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Предисловие переводчика 

Карбонаты слагают 18070 осадочной оБОЛОЧКlI ЗеМЛlI 11 Ш~IРОКО НСПОЛЬ

зуются В самых раЗЛIfЧНЫХ отраслях народного хозяnства. ОЮI играют 

важную роль в химизме океана и атмосферы, чутко фИКСИРУЮТ тектониче

ские и фаuиальные обстановки седиментаЦИ lI , особенности состава области 

сноса, а также геОХИМllческие и термодинамичеСlше параметры )пигенсзз, 

метаморфизма и магматизма. Поэтому безусловно прав ОПlIII ю авторов 

КНИПI Я. Фейuер (гл. 8). полагая, что карбонаты ОТНОСЯТСЯ к числу (Нlзибо

лее перспективных объектов для изучения геологического прошлого, осо

бенно внеШНlIХ геосфер» , 

Представляемая Чlпзтелям книга восполняет существенный IIРО~Л в 

отечественноR геологической литературе. СВОДЮI по минералогии карбона 

тов у нас отсутствуют, а IIЗ Чllсла зарубежных IIЗдаНII" опубликован !1I IШЬ 

перевод книги ~~ Карбонатные породы » (<<Мир», 1971); более поздние сводки 
по минералогии карбонатов Ф. ЛI1Пмана [545] и карбонатным осадкам 

д . д. Миллltмена и др. [594] не переводиmfСЬ. Советским Ilсследователям. 

несомненно, будет интересно познаКОМIПЬСЯ с достижениями зарубежных 

спеuиалистов в этоП области. 

В кратком предисловии неуместно подробно обсуждать солержа llll е кни

ги, полезнее для читателя оиенить соотношения глаВIIЫХ ее аспектов 11 

кратко сопостаВltть их с неКОТОРЫМIi отечественным" naHHbIMII . Моногра

фия написана КРУПНЫМII спеииалllстами преимушественно по результатам 
оригинальных исследованиА. Этим обусловлено как исчерпываюшее осве

щеНllе отдельных аспектов, так и известная неполнота КОМПlIЛЯТНВНОГО ма

териала. Остались, например, не охваченными векоторые ваЖliые методы 

исследования - термография, резонансные меТОЮIКII. мало Ilсполыованы 

инфракрасная 11 рамановская: спектроскопия. Само название книги не впол

не отвечает содержанию. ОБШllА обзор карбонатов как класса. насчитыва 

юшего более ста Мllнералов, в неА отсутствует, 11 монографию скорее сле

довало бы назвать ~< Породообразуюшие карбонаты». Однако примеШI

тельно к породообразУЮШllМ карбонатам фувдамевтально рассмотрены 

слеДУЮШllе аспекты: кристаЛЛОХIIМIIЯ (гл. ) 11 5); фазовые взаllМООТllOшеНIIЯ 
(в основном гл . 2, 5, 6), включая их прикладное значение для термобаро
метр"и (гл. 3); химизм, особенно к"нетика реакииП раствореНll Я - осажде

н"я (гл. 4, 5); изотопия (гл. 8); ультрамикроструктуры (гл. 9). 
В исчерпываюшем освешеЮIII кристалЛОХИМl1И породообраЗУЮШIIХ кар

бонатов ТРУПIfО выдеmlТЬ наиболее важные раЗlIелы. Можно, например. 
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отметить новые интерпретации изоморфизма и явлений порядка - беспо

рядка в карбонатных твердых растворах, которые основаны на ислользовз

НИ~I электронно-дифракционной метОДИКИ прямого изображения решетки. 

Так, для калЬЩlевых доломитов с избыточным СаСОз (преимущественно 
до 7 мол.070) прежде предполагалось вхождение относительно крynных ка
тионов Са2+ в позиции Mg2 + . Однако прямым" изображениями решетки в 
IIИХ установлено проявление дополнительных слоев кальция, что ведет к 

представлеllИЮ не О совершенном изоморфизме, а о нерегулярной смеша

НОСЛОЙНОСПI в карбонатных твердых растворах, что было "езависима вы

сказано советскими исследователями 1, алиравшимися ПОМИМО дифракци
онных методик на ИК-спектроскопию и термографию. 

ТрадиЦlIOННО I"СПОЛЬЗуя в кристаллохимических интерпретациях лишь 

Дllфракциониые методы, авторы монографии упускают некоторые важные 

особенности распределения в структуре катионов-примесеА: и групп ОНп ' 

фиксируемые резонансными и спектроскопическими методами. Так, 

Л. П. Урасина и В. Ф. Крутиков посредством ЭПР установили в доломите 

ваРllаЦlIИ распределения мп2 + по двум катионным позициям, зависящего 
от валового состава и положения образцов в геологических разрезах. ИК

спектроскопичеСКl1М методом с примевением криостатированitя и прогрева

НliЯ доказано вхождение в структуру всех породообразуюших карбонатов 

как ПЩРОКСIШОВ, так и молекулярной воды 2 . В свете этих данных отмечае
мое в гл . 9 ИНIIUllальное разложение под электровным пучком лишь от
дельных элементарных слоев кристаллической структуры карбонатов мо

жет быть обусловлено ве сrlОрадическим разупоряпочением групп СО), как 

это предположено Х. Венком с coaBTopaMlI, а послойным распределением 
водных rpynmlpoBoK. ИнфракраСНЫМII спектрами ОТ ориентированных по 
спайному ромбоэдру пласТlШОК, снятыми при фиксированных температу

рах в условиях непрерывного нагревания до 500 О С, в породообразуюших 

карбонатах установлены упорядочение в анионных плоскостях и обрати

мые топотаксичеСКllе преврашеНIIЯ С образованием промежуточных карбо

натных, оксикарбонатных и водно-магнеЗllальных Фаз 2 . ЭТII преврашеНlIЯ 
ближнего порядка не фиксируются рентгеНОВСК~IМИ методами и не упоми

наются в монографШI. 

ИСКЛЮЧlпельво важное значение для нашего читателя имеет аспект фа

зовых взаимоотношений карбонатов, почти не рассматривавшийся совет

CK~1M" исследоватеЛЯМ~1. Результаты исследований 1950-х годов главной би

lIарной системы Са-Мg-карбонатов подтвеРЖдены современными экспери

ментами с использоваНllем, в частвости, микрозондирования. Примени

тельно к этой cllcTeMe и ряду анкерит-доломит в отечественной литературе 
Г. к. Криво коневой детально рассматривались peHTreHoBcK~le способы 

оценки магнезиаЛЫIOСТlI и железистости и возможности использования 

ДОЛОМ~lт -кальЦlIТОВОГО геотермометра . Следует отметить, что BPOCTK~t до

ломита в кальците как продукт распада твердого раствора были распозна

вы еше D 1920-х годах и .. азванЬ! Б . З. Коленко карбонатными 

изопеРТllТами]. УI10МIIнаемый Эссеном (гл. 3) период разочарования в 
доломит-кальuитовом reoTepMOMeTpe у нас отсутствовал , и обший вывод 



ПредltСЛОВllе лерсводчнка 7 

об эффективности последнего в интервале 600-400 ос был достигнут рань
ше, чем за рубежом 4 , тогда как заключение о правомерности оценок пика 
метаморфизма лишь по совокупному содержанию Mg как в кальците, так 

и в экссолюuионном доломите было сделано советскими исследователями 

уже более четверти века назад. 

В аспекте химизма породообразуюших карбонатов в монографии рас

сматриваются только кальцит (особенно магнезиальный) и арагонит. Де

тально обсуждая роль различных факторов в кинетике растворения и осаж

дения из водных растворов, авторы затеняют два главных положения, к 

которым в конечном счете приходят сами, а именно: сформулированный 

ранее вывод Ф. Липмана 1545) о кинетическом барьере дегидратаЦИlI иона 
Mg при осаждении Мg-Са-карбонатов и строго установленное 

О. К. Янатьевой5 инконгруэнтное растворение доломита с преимуществен 
ным переходом в раствор Mg, проявляющееся и у Мg-кальцитов. 

Увлеченность авторов тонкими наблюдениями ПР~t lIЗучеНИII кинетики 

раствореНIIЯ - осаждения карбонатов приводит отчасти к утрате общей 
картины. Уместно поэтому отметить, что в течение последних десятиле

тий наиболее фундаментальным исследованием равновесиn карбонатов с 

морскоп водой была работа А. В. Казакова и его сотрудников 6. На совре
менном уровне эти равновесия изучены недавно Г . О , Нечипоренко 7 в 150 
опытах продолжительностью до года с систематическими оценками изме

нений состава растворов и донных фаз. В отличие от других авторов, нере

дко прибегавших для осаждения Мg-кальцитов к высоким концентрациям, 

Г, О. Нечипоренко осадила из морской воды фазы всего диапазона соста

вов (от почти чистого СаСОз до протодоломита с идеальным соотношени
ем Mg1 Ca l ), которые сохранялись в равновесии с раствором годами, При 
этом в сериях параллельных опытов установлены решающая роль концент

рации ионов CO~- в осаждении карбонатов, каталитическое и ингибирую
щее влияние гуминовых кислот и ионов металлов на кинетику процессав, 

показано осаждение предшествуюших, резко метастабильных фаз (арагони

та, Мg-кальцита, водных карбонатов магния). В последнем аспекте особен

но интересно, что у широко распространенного в природных морских осад

ках метастабильного арагонита в довольно широком интервале условий 

имеется еще более метастабильный предшественник - моногидрокальцит. 

считающийся чрезвычайно редким минералом. Установленные Г. О. Нечи

поренко условия седиментаuии (лагунной) водных карбонатов магния (не

сквегонита и гидромагнезитов). в том числе и важной роли в ЭТОМ процессе 

органического вещества, полностью вписываются в качестве эксперимен

тального обоснования в недавно выдвинутую концепцию седиментогенного 

проltсхождения магнезитов в связи с формированием It размывом кор вы

ветривання на протомагнезиальных субстратах8 . 
В гл. 8 Я. Фейцер внебольшом разделе. рассматривает распределение 

элементов-примесей и детально обсуждает изотопию осадочных карбона

тов и ее геологическое значение. Прикладные интерпретацsllt, несомненно, 

заСЛУЖltвают внимания . В частности, основанный на ИЗОТОПltИ углерода 

вывод о постоянстве биомассы в геологической ~IСТОРИI1. сделанный на сов-
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ремсlНЮЙ м"тодической основе, соответствует положению В. И , Вернад

СКОГО, высказанному еще в начале нашего века, и по существу совпадает с 

недаВ ll СЙ лаконичной формулировкой Св. А. CIIДOPCHKo9 «земной геологи
чеctшй процесс суть процесс биологический», подводящей ИТОГ изучения ар

ГЗllичеСКQГО вещества н докембрии. 

При изучении ультраМItКРОСТРУКТУР карбонатов (гл. 9), по утверждению 
авторов, пока скорее выдвигаются, чем решаются, различные вопросы. 

ЭтОТ аспект изучения карбонатов действительно совершенно новый . Ка" за 

рубежом, так 11 у нас ранее освешалlfСЬ преимущественно данные по скани

руюшей электршшой fl.ШКРОСКОПIfIl (SEM) карбонатов, тогда как сводка мз
теРItЗЛОВ, в основ.IOМ ОРНПIНалы"ых, по траНСМIfСС~IOННОЙ (ТЕМ), 

tpaHCMH!.:!.:I!OIHIO-(.;каНIIРУlOщеЙ (STEM) н высокоразрешаlOшей (HREM) 
JлектроlНЮЙ микроскошtн карбонатов пуБЛllкуется впервые. 

Наибольшее внимание авторы удеЛИЛlI «Загадочным », по их словам, 

МОДУЛЯЦlIЯМ структуры, Лllшенным пр"знаков оБы�ныыx дефектов 11 наруше

ний кристаЛЛl1чеСКlIХ решеток. Эти микроструктуры, обычно грубо субпа

раЛЛСЛЫlые спайном у ромбоэдру , лишь иногда предположительно увязыва

ются с капlOННЫМ 11 аНIЮННЫМ разупорядочением. Однако помимо чисто 
геометрических вариаций карбонатных групп, как возможной причины раз

упорядочения , нельзя исключать и уже упоминавшееся выше вероятное 

ПРИСУТСТ8 1 .. е в анионных слоях водных группировок. Однако даже с такой 
коррекТlIВОЙ остаются неПОНЯТНЫМI1 морфологические особенности моду

ЛЯLLИЙ - колломорфные многокаемчатые, ветвистые и npe80BliДHbIe криво

линейные их формы, довольно независимые от прямолинейных направле

ний КРIlсталлической решетки. Совершенно идеНПlчные формы широко 

проявляются, но в очень тонкозеР Нl1 СТЫХ поликристаллических агрегатах 

апофорстеритового ХРИЗОТI1ЛОВОГО серпентина и особенно в апопериклазо-

8ЫХ БРУСIlТитах . В п оследнем случае ОНИ интерпретированы как метаколло

идные , и методом ИКС экспеРIIмеl"Тально доказано существование проме

жуточного аквапериклаза с чертами магнеЗИОГllдрогеля lO . Такое же проме
жуточное состояние можно предполагать и для серпентинизацни форстери

та, судя по устанавливаемой экспериментально при его гидротермальной 

гидратаЦlll1 промежуточной рентгеноаморфной стади". Не могут ли 11 явно 
колломорфные МlIJфОСТРУКТУРЫ модуляц"П быть не только морфологиче

(.;К II ПОlюбны метаКОЛЛОllдНЫМ образоваJIIIЯt\1, .10 11 фактически быть таковы
ми, обусловленным " ГlромежуТО'lныМIt гелеподоБН ЫМII состояниями в про 

цессе стабllЛИ1аШfll карбонатов? 

