 3(.

 Распределение магния. Результаты расчетов содержаний Mg в расплаве представлены в табл.4.

Таблица 4.
Концентрации Mg в расплаве.
	 
	  1
	  2
	  3
	  4
	  5
	  6
	  7
	  8
	  9
	  10
	  11

	   Mgm
	 9.73
	 9.57
	  8.58
	 8.39
	 8.92
	 9.22
	 9.17
	 9.40
	16.28 
	11.95 
	12.50

	    ( (1)
	-2.77 
	 -2.47
	 -2.94
	 -2.75
	 -2.70
	 -3.46
	 0.32
	 0.38
	 0.05
	 -0.38
	 2.46

	    ( (2)
	-2.39
	 -2.10
	 -2.53
	 -2.34 
	 -2.30
	 -3.05
	 0.63
	 0.68
	 0.17
	 -0.13
	 2.62 

	     (3
	-2.77
	 -2.57
	 -2.74
	 -2.57
	 -2.66
	 -3.26
	 0.77
	 1.61
	 0.94
	 -0.19
	 3.39 

	     (4
	-2.39
	 -2.19
	 -2.34
	 -2.17
	 -2.27
	 -2.87
	 1.11 
	 1.94
	 1.17
	  0.12
	 3.64

	     Р  
	   1
	   1
	   1
	   1
	   1
	   1
	  10  
	  10  
	  10
	  10
	  10


Ппродолжение табл.4

	
	  12
	  13
	  14
	  15
	  16
	  17
	  18
	  19
	  20
	  21
	  22

	 Mgm
	19.62
	18.81
	21.26
	17.74
	16.36
	14.99
	14.04
	14.15
	16.15 
	13.58  
	12.64

	    ( (1)
	-0.98 
	 -0.89
	 -0.98
	 -1.53
	 -1.24
	 -0.78
	 -0.52
	 -0.94
	 -2.93
	 -1.00
	 -1.05

	    ( (2)
	-0.92
	 -0.81
	 -0.97
	 -1.4 
	 -1.09
	 -0.59
	 -0.32
	 -0.73
	 -2.72
	 -0.77
	 -0.80 

	     (3
	-0.82
	 -0.81
	 -0.64
	 -1.54
	 -1.49
	 -1.13
	 -0.89
	 -1.26
	 -2.73
	 -0.73
	 -0.86 

	     (4
	-0.61
	 -0.59
	 -0.32
	 -1.29
	 -1.22
	 -0.85
	 -0.60 
	 -0.96
	 -2.45
	- 0.44
	 -0.55

	     Р  
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10
	  10  
	  10  
	  15
	  15
	  15


Окончание табл.4

	
	  23
	  24
	  25
	  26
	  27
	  28

	   Mgm
	17.75
	16.21
	10.30
	12.85
	10.13
	12.64

	    ( (1)
	-1.06 
	 -2.21
	 -1.68
	 -2.04
	 -1.94
	-1.80

	    ( (2)
	-0.95
	 -2.03
	 -1.35
	 -1.77 
	 -1.60
	 -1.53

	     (3
	-1.50
	 -1.93
	 -1.12
	 -1.49
	 -1.32
	 -1.34

	     (4
	-1.26
	 -1.67
	 -0.77
	 -1.17
	 -0.97
	 -1.02

	     Р  
	  15
	  15
	  15
	  15
	  15
	  15


Литературные источники для данных в этой таблице аналогичны перечню работ для данных из табл.3. Mgm - атомные количества Mg в %, полученные по составам стекол (расплавов). Числа в графах (1 и (2 представляют разности рассчитанных «равновесных» (формула 9; ( -1.19) и «неравновесных» (формула 10; ( - 1.22) содержаний Mg (коэффициент Mgsp/Alm) и истинного Mgm. Числа в графах  (3 и (4 - это разности рассчитанных «равновесных» (формула 11; ( - 1.09) и «неравновесных» (формула 12; (-1.22) содержаний Mg (коэффициент (MgSp*T0C)/(Alm*1000)) и истинного Mgm, P – давление, ГПа.

При давлении 1 ГПа разности (1, (2, (3, ( 4, независимо от исследователя, в подавляющем большинстве случаев лежат в окрестностях среднеквадратичной ошибки. Для давления 0.1 ГПа картина, аналогичная данным по Fe2+/Mg отношению. Поэтому влияние давления при 0.1 ГПа также можно исключить. Для давления 1.5 ГПа можно с некоторой долей осторожности сказать, что влияние его слабо заметно(?). 
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