В JilКЛIOЧСНllе подчеркнем, что кысказанные выше замечания об отдель

ных 01,;06еН lIOСТЯХ монографЮI предназначены пля облегчения ОРllентиров

ки читателя в приведенном в ней обстоятельном и детальном материале . 

МОЖI-IО выразить уверСIllIOСТЬ, что эта сводка 110 МИllералопtll карбонатов 
с сугубо современными теореПlческими и меТОЮlческими подходами не 

только будет полезна специалистам-м инералогам , но и кардинально улуч

шит уровень рядовых IIсследоваЮIП ..:арбонатов во многих отраслях геоло

ПIII - пстрографlНl, ЛltТологии, неф I яной геОЛОГllI1 и др. 
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Переводчик благодаРl11 коллег за консультащtи по переводу узко спеЦIf 

аЛЫIЫХ терминоu - Л. В . Бершова 1I Р . И. Мннееву (фюика минералов), 

Н . д. CaMoTOIНla, Н . В. Тру6К1lна 1I Ю. П. дикова (элеКТРОlIная микроско
пия), А. 8. ГИРНllса (аппаратура пысо,,"х давлений). 

П. Смолин 
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Предисловие редактора серии 

Эта книга - одиннадцатый ТОМ «Минералогических оБЗОРО8)~, издаю

щихся Минералогическим обществом Америки с 1974 г. Настоящий обзор 

минсралОГИlt If химии карбонатов ВЫХОДИТ спустя четыре года после публи

кации шестого тома серии, посвященного минералам морских осадков (ОК

сиды марганца и железа, полиморфные модификации кремнезема, цеоли

ты, глинистые минералы, фосфаты, барит, звапориты, минералы россы

пей). Карбонаты не были включены в шестой ТОМ «Минералогических об

зоров», поскольку . по мнению его редактора Р. Бернса, « ... эта важная 
группа минералов заслуживает отдельной монографию), 

Несколько лет назад Рич Ридер. большой энтузиаст новых методов ис

следования карбонатов, особенно трансмиссионной электронной микроско

пии, преДЛОЖltл организовать uикл лекuий по карбонатам при Минералоги

ческом обществе Америки. Успешное осуществление этого предЛожения в 

конечном счете воплотилось в настоящий обзор. написанный пятнадuатью 

авторами, девять из которых предварительн.о прочитаЛlt лекции 28-30 ок
тября 1983 г. непосредственно перед годичной сессией Минералогического и 

Геологического обществ Америки в Индианаполисе, штат Индиана . 

п. х. РuбlX! 

Блэксберг. Виргиния 

1 сентября 1983 г. 



Предисловие 

НаСТОЯШllА ТОМ «Минералогических обзоров~} - попытка обобщить 

современные прсдставлеНIiЯ о некоторы х аспектах минералогии и химии 

породообразующих карбонатов. Можно надеяться, ЧТО книга отражает 

современный уровень наиболее действенных областей ~tсследования . Она 
пуБЛllкуется через 10 лет после монографюt Липмана (545], посвященной 
осадочным карбонатным минералам, н лишь незначительно дублирует ее. 

Я надеюсь. ЧТО различия этих двух КНИГ в полноА мере отражают успехи, 

достигнутые в облаеТI! И3уtIСНИЯ карбонатов. 

В ряде аспектов карбонаты представляются уникальной группой мине

ралов, которые широко участвуют в биолопtческих. фИЗllческих и химиче

ских процессах праКПlчески всего геологического времени. В связи с наи· 

большим значением их для осадОЧНblХ пород в книге особо подчеркиваются 

аспеКТbI 11Х свойств 11 поведения в области низких температур. Усилению 

интереса к карбонатам в последнее время способствовала явная связь горю· 

чих полеЗНblХ ископаеМblХ (каустобиолитов) с карбонаТНblМII породами. В 

более обшем плане интерес к ЭП1М образованиям обусловлен широким их 
проявлеНllем в раЗЛИЧНblХ геологических обстановках, включая область ме· 

таморфизма 11 магмаТl!Зма. а также важной ролью карбонатов в ХИМl!Зме 
как атмосферы, так и океана в геологическом прошлом 11 в настояшем. 

Некоторые статыl 8 книге, например посвяшеllные кристаллохимии и 

фаЗОВblМ соотношеllllЯМ, I1меют самое обшее значение и представляют со· 

бой фундаменталыllпn пересмотр соответствующих I1роблсм. Другие - от

носительно спеШlалllЗIlPованные - отражают различные подходы, исполь

зуеМblе сейчас при геохимическом изучении карбонатов. Последняя гла· 

ва - введение в трансмиссионную электронную микроскопию карбонатов, 

относительно новый 11 МОШНblй метод их исследования с большим буду

щим. 

Благодаря краткому периоду между нanисанием и публикацией книги 

многие материалbl в ней еще «свежие)~. Все авторы обзоров оказались весь· 

ма операТИВНblМИ, за что им при носится большая благодарность. 
Появление КНИГl1 было бbl невозможно без помоши авторов и тесного с 

ними сотрудничества. Многие другие лииа содействовали работе раЗНblМИ 

способами. Особеltно я благодареlt MOI'M друзьям И коллегам по Нью

Йоркскому Уltllверситету в Стони-Брук. В разtlblХ формах M.le оказывали 
поддержку сотрудники этого университета, а также политехнического ин 

ститута 11 уНlшерситета штата ВНРГИНlIЯ. Особая благодарность -
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п. х. р,tббе за полеЭ.lые советы, просмотр 11 редактирование РУКQIlИСII Н, 

наконси, за IIЗДа/ще КНИГИ. Окончательная перепечатка рукописи была вы

полнена Алой СИМ моне, Сарой Воген, Терезой Белде и Марги Штриклер . 

Большую редакторскую помошь оказала Джули Эин Риббе. 

СПЕЦИАЛЬНАЯ БЛАГОДАРНОСТЬ 

Ричард Дж. Ридер 

Стони-Брук, Нью-Йорк 
1 сентября 1983 г. 

МIНfералОГlfческое обшество Америки ПРlIЗнательно компаниям 

«ДМОКО nродакшю) , «АРКО оАл З.1д ГЭС » И « Шелл Дивслопмент корпо
рейшН» за предостаВЛСЮfе стипендий аспирантам в период ФаКУЛЬТЗПIВНО

го курса лекш,i1 по карбонатам. 



Глава 1 

Кристаллохимия тригональных 
карбонатов 

Ричард Дж. Рuдер 

Введение 

КрнстаЛЛОХИМ~1Я играет важную роль в ПОIНlмаНl1И поведения 

минералов - как их реактивной способности, так и стабильности. 

Проuессы роста Крllсталлов в твердом состоянии и в ВОДIIЫХ систе

мах определяются расположением атомов в их структурах и огра

ничениями, налагаеМЫМII координацией и характером атомных свя

зей. РазmlЧIIЯ в стаб~IЛЬНОСТИ природных минералов так же важны 

для нн ·. eprlpeTaUH~1 потеНЩIЗЛЬНЫХ изменений ХIIМIIJМЗ, фиксируе

мых детаЛЫIЫМН разЛtIЧllЯМИ кристаллических структур и атомных 

связей, как 11 фlt3ическне своПства минералов. Изучение этих вопро

СОВ осуществляется разными MeTonaM~t. однако 80 всех случаях в 
качестве суwествеlНЮГО элемента выступает понимание КРliсталли

ческой структуры . 

Изучение КРlfстаЛЛl1ческих структур тригоtlальных ' карбонатов 

ведется издавва, хотя Il довольно спораДlfЧНО. Общая структура 
каЛЬЦlпа была надежно установлена в начале нывешнего столетия 

[1071, а стру"тура доломита - десять лет спустя 1950,9921. Лишь" 
1965 г. с развитием ТQЧВЫХ методов анализа были более полно 

описаны КРlIсталлические структуры и произведеНbI прецизионные 

определеllИЯ ПОlllЦИЙ атомов 11 термичеСКIIХ параметров кальцита 
[771,434, 1801" доломита [8351. Более полный обзор по этому во
просу IIмсется в работе Липмана [545], где обсуждаются получен
ные к тому времеlШ данные. После опубликоваШ1Я этой работы tlC
ослабеваюший IIHTcpec к карбонатам обусловил МНОГОЧl1сленныс 

КРlIсталлоструктурные IIсследования, и к настоящему моменту про

изведены уточнеllИЯ структур большинства наиболее распростра

ненных ТР~lгональных карбонатов . Эта глава основана преимущест

венно на новейших Ilсследованиях, а ссылки на раНЮIС раБОТbI мож

но наЙТII в KlIlIrC Липмана [545]. В исследоваЮIЯХ кристалличеСКIIХ 
структур наllболее важвая роль принадлежит рентгеновской ди -

RiсlюГ(1 J. Ree<ll'r. D~pl . of Eartl1 & Spa~e SL"ieIK~'~ . 5lal (' Ul1i\l'r,iIY 01 N .... \.I, York. 
<>; tOJ1 Y Uroolo.. N~' v. York 11794. 
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фракuии, ХОТЯ В последнее время привлекаются также трансмисси

онная электронная микроскопия и дифракция электронов (гл. 9). 
Исследования колебательных спектров (инфракрасных и раманов

ских) карбонатов обобшены рядом авторов [976, 776]. 
Из породообразующих карбонатов особенно распространены 

кальцит и доломит, составляющие свыше 90070 их общей массы. 

Структура кальщlТЗ в описательном смысле очень проста, и в та

КОМ же виде реализуется в ряде других безводных карбонатов, в 

ТОМ ч~tсле в магнезите MgCO] , сидерите FeCO). родохрозите 

МпСОз , отавите СdСОз , смитсоните ZпСОз , сферокобальтите 

СоСОз 11 racnellTe NiСОз . 

Монокатионныс карбонаты с более крупными ионами, чем 

Са2+, имеют ромбическую структуру арагонита, что объясняется 

обычно размером иона Са2 + • для которого шестерная координация 
предельно допустимая. В арагонитовой структуре катионы имеют 

девятерную координацltю. Интересно, однако, отметить, что при 

высоких теМ ll ерзтурах ромбичеСКliе карбонаты ВаСО] и SrCOj прн

обретают ТРI1ГО fl альную структуру кальцитового типа [167]. 

Сравнение установок с тригональной 

и гексагональной системами осей 

При изучении ТРllгональных карбонатов ВОЗlшкает Дlшемма вы

бора ТРliгональной ИЛИ гексагональной системы КРl1сталлографиче

CK IIX осей. Необходимо oTMeTIITb, что наименьшая элементарная 

ячейка о структуре как кальцита, так и доломита - простейший 

острый ромбоэдр (рис. 1), соответственно включающий 2СаСОз и 

ICaM g(CO j )2' Тригональные ячейки полностью описываются двумя 
параметрами : ДЛ IIНОЙ ребра аг и углом аг между двумя из трех ре
бер равной дЛlmы, образующих вершину формы. Поскольку линия, 

соеДlIняющая вершины этого ромбоэдра, представляет собой ось 

третьего порядка, все точки решетки ромбоэдра в равной мере хо

рошо описываются с помошью CllCTeMbI гексагональных осей. ОТ
НОСllТелыю последtшх этот ромбоэдр может быть ОРllентврован 
двояко: в лицевой 11 обратной установке (Международные таблиuы 
рентгеновской кр"сталлографШI, том 1). В настоящее время в ка

честве ста ндартной принята Лlщевая установка (рис. 2). У кальцита 
11 ДОЛОМlпа высота гексагональных элементарных ячеек такая же, 
как у ячейки острого ромбоэдра, хотя D HltX включаются 6СаСОз и 
ЗСаМg(СОз )" Т. е. трн прнщпивные ячейки . 

Главное Ilреllмушество гексагоналыюй CllcTeMbI осей - их вза-

11МНОС расположеllllе. TPII оСИ а равной длины ОР I,lеIIПIРУЮТСЯ ОТ-



КРllстаЛЛОXltМltя ТрltГОНальных "арбоltатов 

Рис. J. Схема истинной тригональной злементарноА JtчеАки 
кальцита, включающеА две формульные еднницы СаСОэ . 

Апнкальный угол а лого острого ромбоздра равен - 460. 
Темные кружки - познцин атомов Са; покаэаны также две 
группы со, (545]. 
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носительно друг друга под углом 1200, и все они располагаются 

под прямым углом к оси с. Эта система позволяет отчетливо пред

ставить себе геометрические элементы структуры, особенно пло

скостные, располагающиеся на характерных уровнях вдоль оси с. 

Такого рода сопоставления затруднительны при использовании 

тригональных осей, особенно при сравнении минералов с различны

ми углаМ~1 между осями. 
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Рис. 2. Соотношенне ромбоздрнческоА и гексагональной элементарных Slчеек: а

вид сбоку, 6 - ВИД В плане. Из МеЖдународных таблнц рентгеновскоА кристалло

графИIf, том 1. 
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Рис. 3. Схема соотношения истинной триго
нальной (острый ромбоэдр) и морфалоrnчсх:коА 

(или спайной) ячеек в кальuите. Высота ИСТИН

ной ячейки вдвое больше, чем морфологичес

КОЙ. Показана также гексагональная элемен
тарная ячейка [427]. 

Новейшие описания ТРИГQнальных карбонатов даются почти ис

ключительно tl3 основе гексагональной ячейки. Однако в старой ли

тературе часто использовалась тригоналыlЗЯ ячейка, либо элемен

тарная, либо морфологическая (называемая также спайной 

ячейкой). Последняя (рис. 3) должна быть отвергнута как не СООТ
ветствующая истинной элементарной ячейке. Собственно морфоло

гическая ячейка реально существует. НО ее ребро а вдвое больше, 

чем пОК3з3tIQ на рис. 3, и количество входящих в нее формульных 
еДИНI1U в 16 раз больше, чем в острой тригональной ячейке . 

Поскольку в гексагональной системе имеется четвертая ось (аз), 

необходимо пользоваться четырехсимвольными индексами Милле

ра - Браве - /1 k i /, где /1 + k + i = О. При записи некоторые ав

торы предпочитают опускать излишний индекс i, однако при веде
ние его не оставляет сомнения в том, что фактически используется 

J.fндексаЩIЯ гексагональной системы. 

При переходе от гексагональной системы индексов к тригональ-

ной полезны следующие соотношения; 

1/ 11 /1 , k, /1, 2/3hh + 1/3kh + 1/ 3/h 
k = k, / h , k, 1/ 3hh + 1/3kh + 1/ 3/" 

/" h, + k , + /, / , 1/ 311 1' 2/ 3kh + 1/3/h 

ПреобразоваНllе частных атомных координат из одной системы 

в другую ПРОИЗВОдllТся следующим образом: 

X11 2/3х, 1/ 3y, 1/ 3z, Х, Х" + "', 
У" 1/ 3x, + 1/ 3y, 2/ 3z, У, = -Х" + у" + z" 

"', 1 /3х, + 1/ 3y, + 1/3L, Z, У" + z" 
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Параметры ячеек связаны следующими преобразованиями: 

а, = ' / 3(3a~ + ~ )1 12 

Группа СО] как кристаллоструктурная единица 

Группа СОз - фундаментальная химическая единица, идентифици

рующая карбонатные минералы. Этот анион присутствует также в 

некоторых некарбонатных минералах, примером которых может 

служить скаполит. Фактически полианионные минералы, содержа

щие группу СОз ' довольно многочисленны. В таких смешзноанион

ных карбонатах второй наиболее обычный анион - пшроксил. 

Несмотря на широкую изменчивость структур карбонатных ми

нералов, главная конфигурация группы соз , как установлено, во 

всех случаях, кроме немногих, обнаруживает замечательное едино

образие. В обычной форме она напоминает равносторонний тре

угольник, в вершинах которого располагаются атомы кислорода, а 

в центре - атом углерода. Именно такая конфигурация группы 

СОз присуща кальциту и его изотипам с группой точечной симмет
рии 32. Цеман [IOO4J указывал, что в файрчильдите К,Са(СО]), у 
одной ИЗ двух р~зличающихся групп соз проявляется более высо
кая симметрия (6т2), хотя структура этой группы почти такая же, 

как и в кальците. Легкие отклонения в форме понижают точечную 

симметрию по сравнению с наблюдаемой в кальците, фиксируя раз

личия в координации атомов или распределении электронов. 

Цеман [IOO4J обобщил современные структурные данные о груп
пе СОз 8 30 различных карбонатных минералах. Он установил, что 
среднее значение угла о-с-о (120°) соответствует "деальному. От
клонения, как правило, весьма невелики, н в подавляющем боль

шинстве карбонатов углы о-с-о в группах соз близки к идеаль
ной величине. В ряде минералов возможны значительные (до 11 О ) 

отклонения, обусловленные, вероятно, тем, что ребро группы со з 

является одновременно ребром координационного полиэдра смеж

ного кат"о,ш. В кислых карбонатах, например в NaHCO] и КНСО] 
(в этом случае радикалом уже является НСО]), углы о-с-о от

клоняются на несколько градусов от величины 1200. 
UeM3fl установил, что средняя дл~tна связ rt с-о составляет 

1,284 А пр" стандартном отклонении 0,004 А для средllих значе-

2-320 
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иий этого параметра в группах СО). За немногим исключением , 

табличные величины колеблются в пределах 1,25-1,31 д. Рентге
новские структурные данные, полученные Эффенбергером и др. 

[249J, показывают, что в пределах изоструктурной серии каль

ЦИТ - магнезит - сидерит - родохрозит - СМИТСОНИТ макси

мальная вариаuия ДЛИНЫ СВЯЗИ с-о составляет всего 0,005 А, 
т. е. имеет измеримую, НО небольшую величину. Та.ким образом. 

влияние ра3Л~IЧНЫХ катионов на длину связи с-о в пределах ЭТОГО 

структурного типа карбонатов минимальное. Из-за небольшой дли

ны СВЯЗИ с-о в группе СО) невелики и расстояния между атомами 

кислорода (2,22 А). Несколько меньшие расстояния между немо
СТИКОВЫМИ Кllслородами 0 .. . 0 И1вестны ДЛЯ NаNОз и СТИШQвита 

(ср. С табл. 5 в [803J) . 
в противоположность группам СО) длина связи с-о в отдель

ных ионах неоз кислых карбонатов весьма изменчива. Засс и 

Шойрман [770] отмечали для NaHCO, следуюшие значения этого 
параметра: 1,346, 1,264 и 1,263 А. 

В карбонатах со слоями групп СО3 I разделенными слоями кати

онов разного типа, атомы углерода смещены относительно плоско

сти, образуемой тремя атомами кислорода. Хорошим примером 

этому может служить доломит СО слоями, сложенными разными 

катионами. Это смещение в упорядоченных доломитах, по данным 

новейших рентгеновских исследований (табл. 8), составляет 0,018, 
0,020, 0,022 и 0,027 А. Последнее значение [13] представляется до
вольно большим, а остальные, ПО-ВИДИМQМУ. более типичны для 

доломита . У бючлиита К, Са(СО,), смещение составляет 0,038 А 
l497]. Почти всегда атомы углерода смещены в направлении катио
на с меньшим ионным радиусом . Поскольку наложение слоев с раз

личными катионами приводит к упорядоченной сверхструктуре, 

среднее смещение атомов углерода зависит от степени катионного 

упорядочения . Так, Ридер и Вен к [732] показали, что величина сред
него смещения уменьшается с увеличением катионного раЗУllорядо

ченuя. Однако в большинстве карбонатов эти смещения невелики . 

На основании однородности длин связей и углов между атома

ми в группе СО3 последнюю следует рассматривать как жесткую 
структурную едишlЦУ. Эта точка зрения подкрепляется распростра

ненным представлением о сильно ковалентном характере связей 

с-о, что подтверждается недавними исследованиями распределе

ния плотностей электронов в кальците [684] и доломите ([250J; Ри

лер, Ilеопубликованные данные), показавшими концентраuшо плот

ности зарядов между С и о. в общем связи С-О следует расе мат

рl1Вать как наиболее сильные, которые реализуются обычно в кар-
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бонатах. Так, расчеты по эмпирическому методу БраУIIЗ - Шенно

на [128] показали, что снла связи с-о прнмеРIIО в четыре раза 

больше силы связlf Са-О. В частности, как будет показаво в сле

дующем разделе, весьма совершенная спайность карбонатов объяс
няется ItMeHHo раЗЛИЧ~1ем в силе связеii между атомами. Плоскость 
спаАности 1014 пересекает НЗI-tменьшее число связеii Са-О If не раз
рывает связи с-о. 

Распределеmlе зарядов в группе СО] 11зучалось рядом авторов 

([249, 996]; СМ. также ССЫЛКИ в этих работах). В pallllllx IIсследова

НIIЯХ по этому вопросу IIмеются значительные расхождения, однако 

авторы двух ЦllТированных работ УСТЮIOВIIЛlI, что в MOIIOKaTI1QH
ных тригональных карбонатах у С " О IIмеются точечные заряды 
величиной ПРllблизительно + I и - 1. 

Карбонаты групп R3c 

КАЛI)UИТОВАЯ СТРУКТУРА. ДЛЯ ОПl-tсаНIfЯ этой структуры траШIШI

онно используется структура NaCI в качестве ~lcXOДlIOi1 модели. 

Прuмumuвная элементарная ячейка гранецеJприровавной куб~lчес
кой структуры NaCl представляет собой ромбоэдр. у которого оси 
третьего порядка совпадают с такими же ОСЯМ~I кубl1ческой элемен
тарной ячейки (т. е. ЭТО телесные Д~taгонали), 110 объем этого ром
боэдра на одну четверть меньше куба. Если атомы Na заменить 
атомаМII Са, а атомы СI - на группы COl , то структура станет 

весьма похожей на калЬЦIIТОВУЮ. В связи с lIеобходимостью разме

стить «плоские» группы СОз перпендикулярно ос" третьего поряд
ка ромбоэдр следует несколько сжать в этом направлеНШI . 

Теперь видны ограничения приведенного описаШIЯ . Дтомы СI 
имеют сфеР~lческуlO симметрию 11 IIграют роль центров симметрии 

в структуре NaCl, тогда как группы СО] имеют треугольную кон
фигурацию . РаЗЛl1чные ориеНТIlРОВКИ групп СО, в последователь
ных карбонатных слоях уже не находят себе аналогов в структуре 

NaCI. Фактически , как мы УВliДИМ, трlIговалыlяя ячейка, выведен

ная из структуры NaCl, не свойственна элемеlП арной ячейке каль
цита. 

На рис . 4 схемаТllчеСКII показана модель структуры кальцита. 
Из рисунка видно, что слон атомов Са вдоль ОСВ с чередуются с 

карбонатными СЛОЯМIf. В пределах каждого слоя ГРУIIПЫ СОз име
ют одинаковую орненТlФОВКУ, но в двух CMC>hllbIX слоях эта ориен
тировка прямо ПРОТ~lВоположна. Таким образом, трансляция вдоль 

оси с до слоев групп СОз с той же ориеНТIlРОВКОЙ удваllвается по 

сравнению с аналогичной трансляцией в структуре NaCI. Это при-
• 
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Рис . 4. Гексагональная элементарная ячеА
ка кальцита (о = 4,99 А; с = 17,06 А). 
Кружки - атомы Са, треугольники -

а;!. группы СО). Справа указаны координаты 
z для споев атомов са (545). 

ВОДИТ К удвоению высоты элементарной ячейки, как показано на 

рис. 3. 
КаЛЬЦИТО8УЮ структуру лучше описывать, исходя из положения 

атомов кислорода в плотнейшей гексагональной упаковке [83, 84J. 
ХОТЯ такая аналогия и приблизительнз, она тем не менее фиксиру

ет соотношения двух различных ориентировок групп СО) в после

довательности слоев. Внутри некоторого данного слоя атомов кис

лорода 8 плотнейшей гексагональной упаковке атомы углерода рас

полагаются таким образом, что каждый кислород координируется 

лишь с ОДНИМ атомом углерода. Этим обусловливается гексаго

нальное распределение С в данном слое. Атомы кальция занимают 

такие октаэдрические позиции (между слоями кислорода), которые 

исключают координацию одной и той же группы соз с двумя ато
мами кислорода, поскольку расстояние о-о должно быть очень 

небольшим (рис. 5). Атомы углерода в последовательных кисло-

Рис. 5. Вид сверху на слоn СО) в направленин оси 
с. ПО всему слою группы СО] ориентироваиы оди
наково. ПУНКТIIРНЫМИ кружками показаны ПОЗII

шщ атомов Са, cnpOCUllpoealflfbIx с каТlЮННОГО 

слоя , расположенного над плоскостью групп СОЗ ' 

ОТIIОСllтельные размеры КРУЖКОВ Са и О отвеча
ют их радиусам [545J . 
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родных (или карбонатных) слоях распределяются таким образом, 

что наложеШlе их на атомы Са и С в прилегающих слоях катионов 

или групп СО) IIсключается. Это обеспечивает координацию Са с 

шестью атомами кислорода, каждый из которых принадлежит к 

отдельной группе СО). Единичная трансляuия в направлении нало

жения слоев (т. е . вдоль оси с) отвечает высоте шестrl слоев СО). 

В действительности атомы кислорода находятся не в плотвей

шей упаковке и идеальный гексагональный узор не достигается из

за укороченных расстояний о-о внутри групп СО, (2,22 А). Крат
чайшие расстояния между атомами кислорода разных групп СО) в 

кальците составляют 3,19 А (поперек плоскости СО,) и 3,26 А (В 
той же плоскости). Обе эти величины значительно больше удвоен

иого зффективного радиуса кислорода (2 х 1,36 ; 2,72 А). Анало
гичные расстояния о-о в магнезите соответствешю равны 2,85 и 

2,93 А. Еще один недостаток в приведенном выше описании струк
туры кальuита, которая в такоА трактовке напоминает структуру 

корунда, заключается в том, ЧТО оно недостаточно подчеркивает 

жестк~tй характер группы СО). Вместе с тем оно точно отображает 

ориентировку групп со) и при водит к правильному выбору элемен

тарной ячеЙК~I. 

Формальная характеристика структуры кальuита и его IIЗОТИПОВ 

nриведена в табл. 1. В качестве исходного и специального принято 
положение катиона М2+ . Он располагается на оси третьего поряд
ка и представляет собой иентр симметрии. Как уже отмечалось, ка

пtOН М2+ имеет шестерную КООРдlшаUIIЮ в структуре кальцита Ii 

образует слегка Ilскаженный октаэдр (рис. 6). Относительное распо
ложение октаэдров показано на рис . 7. В каждом отдельном слое 

Таблиuа 1. ГлаВllые параметры структуры )саЛЬШlта 

Пространственная группа: R3c (.N9 167) 
Элементарная ячсАка : гексагональная, uеНТрllрованная ромбоэдрltчес кая 

Содержание элемснтарноА ячеАКII : 6 СаСО) 

Параметры элеМСlIтарноА ячеА,ш : а = 4,98% А 
с = 17,0610 А 

ПО]ИЦИlI атомов : Са в 6 (Ь) : О , О , О 

С в 6 (а) : 0.0. 1/ 4 
О в 18 (е) : x.O. I/ 4 

х ~ 0.2568 

ПРUМf'чаНIlf'. Параметры )Лt.,.м сн тарно R IIчеRкн и nО)IШИИ атомов кислорода Другнх карбона · 
тов со структуроА типа кал ьuнта nРИlICлены в та6.1 . 1. 
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PIIC. 6. Стереоскопическая проекuия фрагмента структуры каЛЬШlта, полученная с 

Ilспользованием программы ORTEP (455] . В иснтре показан атом Са, координиро
ванныЛ шестью aTOMar..нt КI!Слорола различных групп СОЗ ' Эллипсоиды колебаниА 

отражают с 9OO'JO-НОn верояТlЮСТЬЮ поверхности распреllеления электронов. Отме

TIIM 0PI!CHTI!POBKY )ЛЛIIПСQltДОВ кислорода. 

октаэдры не связаны друг с другом 11 не имеют общих ребер и вер

ШI1Н. Смежные октаэдры связаны как через группы СО)' так и че

рез веРШИIIЫ с октаэдраМII из слоев, расположенных выше и ниже 

(Т. е. ВДОЛЬ ОСII с). Каждый октаэдр тремя общими вершинами свя

зан с тремя октаэдрами верхнего слоя, а другими тремя - с окта

эдраМII ннжнего СЛОЯ. 

/fJJ" О' 
, ' , , , , 

-:,' . ', . :~ -' . \ 
. , ~- , 
'.~, ---' " , , , - о . ., 
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PIIC. 7, Схt:матвчеСl\ая проекuия по ОС!! (' ОДfюго слоя октаэдров СаО6 в калЬЩlте, 

Крупные теМllые КI1УЖКII - аточы Са (вне масштаба), располагающиеся в центре 

октаЭ111108, ,"BeTлt,l(' I\РУЖl\lt в вершина:\. октаэдров - атомы кислорода; ПУНКПtРНЫ

\111 ЛlttНlЯМlt показаllЫ mtЖJще ребра октаэдров, Темные I! светлые кружки между 01'· 

таэлра:-.ш - aTo.\tbI С соответствен 11О верхнего ~I нижнего слоев СО)' Как показано 

слева, rPYIIIIbI СО) свЯ]ывают вершины БЛJIЗJlсжашJtх октаэдров СаО6 , Октаэдры 
II:-.tеют ТЮ(Ж~ обulltС вершины с' друпtМlt октаэдрам в ltЗ выше- и Нllжележащего сло

ев, ГРСУГОЛЫШJ\ в BerXllefi чаСПI рисунка. оБО'JНаЧенныfi точеЧНЫМII ЛtIНIIЯМИ, пока
JыиаСl базаJlЫIЫС ребl1а октаэ.]ра CaOf, l1З следующего вышслежашего слоя. 
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,. 
Рис. 8. СтереосКОПllческая проекцня координационного окружения групп СО, И каль

ците, полученная с использованием программы ORTEP (455) . Эллипсоиды' колеба 
ниn отражают с 9OOTO-НОn вероятностью поверхности распределения электронов. От· 
метим, что эллипсоиды Са 11 С почти иэотропные. а кислорода - аНИЗОТРОlшые. 

Полезно также рассмотреть координационную сферу вокруг от 

дельной группы СОз , изображенную на рис . 8. Каждый атом к",с

лорода связан с одним атомом углерода и двумя катионами И 3 

смежных катионных слоев. 

Атомы С и О также занимают спеuиальные положения . 11 0.1'10-
жение С относится к З2-й группе точечной симметрии, а положение 

О - к 2-й группе точечной симметрии. Единственный параметр. не 

подверженный ограничениям симметрии, - это параметр х К~IСЛО

рода . Связи С-О располагаются параллельно трем осям а. Общая 

для структуры кальцита группа точечной симметрии 321т. 
ИЗОП1ПЫ КАЛЬUИТА. Необходимость сбалансированности зарядов 

обусловливает вхождение в изотипы кальцита в качестве главных 

элементов Л~1ШЬ двухвалентных катионов. СпектроскопичеСКИМ~1 I1С

следоваllИЯМI1 [861, 978, 909) установлено, что по крайней мере два 
катиона переменной валентности (Мп и Fe) образуют в двухвалеl-lТ

НОМ состоянии карбонаты типа кальцита. Структура кальцJtта 

свойственна карбонатам следующих двухвалентных катионов : Са . 

Mg, Fe, Cd, Мп, Zn, Со и Ni. Кроме того, отмечалс. [694] с"нтез 
при высоком давлении фазы , вероятно , состава CuCO) , хотя окон 

чательное подтверждеl-lие этого отсутствует. 

В последний период рентгеновскими методами уточнены кри 

сталл ические структуры кальцита, магнезита, сидернта, OTaB~1Ta, 

родохрозита, смитсонита 1I двух твердых растворов - магнезиаль

ного и кадмийсодержащего кальцита . В табл. 2 приuедены выбо

рочные nallllbIe, полученные в результате новейших или наиболее 
полных структурных исследований. Они позволяют в извесТI-IОЙ ме

ре оценивать изменения в структуре при замене одних катионов 

другими. 



-
Табmща 2. Выборочные данные rlO рентгеновским уточнениям структуры карБОliатов КЗЛЬЦlповаго Тl1Па 

МlIнерал, состав' ~ , А .f..... А 'о м-о, А 01-02' А 01 -06' А QE ИСТО'!ИМК 

Кальцит 

С"о,99 Ms".OI СО] 4,98%(2) 17,0610(11) 0,25682(11) 2,3598(6) 3,2623(10) 3,4107(7) 1,0019 (249] 

СЗ].ОСОJ 4,9886(9) 17,056(2) 0,2571(2) 2,359(1) 3,260(1) 3,409(1) 1,0020 (272] 

СаСО; · 4,994(2) 17,081(5) 0,2572(2) 2,362(2) 3,262(2) 3,414(2) 1,0020 (%] 

Магнезит 

М80.99 Feo.O] СО] 4,6328(2) 15,0129(5) 0,27740(7) 2,1018(4) 2,9252(7) 3,0188(5) 1,0010 (249] 

MgCOj" 4,637(1) 15,023(3) 0,2767 (2) 2,105(1) 2,931(1) 3,022(1) 1,0009 [Oh et al., 
1973] 

С!ШСРIП 

FCO,95 МГО,О5 СО] 4,6916(4) 15,37%(16) 0,27427(10) 2,1445(5) 2,9781(9) 3,0864(6) 1,00 13 (249] 

Родохрозит 

М"'," F", .. Ms",OI СО] 4,7682(2) 15,6354(8) 0,26986(9) 2,1900(5) 3,0489(8) 3,1447(6) 1,0009 (249] 

Смитсонит 

ZI1o.97 М80.01 FCO.02 СО] 4,6526(7) 15,0257(22) 0,27636(11) 2,1107(6) 2,9430(9) 3,0263(6) 1,0008 (249] 

ОтЗSIIТ 

CdCOj' 4,923(3) 16,287(6) 0,2621(7) 2,288(2) 3,189(2) 3,280(2) 1,0008 (%] 

Сd-кальuит 

С"о.67 Cd",JJ COj' 4,968(2) 16,826(5) 0,2591 (2) 2,336(2) 3,236(2) 3,370(2) 1,0016 (%] 

Мg-кальцит 

C"o"Ms".1 СО] 4,941(2) 16,864(2) 0,2583(6) 2,33 1(1) 3,222(3) 3,370(1) 1,0020 (13] 

CoCOj " 4,6581 14,958 Не уТQЧНЯЛИСЬ (362] 
NiCO; •• 4,5975 14,723 (362] 

• Приближеннам ХИМIlЧеская формула 8hlч.нслена 110 данным источника . 
•• Сннтетнческ"n КРIIСТалл . 

••• Ошибки опреnелен ия лараметроо не указы8З.ЛИСЬ. 
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Термические колебания атомов. Для понимания поведения ато

ма в его локальном окружении полезно рассмотреть форму и раз

меры эллипсоида его колебаний, выводимого из термических пара

метров. Здесь среднеквадратичные величины (RMS) амплитуд глав
ных осей эллипсоидов колебаний вычислены по уточненным 

температурно-анизотропным факторам, установленным для каль

цита, магнезита, сидерита, родохрозита и смитсонита [249]. В 

табл. 3 наряду с предыдушим пара метром приведены также вы

численные эквивалентные изотропно-температурные факторы (В). 

Вследствие ограничений, накладываемых точечной симметрией на 

позиции атомов М2 + и С, эллипсоиды колебаний последних долж
ны быть фигурами врашения, оси которых совпадают с кристал

лографической осью третьего порядка. Для атомов кислорода, рас

полагаюшихся на осях второго порядка, единственное ограничение 

заключается в совпадении с этим кристаллографическим направле

нием (направлением связи С-О) одной из главных осей эллипсоида 

колебаний. 

АМПЛliТУДЫ колебаний М2+ и С В карбонатах с симметрией 
RЗс, приведенные в табл . 3, свидетельствуют о почти сферической 
форме эллипсоидов практически во всех случаях. С другой сторо

ны , эллипсоиды колебаний кислорода ясно анизотропны. Самая ко

роткая их ось совпадает с направлением связи С-О. Этого и сле

довало ожидать, поскольку связь С-О в структуре наиболее силь

ная. Самая длинная их ось наклонена относительно оси с под углом 

от 22 до 48 ' (см. формы эллипсоидов на рис. 8). Не представляет 
неожиданности и ориентировка длиннейших осей ; они грубо пер

пендикулярны «плоскостю) тройной координации кислорода. Отно

шение наибольшей оси эллипсоида колебаний к наименьшей при

мерно 1 ,4- 1,5 и лишь у кальцита - J ,9. Кальцит аномален и в не
которых других отношениях . Эквивалентные изотропно

температурные факторы для всех видов атомов у кальцита значи

тельно больше, чем у других чистых карбонатов. Это различие осо

бенно присуше кислороду, у которого величина В в кальците вдвое 

больше, чем в других чистых карбонатах [249] . Последнее соотно
шение представительно и подтверждено другими исследованиями 

[180, 272]. Такие термические параметры позволяют предполагать , 

что плотность электронов в позициях кислорода очень размазана. 

Несомненно, это обусловлено рядом факторов. главный из кото

рых - потенциальное взаимодействие между октаэдрами и обеими 

(первой и второА) близлежащими группами СО]. Судя по длине ре

бер октаэдра 0,-0, и 0'-06 (табл. 2) , грани октаэдра м>+ 06 В 
кальците значительно больше, чем в других чистых карбонатах 
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Таблиuа 3. ТеРМltческие параметры атомов (8 д) В кристаллических структурах 

некоторых карбонатов калЬЦlПQВОГО типа 

KaTIIOHbl 

Т"" Параметр -
атома Мо С, М. Ге Zn Сао,9 M&o.1 СО3 

R, 0,073 0,099 0,081 0,076 0,072 0,152 
м" R, 0,079 0,099 0,079 0,072 0,072 0,149 

В 0,44 0,78 0,51 0,44 0,41 1,80 

R, 0,069 0,092 0,080 0.076 0,062 0,129 
С R, 0,072 0,108 U,075 0,072 0,063 0,141 

В 0,38 0,76 0,46 0,44 0,31 1,36 

R, 0,064 0,084 0,072 0,070 0,061 0,136 
R, 0,083 0,131 0,094 0.089 0,077 0,183 

О R, 0,093 0,159 0,106 0,098 0,087 0.230 
>, 21,6 48,5 36,9 33,7 31,4 51,7 
В 0,51 1,31 0,60 0,60 0,46 2,74 

R 1-Rз - амплнтупы RMS по главным ОСИМ )лл~псоида термических колебаниП {выч.нслены 
по программе 80NDAM, ПРСДЛОЖСIIНОЙ л. У. ФIIнгером, с liСllОль]ованнем други:'l па ИНЫХ (249, 
1]]); В - экви валентный НJQТРОПlIо-темлературныА фактор (8 А Z); 'Уз - угол между Rз 11 f..... (В 
градусах). 

МСОЗ (за исключением отавита). Большие размеры граней, осоЬен
но базальных, связаны с высоким потенциальным взаимодействием 

межпу катионом М2 + и прилегающими атомами. Повышенное теп

ловое движение кислорода в кальците может отражать тенденцию 

к лучшему экранированию Са2 
f- • К сожалению, невозможно долж

ным образом оценить тепловое движение кислорода в отавите, для 

которого приведены слишком ограниченные данные при уточнении 

структуры [96J . Стоит отметить, однако, что существует груба. 
положительная корреляuия между радиусом катиона и величиной В 

для кислорода в других монокатионных карбонатах. 

Исходя из ориентировок эллипсоидов колебаний кислорода, Ме

го предположила [583J, что главна. мода колебаний группы СО) 

аППРОКСl1мируется ограниченным винтовым движением около оси 

третьего порядка. При условии что группа СОз ведет себя как 

жесткая единица, эта модель требует, чтобы колебания атомов С 

вдоль оси третьего порядка были одинаковыми с колебаниями ато

мов кислорода в проекцна на с. Приняв это положение, получаем 
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величину колебания Rз кислорода в проекцни на с: 
sin (90,0" - 48,5 0). R, = 0,105 А 
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Эта величина хорошо согласуется с величиной колсбаН~iЯ Rз атома 
С (0,108 А). Соответствие для других карбонатов МСО, хуже, но 
обычно представление Мего вес-таки подтверждается . Аш.терна

ПIВНЫЙ подход К оценке движения групп СО] возможен с использо

ванием параметров твердого тела (ер. с [272]). 
ВАРИЛUИИ СТРУКТУРЫ. Другие эффекты I обусловленные вхождени

ем разных катионов в кальцитовую структуру I более очевидны и 

сопровождаются изменением параметров решетки и объема элемен

тарной ячейки . Существует несколько путей оценки таких эффек

тов. Во многих ИЗОСТРУКТУРНblХ сериях установлена систематиче

ская зависимость между объемами катионов и элементарной ячей

ки. Хорошая корреляция такого рода наблюдается в карбонатах 

R 3с (рис . 9). Отметим также, что для различных изотипов харак
терно изменение длины связи м-о (табл. 2). Этот параметр прак
тически линейно варьирует в зависимости от эффективных радиу

сов ионов (рис. 10), т. е. сумма зффективных радиусов М,. и О по
чти точно отвечает длине связи м-о. Обнаруживается и линейная 

корреляция между длиной связи м-о и объемом элементарной 

ячейки (рис. 11). Сходная координация катиона в изотипах кальци
та обеспечивает линейную зависимость объемов КООРДl1наuионных 

полиэдров и длин связи м-о (рис. 12). 

'.о • 
С. 2,4 

Cd С. 
• • 

С.3 
.. ;; 2) Cd 

"'-- .« 
+ о 

l С,б >Ап 
, 

" >i 2~ Мп 

Со " F. 
0.4 Zn 

М In N, М! 2,' 

270 Ш 3'0 330 3S0 370 0,7 0,6 09 ,,О 

06'Ы!м зnемеttmа.рноU ячеUIШ, A~ Г ( M~+») 

PIIC. 9 (слева). СООТllоше""я IIQlmbIX раП Il УСОВ M~t (В кубе) 1\ объемов элементарных 
ячеек В карбонатах с калl,ЦlПОВОЙ CTP~ ктугюfi МСОЗ ' 

PIIC. 10 (справа). СООТlIOШСНIfЯ лmш свя)" м-о" IЮIIIIЫХ радllУСОВ M~+ в карбона
тах с кзлыщтовоГt структурой MC01" ДаllНЫС НЗ табл. 2. 



28 

2,1 

2,4 

0<1( 2,3 

о , 
:!: 2,2 

Глава I 

Таблица 4. Объемы октаэдров в CТPYI\TYPax 
карбонатов калЬЦИТОВОГО типа 

Минерал· ОБЫМ, А] ИСТОЧНИК 

Саео) 17,47 [249] 

С_СО, 17,44 [272] 

MgCO, 12,36 [249] 

MgCO, 12,42 (Oh еl _1., 1973] 

FeCO, 13,12 [249] 

млео) 13,99 (249( 

CdCO, 15,94 [96] 

ZnCO, 12,52 [249] 

Са",67 Cda,JJ СО, 16,95 [96] 

Са"" М&О, [ СО, 16,g5 (13J 

• ПРН8едены теоретические фоРМУЛЫ; о точном составе 

см. в ссылках. Объемы вычислены по фВ"ИЧе<:КИМ данным 

источников . 

Zn 
Мg0 

" 
Мп 

C~ 

Cd 

270 290 310 330 350 370 
об"ы!M ЭЛI!Мl!нmа.рноU яче.ij",u.l~ 

/OC~ 

/OCd 

// 
, ./0 '. 

Рис . 11 . Соотношения длин СВЯЗИ 

м-о и объемов элементарных ячеек 

в карбонатах с кальцltТQВОЙ структу· 

рой МСОЗ ' данные из табл. 2. 

Zn .... 
2.1 .Mg 

Рис. 12. Соотношения длин связи 
м-о н объемов октаэдрических 
полиэдров МО6 В карбонатах с 

калЬЦИТО80R структурой МСОз' 

данные нз табл. 2 н 4. 
12 ,0 14,0 16,Q 

Объем ПОJlu.эdра. • .&.3 
18,0 
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• Са 

1,0 

РIt!.:. 1) «(лева) . Завщ: нI\.1О(ТЬ 11Л1111 ( ВЯ111 м-о ОТ (оот/юшения парэметроs элемеll

тарной Я'll.:liкн ( '/а н кар6<mагзх ( каЛЬUIПОнОn структурой МСО]. ПРОЯ8ЛЯется 

ТОЛ L.К9 гр уба я корреЛЯЦlIЯ , П У III':Т ltpIJaЯ ЛlнtllЯ Л llllсi'iIЮi'i lЗ811С IIМОСТII ПРllвсдеltЗ 

JIIШIЬ ЛЛЯ IIЗ ГЛ ЯЛlI Ol.'ТII , ДаmthlС 11 '1 табл , 2, 

PIIC . 14 «( llpaHa) . СООТllоше llllЯ кна11раТ IIЧIIО "О УIlЛ IIIIСIIIIЯ IlCкаЖСlIlIЫ Х октзэдров 

(ОЕ) 11 1101111"' '( Р.IJЩ УI.:ОIJ м .:!" н I'ар6<mзтах 1.: каЛl.UlI ТОВОЙ структурой МСОз , HIIKa 

коП корреЛЯI"I" не tt"'ЯIlЛС'Ю . ДЗIIНЫС 11" табл, 2, 

Эти наблюдения позволяют предполагать, что все вариаuии в 

изоструктурной серю! определяются размером катионов (или дли

ной связи М-О). Действительно, выше отмечалось, что размер ка
тиона - один из фаКТОРОВf обусловливающих 'переход к структуре 

арагонита с девятерной координаuией в случае карбонатов с более 

крупными катионами, чем Са2 + . Однако некоторые особенности 
карбонатов R 3 с определяются не только размерами катионов. 

В структурах, описанных в координатах гексагональной систе

мы, в качестве чувствительного кристаллохимического параметра 

часто вы('упаетT отношешtе параметров ячейки с/а . Однако наблю

дается лишь грубая корреляuия между длиной связи м-о и вели

чltной с/а (pI1C. 13). ВеЛИЧИl1а длины связи м-о, судя по координа
там атомов в отаВlпе (Cd), располагается значительно выше зоны 
IlallMeHbwero квадраТ~IЧНОГО отклонения от принятой линии прямой 
'JаВI1СИМОСТlI, тогда как значения ДЛИI-tЫ связи м-о у родохрозита 

(Мп) 11 С.lдеРlпа (Fe) заметно различаются при очень близких вели

чltнах (' 10. У магнезltта длина связи м-о меньше, чем у смитеони

та , тогда как ВСЛlIЧШIЫ отношения (' / 0 в этих карбонатах обрат

ные . ОБЪЯСIIIIТЬ ЭТI'I отклонения, хотя бы отчасти, можно при 

строгом рассмотреНIi~1 КООРДltнаШ10ННЫХ многогравнltков катио

II О В М::!+ . 

ВО ВССХ карбонатах с С1lммстрией R 3(', для которых были уточ
нены структуры, коордltнаШ10нные октаэдры удлинены в направле-



30 Глава] 

H I IН, параллелы-lмM ОСИ третьего порядка, что обусловлено их три

ГОI~альным IIскажением, Эти октаэдры представляют собой триго

наЛЫIЫС 31ПlfПРl1JМЫ с симметрией 321т. В соответствии с рис. 6 
ДЛlШЗ СВЯЗli 0'-02' образующей базальное ребро октаэдра, замет
но короче по сравнению со СВЯЗЬЮ 01-06' образующей боковое ре
бро (СМ. также pIIC . 7). Соответственно угол'о,-М-О, (900 в иде
альном октаэдре) меньше 900, а угол О'-М-О6 больше 900. Вели
ЧИllа ЭТОГО I-IскаЖСШIЯ в виде квадраТИЧliОГО удлинения [7461 различ
на у РЗЗIIЫХ ~IJОТJIПОВ. На рис . 14 показанз зависимость квадратич
ного УДЛllнеНllЯ (QE) от радиуса ионов, координируемых в карбона
тах ГРУППЫ R 3с . Из РIIСУНКЗ ВИДНО отсутствие какой-либо зависи

мости между сопоставляемыми величинами, что уже отмечал ось 

ЭффСllбсргером 11 др. [249], использовавшими в оиенке этих соотно
ШСIIИЙ раlЛИЧllые индексы ~Iскажсния. Координзционный октаэдр 

Са ~!Скажен в значительно большей мере, чем следующий в порядке 

ИЗМСIIСll11Я этого параметра октаэдр Fe. Наименее искажены коор
ДlII13Ш!ОIНlые октаэдры Zn и Cd, тогда как у Mg и Мп сходныс ве-
1IIIЧIIНЫ IIскажеНIIЯ несколько больше, чем у Cd 11 Zп. о.тносительно 
большое IIскажение координационного октаэдра Са закономерно 

ВВIIДУ размера этого каПlOна (г[Са] = 1,0 А), · особснно для шестер
ной координаШIII. В других минералах с Са2 + в октаэдрической КО

ОРДШlаЦШI также отмечены большие относительные rtскажения 

1237] КООРШНlационного ПОШlэдра. В противоположность иону 

каЛЬUII" IIскаже""е октаэдра Cd06 (r(Cd) = 0,95 А) невелико и под
чеРКlIвает роль элеКТРОll110Й КОНфl·tгураuии. Значительное искажение 

окта')дра Fc2 + 0.6 В карбонатах, проявляющееся и в других минера
лах, оБЫЧIIО объясняется эффектом Я'Ia - Теллера (ср. с [755]). 
Пр" сопостаВЛСНlIИ относительвых искажений октаэдров Mg и Мп 
111111 Zп И Cd ВIЮВЬ проявляется более важная роль электронной 

КОНФllгураЦlil1. ~Iежели размера IIОНОВ. Явная неустойчивость соеди

IIСIIIIЯ CuC01 скорее всего 06условле~lа БОЛЬШl1МН искажениями 

Яна - Теллера, ВО]lшкаЮЩИМII npl1 октаэдрической координации 

ClI' + (ср. с [143]). 
ПРIIЧIIНУ If скаЖСНIIЯ отчаСПI МОЖIIO объяснить взаltМ~IЫМ оттал

КIIВШНlСМ K3TII0I13 М2+ 11 атома С, разделенных 6азальными граня

MII Оkтаэдра {583. 584J. РаССТОЯНl-lе между ЭПfМIi 'атомами, равное 

' /4с, состаuляет в каЛЬЦlIте 4,26 А . о.днако одним отталкиванием 
вельзя объясВlIТЬ величину искажеНIiЯ октаэдров, поскольку между 

ОЕ 11 межатомвым раССТОЯВliем м-с Ile обнаРУЖI·lвается какого

Лllбо пrостого СООТlюшення. 

Во взанмодсfiствии K3TIIQBOB М:!+ 11 С важную роль может 
"грать «)KpallllpOBaIlIlC) м:! + нонами кислорода. Выше уже отмечз-



КrНtста ,llлохи .\1Itя Тр lt ГОНальных карБОllатов 

10 

18 

~ tБ 

о' 11. 
о 

~t2. , 
w 10 
~ 

· Cd 

31 

PltC. 1 s. Зависимость квадраТИЧНО I'О 

УДЛИНСНИЯ (QE) 01 l.:оотношеНllЯ па

раметров )лемснтаР IIOЙ я чсАк!! с/о 8 

карбонатах с кальuитовоl1 структу

роn МСО) . Проявляется ЛIIШЬ грубая 

корреЛЯllltЯ. ПУ Il1П ll рная лltllltя ЛlI

IICnHOA заlНlсltМОСТlI ПР~lRсдсна для 

облегчеlillЯ СОil0ставлсltltя с pIIC. 13 . 
ДШIIIЫС IВ табл . 2. 

6~~~~~~~~~ 
3,25 3,30 3.35 3,40 

с/а 

лось, что в каЛЬЦlпе при относительно больших расстояниях о-о 
по ребрам октаэдра увеличены и термические эллипсоиды, Таким 

образом, природа и уровень взаимодействия между катионом М2+ 
и С должны зависеть от термических колебаний ионов кислорода и 

расстояни й между HHM~I и атомами М2+ и с. 
Как показано 11а рис. 13, изменение величины искажения октаэ

дров отчасти можно объяснить отклонением от линейной корреля

ции между ДЛlll10Й связи м-о И отношеннем с/а. На рис . 15 пока
зана заВltСИМОСТЬ параметров квадратичного удлинения от величи

ны с/а в карбонатах группы R3c. Здесь , как и на рис. 13, наблюда
ется лишь грубая корреляция. Интересно, однако, что в этом слу

чае ОТКЛОl1ения от ли неЙllOСТИ имеют противоположный знак по 

сравнению с на6людаюшимися на рис. 13. Это позволяет предпола
гать, что отклонеЮIЯ от линейной корреляции между длиной связи 

м-о и величиной отношения с/а по крайней мере частично опре

деляются искажением октаэдров. 

ТВI:.РДЫЕ РАСТВОРЫ КлРБОНАТОВ R 3с . Хотя эта проблема детальнее 
обсуждается в другой главе книги, paccMoTpflM здесь некоторые ее 
крнстаЛЛОХI!МltчеСКllе аспекты, необходимые для дальнейшего 06-
суждеЮIЯ нашей тем ы. В первом приближеН~IИ образование изо

морфных твердых растворов со структурой кальцита можно объяс

нить с точки зрения различий размеров катионов в конечных карбо

натных членах серии . Супя по экспеР~1ментальным данным, обоб

шеllllЫМ Голдсмитом в гл. 2, пары двухвалеllТНЫ Х каТItОНОВ мож

но подразделить на две обшие категории: 1) полностыо смесимые 11 
2) ограюtчешю смесимы е (табл. 5). В этой таблице для каждой па

Рь,! каТlIOНОВ, обраЗУЮШ~1Х конечные члены серии, приведены разно

CТlt их IЮНJJЫ Х радиусов (дг[М2+ 1) . Установлено, что при полной 
смесимости эта раЗIIОСТЬ невелика (::;; 0,11 А), тогда как при огра
ничеНIIОЙ смесимости различия ионных радиусов явно больше, за 
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Таблица 5. Зависимость смесИМОСТИ в бинарных системах 
карбонатов от разности ItOHHbIX радиусов в парах каТIЮ
нов (В д) 

ПОЛНa.II смесимость 

Пары 

каТИOltОВ 

Fe-Mg 
Ca-Cd 
Мв-Со 
Fe-Mn 
Мг-Мп 

Разность 

ионных 

радиусов 

0,06 
0,05 
0,03 
0,05 
0,11 

ОграннчеННaJI смесимость 

Пары 

катионов 

Ca-Mg 
Ni-Mg 
Ca-Fe 
Са-Мп 

Cd-Mg 
Са-Со 

Ca-Ni 

Разность ионных 

радиусов 

0,28 
0,03 
0,22 
0,17 
0,23 
0,26 
0,31 

._- -

исключением пары Ni-Mg. Известны, однако, неМНОГDчисленные 
исключения. которые рассматриваются ниже. За недостатком мес

та здесь не обсуждается растворимость конечных карбонатов со 

структурой арагонита и кальцита. Отметим лишь ограниченную 

растворимость РЬСОз в кальuите И, несомненно, более высокую 

растворимость SrCO) в кальците, ПРОЯВЛЯЮЩУЮСЯ при повышен

ных температурах [167,98]. 
Твердый раствор магнезиального кальцита. Твердый раствор 

МgСОз в кальците - один из наиболее важных в природе, в связи с 

чем он привлекал гораздо большее внимание, чем остальные обра

зования такого рода. Более детально магнезиальные кальциты рас

сматриваются в гл. 4, а здесь обсуждаются аспекты, имеющие не
посредственное отношение к нашей теме. Реальное поле устойчиво

сти магнезиальных кальцитов располагается при Т -, Р-, Х-условиях 

за пределами кальцит-доломитового сольвуса (рис. I в гл. 2). Прак

тически это означает, что растворимость МgСОз в кальците более 
нескольких молекулярных процентов при обычных (а не повышен

ных) температурах имеет метастабильный (или нестабильный) ха

рактер. Тем не менее такие метастабильные твердые растворы ши

роко распространены при низких температурах. 

Исходя лишь из различий размеров катионов (почти наиболь

ших в табл. 5), представляются неожиданными liнтенсивная смеси
мость Mg и Са при повышенных температурах и существование 

при НlIЗКИХ температурах кальцитов с содержанием МgСОз до 

20 мол.(t/о. Следует, опнако, отметить ничтожную растворимость 

СаСОз в магнезите, устанавливаемую как экспериментально, так и 
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в природе (ср. с гл. 2). Последнее отчасти обусловлено относитель
ной затрудвенностыо вхождения довольно ,,:рупного катиона Са2 + 
в небольшие ПОЗ~lUии в решетке магнезита, тогда как в магнезиаль

ных кальцитах мелкий кат~IOН занимает более крупные ПОJr1ЦИИ. 

К сожалению, пока выполнены лишь единичные структурные 

исследования магнезиальных кальцитов. Альтгоф [13] уточtlИЛ 

структурные параметры биогенного кристалла с содержанием 

MgCOJ около 10 мол. "10 (выборочные данные приведены в табл. 2) 
и подтвердил изоморфное вхождение в кальцит иона Mg без каких
либо признаков упорядоченного распределения в пределах точности 

использованного метода. Следует, однако, иметь в виду, что с уве

личением содержания Mg симметрия преДПОЛОЖlпельно должна из
меняться еще до ДОСТllжения состава долом~па независимо от 

устойчнвости карбо"ата (ер. с [726, 727J). Этот аспект кристаЛЛОXlI
мии магнезиальных кальцитов рассматривается в следующем раз

деле. 

Из рис. 16 B~IДHO, что средняя длина СВЯJII м-о в магнезиаль
ном кальците, структурно ИJучешiOМ Альтгофом, очень близка к 

прямой линии, связывающей аналогичные величины кальцита и 

магнезита. TaK~le же соотношения наблюдаются и для величины 

среднего объема ПОЛ~IЭДра (рис. 17). То же самое имеет место и в 
других твердых растворах (ер. с [403J). 

С другой стороны, небезынтересно сопоставить относительные 

искажения октаэдров в твердом растворе и конечных членах ряда. 

На рис. 18 показано соотношение квадраТlIчного~лине~IИЯ 11 атом
ных долей смешиваюшихся карбонатов. Как BltдtlO. ОТНОСlпельное 

искажеШIС октаэдром в магнезиальном кальците больше, чем при 

линейном Iвменении QE между кальцитом и магнезитом. Отчасти 
это может быть обусловлено нендеальностью твердого раствора 

магнезиального кальцита [13) . 
В связи с вышесказанным интересны ОТНООlТельно большие ве

личины теРМ lIческltх параметров всех атомов в магнезиальном 

кальшпе. В табл. 3, в чаСТНОСТ ~I, в сопоставлении с чистым каль

цитом приведены среднеквадратичные (RMS) амплитуды главных 
осей ЭЛЛИГlСШlдов колебаний. Из таблицы ВIIДНО, что у всех атомов 

магнезиального кальцита они на 40-50% больше, чем у чистого 

кальцита, тогда как форма ЭЛЛИГlсоидов в целом остается неизмен

ной . Следует к тому же напомнить, что термические параметры 

атомов кальшпа значительно больше, чем у атомов его изотипов. 

Хотя более высокие уровни термических колебаний атомов в твер

дом растворе 'JaKoHOMepHbI, большие размеры ЭЛЛШIСО IIДОВ колеба

НIII1 в магнеЗllаЛЬНО1'l.1 каЛЬЦlIте, вероятно, также отражают некото-

З-З:20 
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Рис. 16. СООТНОШСНlIЯ cpeдttcA длины 

С ВЯ) 'I м-о If содержания Са в Il apax 

кальЦlIТ - отавит '1 кальщtт - маГIIС

) ilT с двумя промежуточнымн твердыми 

pacTBOpaMIt . Прямые ЛIIIIIIII соединяют 

веЛ IIЧIIНЫ в ЧIIСТЫХ конечных членах се

рии. Данные ю табл. 2. 

0,0 

Mq-lI.tl.льцum 
• 

Q,1 0,1, 0,6 0,8 
Мольно..я ааля CaCO~ 

Кальцuт 

1,0 

PiIC . 17. (слева). С.iOшення среднего объема полиэдров и содержания каль

ЦltЯ в /lарах кальцит - oTaSllT и калЬUIIТ - магне)ит t;: двумя промежуточными 

fBepnbIMl1 растворами. Прямые линии соединяют веЛИЧIIНЫ в чистых конечных чле

на х Ct'PIliI . данные ю табл. 4. 

РIIС. 18. (справа). Зависимость квадраТIIЧНОГО удлинения (QE) полиэдров от 

сол.ержания са 8 парах кальцит - отавит и кальцит - магнезит с двумя промежу

ТОЧНЫМ 'I твердыми растворами . Прямые линии соединяют величины в чистых ко
нечных члеt,ах серии . данные из табл. 2. 

рое ПОЗliuионное разупорядочение атомов. Если один из десяти ок

таэдров 1анят магнием, то локальные вариаuии длин связей и иска

жении полиэдров, усредненные для структуры в целом, должны эф

фекТlIВНО увеличивать уточненные термические параметры. 

ВаРllаUИI1 параметров решетки в зависимости от состава магне

lнальных кальцитов ПРlJвлекали внимание ряда исследователей 

[172, 343, 349], Наиболее широко используются параметры элемен
тарной ячейки , опубликованные Голдсмитом и др. [3491 и под

твержденные недавно Бишофом и др . [81]. Более полно они рас

С\1атр"ваются в гл. 4. 
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Твердый раствор СиСО ]--СdСО,. Экспериме.lТаЛЫ1Ые исследо
ваНIIЯ показывают I ЧТО В данной CIfCTeMe реалнзуется полная сеРIIЯ 
твердых растворов [169, 96]. Это находится в соотвеТСТВ ВII с бли

зостью ионных раш'усов Са'+ (1,00 Л) и Cd'+ (0,95 А). Аналогич
но нет основаllИЙ н для предположений о необычном поведеюш в 

этой серии, исходя нз электронной конфигураш.и для Ca([Aг)4s') и 
Cd([Kг)4d, 0 5s') . даиная сер"я, слабо проявляющаяся в природе, 
кратко рассмаТРlшается здесь в связи с тем, что это единственный 

непрерывный твердый раствор карбонатов, для которого имеются 

структурные данные. 

Бородин и др. (96) уточнили структуры конечных и одного про
межуточного (Cao."CdO,]]CO,J членов серии. В табл. 2 приведены 
их важнейшие параметры. Как 11 в случае магнезиального кальцита, 
в этом ряду IlаБЛlOда.ется почти Лllней"ая заВllСIIМОСТЬ ДЛl1Н связи 

м-о Н среднего объема полиэдра от атомных долей катионов 

(рис . 16 и 17). КвадраТIIЧl10е удлинение ПОЛ~IЭДРОВ промежугочного 

члена сеРIШ ЛlIШЬ слабо отклоняется от прямой, соеШfllЯlOщей ана

логичные веЛ~IЧI-tНы конечных ее членов (pIIC. 18). Как уже от меча
лось, сопоставлеНltе термических пара метров имеет сомнительную 

иенность, поскольку они недостаточно надежно были определены 

ПРИ уточнении структур. 

Как Чанг и Брайс [169], так Бородин и др. (96) приводят пара
метры решетки для всего интервала твердого раствора. При этом 

для с установлены заметные отклонеНllЯ от линейной зависимости 

(рис . 19). 
Твердый раствор Ni-Мg-карбонаmов. На основании сходства 

ионных радиусов Ni'+ (0,69 Л) и Mg'+ (0,72 Л) в шестерной коор
динации можно было бы предполагать полную смесимость между 

соответствующими конечными карбонатными членами сеРIIИ, 

встречаlOШИМIfСЯ в природе и имеюшими структуру кальцитового 

попа. Однако Голдсмит и Нортроп [348], а также Гей"с 11 Голд

смит [305] отмечают разрыв смесимости в этой бинарной серии 

(рис. 14 в гл. 2) . Какие-либо доказательства существования в при
роде упорядоченных промежуточных членов серни отсутствуют, и 

пок:~ ИЗl3есте~1 лишь неупорялоченный твердый раствор магнеЗllаль

ного гаспе"та NiO"9 M~.4] FeO•08 СО] (501). Этот МI1нерал в свете экс
периментальных данных. полученных в двух упомннаВШIIХСЯ Il ссле

дованиях, явно метастабllЛЬНЫЙ. 

Несмотря на 01 раlНfченное геОЛОПlческое значение, несмеси

мость в системе NiСОз-МgСОз представляет Iштересную кристал
лохимическую проблему. В связи с очень БШВКI1МИ 110ННЫМИ радиу

сам и KaTIlOlioB следует полагать, что несмесимость обусловлена 
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PiK. 19. Завнсш .. 1QСТЬ rlзраМСТРО8 элс

мснтарноn ЯЧСnКII от состава в серЮI 

с.со, - CdCO, (l69J. 

ДРУГl1МИ факторами, среди которых главную роль играет электрон

ная конфигурация. Интересно отметить, что в твердом растворе 

Ni-Мg-ОЛИВlша, хотя и непрерывном, оба катиона занимают резко 

различные кристаллографические позиции [709, 82[ . Аналогичное, 
хотя и менее выраженное предпочтитеш~ное распределение по раз

ным ПОЗИЦИЯМ обнаружено и в Ni-Мg-ортопироксенах [326J . 
Гейне и Голдсмит [305] предполагают, что при замещении Ni2+ 

tl3 M g2+ (и наоборот) может ПРОИСХОДИТЬ искажение октаэдричес
КОЙ координаuии, достаточное для уменьшения высокой энергии 

стабилизации кристаллического поля (CFSE) в присутствии Ni2 +. 

В правильном октаэдрическом окружении Ni 2+ имеет максимум 
CFSE, но искажение октаэдров не при водит к дополнительной ста

билизации [143J. В Ni-Мg-твердом карбонатном растворе роль 

подобного искажения пока неясна, поскольку отсутствую,.. необхо

димые для ее оценки структурные данные. Однако как величина ис

кажения октаэдров, так и длина связи м-о были оценены ЭффеН

бергером и др . [249] для NiCO] на основании пара метров решетки, 
приведе"ных Графом [362J. Оба эти параметра оказались меньще 
(НО неМНОПIМ), чем у магнезита, так что октаэдры в NiCO) искаже
ны Лl1ШЬ незначительно (ср. с табл. 2). Таким образом. нет основа
ний для их сушественного искажения в обсуждаемом твердом рас

творе . Следовательно, соотношения, наблюдающиеся в промежу-
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юшиеся в промежуточных составах этой серии. скорее всего обус

ловлены не ОДНliМ каким-либо фактором, а их комбl1наuиеА, вклю

чая эффекты кристаллического поля, ковалентности и размеров ка

тионов. 

ПЛРЛМi:.тры РЕШЕТКИ в других ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ , ПОМI1МО уже от

меченных известны единичные системаП1ческие исследования вари

аций пара метров решетки твердых растворов со структурой каль

цитового типа. В большинстве случаеu фиксировались лишь изме

нения d IUl4 в зависимости от состава синтетических фаз твердых 
растворов. ЭТl·1 соотношения имеЛ~1 линейный характер в сериях 

СаСОз-МпСОз [342[ и МgСОз-FеСОз [752[ и почти линейный в 

ряду MI1CO,-FеСОз [752[. В первом приближении почтн Ш1Нейная 
корреЛЯЩI Я установлена также между параметрами решеТК~1 конеч

ных членов в этих частных системах. ПР~lБЛlIзительно линейная 

корреляция выявлена между параметрами решетки н составами, не

зависимо определеНllЫМИ для неСКОЛЬКlIХ природных магнезитов с 

содержанием FeCO) до 8 мол.OJо. Однако для систем, в которых па
раметры решетки конечных членов сеРЮI раЗЛИilаются незнаЧlпель

но (например, магнеЗIП - сидерит , СIЩСРИТ - РОДОХРОЗ~IТ), чувст

вительность такого подхода недостаточна. 

Для ограНllченного твердого раствора FeCOJ в кальците уста

новлена линейная корреляuия между d IUl4 И содержанием FeCOJ . 

Однако эта корреЛЯUl1Я не совпадает с ГIРЯМОЙ. соеДIНlяющей вели

чины d 1014 КОllечных членов серни. 
ЧatlГ [167] привел параметры решеТКl1 ТРllгональных твердых 

растворов в снстемах CaCO,-SгСО,. BaCO,-SгСО, н 
CaCO,-ВаСО] при высокой температуре. ЭТII фазы был" устойчи
ВЫ лишь при повышенных температурах, а "х структуры, возмож

но, ОТЛllчаЛl1СЬ от кальщповоi1. 

Карбонаты группы R 3 

Упорядоче,,"ые IIромежуточные фазы ряда СаСОз-МgСОз • 
представле"Нblе ДОЛОМIIТОМ CaMg(CO, ), . образуют другую боль
шую группу обычных породообразующих карБОl1атов. Поэтому до

ломиту, lIаllболее распространенному МI1нералу этой группы, мы 

уделнм глаВllое ВН~Il\.Шlше. Не все упорядоченные двойные карбона

ты обладают дОЛОМI!ТОВОЙ структурой. Из 15 карбонатов, OTHOCI1-
мых к этой KaTeropllH, она характерна Лl1ШЬ для nЯПI (табл. 6). Не
которыс структурные аспекты остальных Мltllсралов группы R 3 
IIмеют важное ll1аЧСlIlIС для общего понимаlmя тригонаЛЫIЫХ кар

бонатов, однако их обсуждение приведсно в слеДУЮЩIIХ разделах. 
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ТаБЛlша 6. УllOРЯДОЧСIIНbJС nBof\llbIe карбонаты 

МIШСР3Л ИдеaJ1ьнаи формула ПростраНСТ8tнная 

группа 

ДОЛОJ\ШТ CaMg(CO]I, RЗ 

Анкерит Ca(Fe, Mg)(CO,l)~ RЗ· 

KYTllaroplll CaMn(CO]I, RЗ· 

MI'HPCKOpnIIT СаZП(СОЗ )2 RЗ· 

Синтетический CdMg(CO]I, RЗ· 

Норсетит BaMg(CO]I, RЗ2 

ПараалЬСТОНItТ ВаСа(СО')2 РЗ21 

БаРltтокаЛЬUlIТ BaCa(CO]I, Р2 1 /т 
MbCTOHIII" ВаСа(СОЗ )2 СI или Сl 

БючЛlШТ К,Са(СО]1, RЗm 

ФайрчилnJП K2Ca(CO')1 P6
J

/ mmc 

ЭАтсЛlП Na,Mg(CO]I, RJ 

HbcpepclIT Na, Са(СО] 1, Стс21 
CIIHl СПIЧССКИЙ K2Mg(CO))2 RЗm 

ХЗltТlП Мgз Са{СОз ),t RЗ2 

ШОРТIIТ Na, Са, (СО] 1) С2тт 

• ДОЛО'l.НПОЫ!1I структура 

ДОЛО\IIПОНЛЯ CIPYkIYPA, В ДОЛОМIIТОВОЙ структуре проявляются 

МНОГllе спеUИфllчеl.:Кllе соотношения кальцитовой, так ЧТО сопостав

ление JТ!IХ двух структур будет наглядно 11ллюстрировать их 

сходства 11 раЗЛII~IIIЯ . В табл. 7 приведено формальное ОПllсание гек
саГОllаЛbJ-ЮЙ 1ЛСМСil rapl10ft ЯЧ~ЙКII ДОЛОМlпа , схемаТllчески изобра-

Таблиuа 7, Главныс пара\1С1РЫ ':ТРУКТ}РЫ llОЛОYllIта 

ПростраНСТ8снная группа: R3 (NQ 148) 
Элементарная ячеПка: гексагональная, uеНТРllрованная ромбоэлрнческая 

СолержаНllе ")!1СМСlIтарной ячеЛКII: 3СаМg{СОЗ )1 

Параметры эле~1с"тарtЮП ячейки: А... = 4,8069 А 
.f... = 16.0034 А 

ПозиUlНl атомов: Са в 3 (а): О. О. о 
Мg8З(Ь) : О. О. 12 
С ' в 6 (с): О, О, Z~ 

О· , 18 (I} 'О' Уо' 1-0 

• ПО1ИUlЮllltыс пара\IС,-рbl t'", в ,-а6.1 
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Рltс. 20. Стереоскопическая проекuия гексагональноА злементарноА ячейки доломита 
(о = 4,81 А. с = 16,00 А) . полученная с использованием программы ORTEP r4SSJ. 
Ось с расположена вертНlСально; ер, с рис. 4. Слои каПIQНО8 находятся на ~-p08He 
' /6с , а карбонатные слон - на уровнях ±Za. 1/3 ± Zo. 2/3 ± zo' 

женноА на рис. 20. Пространственная группа ДОЛОМlfта (R 3) от.,,, 
чается от кальиитовой (R3c) отсутствием трансляuии вдоль ОСIf С Н 
осей второго порядка, Наиболее просто эту структуру МОЖНО ОПИ

сать как кальuитовую, в которой атомы Са в каждом вmоро.м слое 

катионов замещены на Mg. Чередование катионов ЛИКВИШIРУСТ на
правление трансляции вдоль оси С, хотя такая новая модель ~I со

храняет некоторое сходство со структурой каЛЬЦ~lТа . УпрощеНllое 

описаНl1С доломитовой структуры с акцентом на чередоваНllе 

кальцито- и магнезJtтоподобных слоев было дано ЛипмаНО~1 [545] , 
В и звестной мере оно удобно как простое приБЛllжеНllе, способст

вующее визуализации структуры в ислам. Поскольку в такой V!ollC
ли карбонатные слон остаются по существу ненарушеllН ЫМlf, в на

правлении оси с сохраняется повторяемость в шесть слоев CO j iI 

элементарная ячейка остается сопостаВliМОЙ с кальшlТОВОЙ, Следу

ет, конечно, отдавать себе отчет в том, ЧТО ЭТО лишь упрошенная 

схема I' СТИННОЙ структуры, в которой имеют место :\II-IOПI~ ТОlIкие 

вариашНl, обусл овленные обособлением раЗЛlIЧНЫХ l\аП\ОI !ОR 13 внас 
отдельных чередуюшихся слоев и ГIQЗВОЛЯЮШl1е УЯСIIII fI, nrНlЧIIН\ 

стабильности подобного распределеНIIЯ атомов, 

В табл. 8 приведены УТОЧ i'l еНН~ l е структурные данные .ilЛЯ ;10:10 
Мliта, полученные при рентгеновском исслепо ва нии MOHO"'-PIII..'I (1,1-



ТаБЛlша 8. Выборочные данные по peHTretlOBCКl1M уточнениям структуры некоторых доломитов и анкерита 

-- - -
Образеu (по Me"THOCTII). состав .!.... А Е.... А Позиuнонные параметры Источннк 

" "" 'о '" -------
ы�ннснталь,' ШвейцаРl1Я 

[ Са, ,оо IlМ80,99 С'о,OI [(СО) ), 4,8033(9) 15 ,984(4) 0,2423(2) 0,2479(3) -0,0350(4) 0,24397(9) [13] 

Эугун. ИспаНI1Я 

[Са, ,оо ][М 80,99 FeO,OI [(СО) ), 4,8038(9) 16,006(4) 0.24266(5) 0,24762(9) - 0,03535(9) 0,24406(2) [732) 

ЛеАк -Артур, НЬЮ-МСКСIIКО 

[Са,.оо[ [М80.99 С'о.OI [(СО,), 4,8069(2) 16,0034(6) 0,24282(4) 0,24776(7) - 0,03525(7) 0,24404(2) (Ридер, 

в печаТli] 

Оберпорф, Австрия 

[Ca t.oo ] [М&о.94 Рео.о, МПо.ОI ](СОЗ )2 4,812(1) 16,020(3) 0,24287(4) 0,24802(7) - 0,3471(7) 0,24401 (2) [249) 

Эугуи (неупорядоченнь/А) 

[С'о..,М80.08 ])М80.., Сао,ов)(СО)), 4,805(2) 16,015(9) 0,2435(2) 0,2483(4) -0,0309(3) 0,24475(9) [732) 

Эугуи (неупорядочеНllыА) 

[С'о,88 Мs,щ][М80.88 С'о, ,, [(СО) ), 4,805j2) 16,022(8) 0,2442(2) 0,2516(3) -0,0277(3) 0,24514(8) [732[ 

Анкерит , Австрия 

[ Са, ,оо ][М80д FeO~) С'о." Mn".os [(СО,), 4.830(1) 16; 167(3) 0,2442(1) 0,2506(2) -0,0283(2) 0,2449(1) [60) 



--- ---
Образщ Октаэдры 8 позники А Октаэдры 8 позиции В 

м-о, А 0]-02' А 01-06' А QE м-о, А 01-02' А 01-06' А QE 

Бинненталь 2,378(1) 3,294(2) 3,432(3) 1,0016 2,081(1) 2,903(3) 2,985(3) 1,0008 

Эугуи 2,3802(6) 3,2972(11) 3,4338(10) 1,0016 2,(1839(5) 2,9023(9) 2,9910(9) 1,0009 

ЛеАк·Лртур 2,3807(3) 3,2983(5) 3,4342(5) 1,0016 2,0845(3) 2,9044(5) 2,9909(5) 1,0008 

Оберйорф 2,3822(5) 3,2987(8) 3,4377(6) 1,0017 2,0877(4) 2,9103(7) 2,9940(6) 1,0008 

Эугун (не упорядоченныR) 2,366(2) 3,280(3) 3,411(3) 1,0015 2,106(2) 2,936(4) 3,021(3) 1,0008 

Эугуи (неупоряпоченныА) 2,350(1) 3,253(3) 3,393(3) 1,0017 2,114(2) 2,943(3) 3,035(3) 1,0009 

Анкерит 2,371(1) 3,277(2) 3,428(2) 1,0020 2,126(1) 2,959(2) 3,053(2) 1,0009 

• 
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лов. В трех случаях изученные кристаллы имели валовой состав, 

близкий к идеальной формуле, и ЛИШЬ в одном - ЛРllсутствовало 

примерно 6 мол . "!. (Fe + Мп), замешаюших магний. Эти структур
ные данные позволяют более точно проанализнровать интересую

щие нас кристаллохнмические факторы. 

Межатомные расстояния. Сопоставление доломитовой и каль

цитовой структур целесообразно начать с рассмотрения длины меж

атомных связей. Один из факторов. способствующих сохранению 

повторяемости, заключается в ТОМ, ЧТО длина связи с-о в ДQЛD

МИТО1ЮЙ и кальцитовой структурах практически одинаковая. Таким 

образом, изменение параметров решетки (и других) обусловлены 

преимущественно изменением ДЛИНЫ ИНЫХ связей и углов между 

ними. Напомним также, что в упорядоченных двойных карбонатах 

атом С несколько смещен относительно плоскости, включающей 

три атома кислорода (ер. координаты z атомов С и О в табл. 8). 
Довольно большое разлltчие межатомных расстояний Са-О и 

Mg-O (соответственно 2,38 и 2,08 д) обусловлено тем, что атомы 
кислорода, будучи в тройной координации, как и в кальците, распо

лагаются ближе к Mg, чем к Са. Эти раЗЛИЧ~1Я в длине связей в 

свою очередь обусловливают однорuдный в каждом слое разворот 

всех групп СО) вокруг ОСИ третьего порядка по сравнению с их по
зициями в каЛЬЦlпе. Точная координация, связанная с этим разво

ротом, лучше всего в:дна в стереопаре координационной сферы во
круг групп СО, (рис. 21). Угол разворота в идеальном доломите со
ставляет приБЛ~lзнтельно 6,50 [732J. а знак врашения одинаков во 

всей последоватеЛhНОСТИ слоев. Таким образом, позиция кислоро

да, несколько развернутая вокруг двойной оси 110 отношению к ее 

с. 

Рис. 21. Стереоскопическая проскultя координационного окружеН I!Я группы СО) в 
доломите, получеНflая с использование~ программы ORTEP (455]. Слои са и Mg 01-

стоят друг от друга на 2,67 А . в результате различия длин связей Са-О и Mg-O 
группы СОз несколько развернуты. ЭЛЛИПСОИДЫ коле6анltА отражают с 9OOJO-HOA ве· 
роятностью повеrХНQСТИ распределеНI!Я электронов. 
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Рис . 22. Схе~1а.Тllчсская проекцня {]<: '0 '0/' ,.: 
, .. " по оси с 01lНОГО слоя окта:щров -', : I ... , , ' ., 

с.О, 8 JlОЛО~1I1те . Ср . с рис . 7. на ......... ___ r:{ -... , ~ .. : .'..... : 
, ' о , 

котором КР УЖКII Ilмеют те же '. ....... 

ЗllачеНIIЯ. Отметим. ЧТО о ктаЗll- О'" , ·0 ры СаО6 11 ОСНОВЗlНlе октаэдра ,,"; ,'" ... : 

Mg06 нз Бышележашего слоя по- .. ... . : :' .: 
вернуты f)ТНQClfтельно своего по- '. ", • - -.. , ,,: 
пожеНIfЯ 8 кальците . . 

положению в кальците, имеет обший характер в структуре доломи

та . Группы СО) в последовательности слоев доломита уже не свя

заны трансляцией вдоль оси с. как это имеет место в кальците, и 

двойная ось утрачивается. 

Атомы С, хотя и смешены относительно плоскости атомов кис

лорода , все еше сохраняют свое положение на оси третьего поряд

ка, и лишь координата при обретает новую величину. Оба катио

на - Са и Mg - располагаются на тройной оси и занимают спе

циальные позиции, представляя собой центры симметрии . 

В результате разворота групп СО] относительно их позиции в 

кальците несколько изменяется и положение двух различающихся 

координационных октаэдров. На pIIC. 22 покззан слой октаэдров 
СаОб в доломите. Эти октаэдры слабо повернуты относительно 

своего положения в кальците (ср. с рис. 7); вращение октаэдров по 
сравнению с разворотом групп СО] происходит с противополож

ным знаком. Так же как м в кальците, у октаэпров обшне лишь вер

шины. Например, один октаэдр СаОб имеет общие вершИI~Ы с шес
тью различными октаэдрами Mg06 . 

длина связи Са-О в идеальном доломите больше , чем в каль

ците (соответственно 2,38 " 2,36 А), тогда как длина связи Mg- O 
меньше, чем в магнезите (2,08 и 2,10 А) . Объемы полиэдров изме
няются подобно длине связи м-о, так что объем октаэдров C(J ( 'п 

в доломите больше, чем в кальците, а октаэдров МgОб - меньше, 

чем в магнезите (ер. табfl. 4 и 9) . 
Искажение октаэдРОБ' , В связи с различной длиной связи м-о 

и разворотом групп СО] искажение октаэдров в доломите происхо

дит иначе, чем в кальците и магнезите , Относительные различия 
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Таблица 9. Объемы октаэдров в позициях А и В 
в карбонатах с ДQЛQМI!ТОВОЙ структурой· 

Минерал 

доломит 

Доломит 

Анкерит·· 

Объем октаэдра, А J 

Позниия А 

17,90 
17,94 
17,73 

ПОЗНUНИ В 

12,03 
12,05 
12,79 

ИСТОЧНИК 

(IJ) 
(732) 

(60) 

• Объемы октаэдров вычислены по данным источника . 
•• Са 1,05 МSO,27 Fео.6З МПо,о~ (СОЗ)2' 

искажений октаэдров в трех карбонатах в последнее время подчер

кивались рядом автором [13, 60, 249, 755J. Судя по квадратичному 
удлинению как мерилу искажения октаэдров, октаэдры СаО6 в до
ломите менее искажены, чем в кальците, тогда как и октаэдры 

Mg06 в доломите менее искажены, чем в магнезите (рис. 23). Альт
гоф [13] предположил, что уменьшение искажения октаэдров увели
чивает стабильность доломитовой структуры посредством улучше

ния «экранирования» катионов. Хотя справедливость этого поло

жения оценить трудно, тем не менее имеется возможность связать 

величину искажения октаэдров со стабильностью минералов. Так, у 

метастабильного магнезиального кальцита катионные октаэдры 

оказались более искаженными, чем это можно было бы предпола

гать при интерполяции этой величины между двумя конечными 

карбонатными членами ряда. В настоящее время недостаточно дан

ных для исчерпывающей оценки роли искажения октаэдров, хотя 

потенциальное значение этой проблемы очень велико и желательно 

дальнейшее ее изучение. 

10 

18 

~ t6 

g t4 
~ 

g,2. , 
~ 

~tO 

8 Сиаерит 

Ma. l.H@)Um 

Анкерит (д) 
• 81<.а.льцum 

@ 
доtlOt.luт(д) 

8 

8L--L~~L--L~L-~~ 
1,1 Ц 1> 1,' 

CpeaH ~ e м-о, А 

.t\ J .Анн.ерит (6) 
~ ДОЛОt.lum (6) 

Рис. 23. Соотношения ква.nратичнага 
УДЛlIневия (QE) октаэдров ПОЗИШIЙ А 
и В и средних ДЛИН СВЯЗИ м-о до

ЛОМИТОВ 1I aHKepIIТoB. для сравнения 
ванесены аналогичные величины не

сколышх карбонатов со структурой 

кальuита. namlbIe нз табл. 2 и 8. 
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Термические параметры. Как правило, прямое сопоставление 

термических параметров минералов со структурами различного ти

па неправомерно. Однако в данном случае такое сравнение делается 

для одинаковых атомов, занимающих сходные структурные пози

ции. В табл. 10 приведены амплитуды RMS глаВНblХ осей эллипсои
дов колебаний атомов для четырех случаев уточнения структуры 

доломита, а также факторы эквивалентной температурной изотро

пии В. При сопоставлении величин последнего параметра у доломи

та и монокатионных карбонатов, а также у кальцита и магнезита 

(табл. 3) выявляется несколько интересных соотношений. Величина 
В атома Са у доломита неизменно меньше, чем у кальцита, что, 

возможно, свидетельствует о более стабильном окружении каль

ция. Менее ясна картина с Mg, параметр В которого у доломитов 
варьирует в обе стороны от его величины у магнезита. Термиче

ские факторы С и О у доломитов располагаются между соответст

вующими величинами кальцита и магнезита. 'Этого и следовало 

ожидать, поскольку каждый атом О координируется как Са, так и 

Mg (помимо С). Тем не менее амплитуды колебания О в доломите 

Таблиuа 10. ТеРМllческне пара метры атомов (В А 2 ) в кристаллических структурах 
четырех ДОЛОМИТОВ и анкерита 

ПО·JlЩИЯ. Пара- лея ... . Артур Бннненталь Э),гуи О&р.nорф А н ... ерит 
атомы метр 

А R, 0.0944(3) 0.069( 12) 0.093(1) 0.092 0.098 

R) 0.0906(5) 0.070(6) 0.088(1) 0.090 0.082 

В 0.686(5) 0.38 0.66( 1) 0.66 0.68 
В R, 0.0844(5) 0.061(4) 0.080(1) 0.064 0.082 

R) 0.0899(81 0.075(8) 0.085(11 0.076 0.086 
В 0.588(6) О.)) 0.53( 1) 0.37 0.55 

С R, 0.0881(8) 0.067(1) 0.084( 1) 0.081 0.090 

R) 0.09))( 11 ) 0.039(3) 0.087(1) 0.088 0.060 
В 0.638(7) 0,27 0.57( 11 0.55 0.52 

О R, 0.0821(8) 0.053(11) 0.080(1) 0.075 0.084 

R, 0.1020(6) 0.082(4) 0.099(1) 0.095 0.107 

R) 0. 1301(5) 0.116(4) 0.128(1) 0.127 0.139 
В 0.896(7) 0.58 0.86(1) 0.81 0.99 

. R, - RJ - аМIIЛlIТУ'nЫ RMS 110 главным осям JЛЛИIIСОНllа термичес ... их ... олебан ия (вычисле' 

ны по программе BONDAN . 11pt'ЛЛQжеIIНОЯ Л.У. Фингером. с IIСПОЛЬ10В3 ННСМ дзнных нсточ нн

"'08 В табл. 8): В - l ... внвалеНТIIЫЯ И10тропно-те\lпературныЯ Фа"'тор (в АЗ, 
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значительно меньше, чем в кальците, для которого уже QтмечаЛQСЬ 

сушественное увеличение эллипсоида колебаний кислорода. Это мо
жет 01начать, ЧТО в структуре доломита для Са создается более 

стабильное обшее окружение. В отличие ОТ доломита у магнезиаль

НОГО кальцита величины В всех атомов аномально повышены. Это 

сравнение, вероятно, не вполне строгое, поскольку на величину В 

может оказывать влияние структурное разупорядочение в магне

З~lальном кальците. 

Изотипы ДОЛОМИТА . ПОМИМО доломита в ТОЙ же структуре кри

сталлизуются анкерит Ca(Mg, Fе)(СОз )" кутнагорит СаМп(СОз )" 

минрекордит СаZп(СОз )" а также синтетическая фаза СdМg(СОз ),. 
ХОТЯ уточнение структуры пока выполнено лишь для анкерита, не 

приходится сомневаться, ЧТО и остальные три минерала имеют до

ЛОМ~lТовую структуру. В природных образцах анкерита, кутнаго

рита и минрекордита обнаруживается некоторая смесимость типа 

твердого раствора с различными конечными членами серии, в том 

числе СаСО, , МgСОз и МпСОз . В отношении минрекордита дан

ные очень немногочисленны, поскольку этот минерал открыт со

всем недавно [309[. 
Аnкериm и железuсmыl1 доломит. На основании изучения соста

ва как синтетических, так и природных образцов Голдсмит и др. 

[351 [ и Розенберг [753) пришли к выводу, что в доломите может 
растворяться до 70 мол. "70 СаFе(СОз ), (но не более) (гл. 2). В чис
том Вllпе соединение CaFe(COJ)2 не встречено в nprlpone н не было 
синтезировано. Карбонаты в пределах этого ограниченного твердо

го раствора называются аu" .. ерumамu и железистыми доломитами. 
Какие-Лl1бо твердые 11раВliла, разграничивающие области состава с 

таКИМlt наименованиями, не установлены. Препставляется целесо

образным называть анкеритами более железистые, а железистыми 

доломитами - меllее железистые фазы такого твердого раствора. 

для простоты мы будем называть анкеритами все доломиты с за

метным содержанием Fe, не огдавая предпочтения этому термину 
по сраВliеliИЮ с другими. 

Структурных даШIЫХ по анкеРlпам знаЧllтельно меньше, чем по 

доломитам. К момен ry написания данной работы было выполнено 
лишь одно peHTrellOBCKoe уточнение структуры высокожелеЗIlСТОГО 
анкерита - Са,.о, Mg".27 Fео.6з МПо. о, (СОз ), [60) (табл. 8). 

В предьшушем обсуждении пля стехrlQметрических полом~tТов 

ПР'IНЯТО допушеН~lе об идеально упорядоченном распределении раз

личных катионов по определенным ПОЗ~lUиям структуры. В деnст

Вlпельностн такое совершенное упорядочение установлено ЛliШЬ 

при уточнении СТРУКl уры двух образцов (из формациJl Леl1к-Артур 
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и Юджи) . ВОЗf\IОЖНО также иное распределение катионов, что об

суждается в слепующем разделе. В анкеритах присутствуют три 

главных катиона , распределенных по двум различным позициям 

структуры. Возможно также незначительное замещение их другими 

катионами. Насколько известно, систематических исследований 

структурного распределения катионов в анкеритах до сих пор не 

производилось. При уточнении структуры анкерита Берэн и Цеман 

допускали, что более крупные позиции А полностью занимаются 

Са, тогда как относительно мелкие позиции В - Mg и Fe (а также 
небольшим количеством Мп и избыточного Са). Это допущение 

отражает принятос большинством исследователей мнение о наибо

лее вероятном Ilредпочтительном распределении катионов в струк

туре анкерита, хотя относительно небольшая величина R-Фактора, 

установленная этими авторами, подтверждает их допущение. 

В некоторой мере оценке распределения нескольких катионов 

может способствовать средняя длина связи М-О. Величины этого 

параметрC:i. приведенные Берэном и Цеманом, обычно соответству

ют предполагаемому распределению, хотя строгая интерпретация 

этих соотношений - вопрос будущего. Приведенная длина связи 

Са-О несколько меньше, чем в идеальном доломите (соответст

венно 2,371 11 2,380 А). ЭТО возможно, свидетельствует о присутст
вии небольших количеств Mg или Fе(Мп) в позиции А. С другой 
стороны, на среднюю длину связи Са-О может влиять и замеще

ние магния железом в ПОЗИЦИИ В. 

Затруднительна также IIнтерпретация средиеА длины связи 

М-О в поз иции В . Эта величина у анкерита значительно больше, 

чем у чистого доломита, хотя и меньше длины связи Fe-O в сиде

рите. Любая интерполяция между этими конечными членами со

мнительна, поскольку связь М-О в позиции В доломита короче со

ответствующей веJШЧИНЫ в кальuитовой структуре. 

Вхождение Са пренмущественно в более крупные позиции А 

вполне соответствует относительно большим размерам этого кати

она. Известно также, что в других твердых растворах Fe2+ замеща
ет магний; поэтому можно ожндать совместного нх заселения по

зиций В . Косвенным подтверждением этому служат многочислен

ные валовые составы природных анкеритов. Вариации в нltх содер

жаннй Fe и Mg почти всегда взаимно коррелируются, тогда как их 
корреляшюнная связь с Са отсутствует [351, 58]. Вместе с тем в ан
керитах лишь изредка обнаруживается дефицит Са по отношению к 

связующей лин"" СаМg(СОз ),-СаFе(СОз ),. Если бы в позиции А 

было установлено разупорядочение, то естественно было бы допу

СПlТь вхождение в нее Fe, а не Mg, поскольку железо может стаби-
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лизироваться в такой относительно разупорядоченной позииии. 

Безусловно, желательно прямое определение распределения катио

нов в структуре ПРИРОДНЫХ анкеритов . 

В последнее время много внимания уделялось проблеме искаже

ния октаэдрических позиций в анкерите . Розенберг и Фойт [755] 
предположили, что иеустойчивость соединения СаFе(СОз ), и его 

ограниченная смесимость с ДОЛОМИТОМ обусловлены чрезмерным 

тригональныM искажением К3ТИDННЫХ октаэдров. Выше было пока

зано, ЧТО октаэдры СаО6 и Mg06 В доломите менее искажены. чем 

соответственно в кальците и магнезите. Судя по величине пара мет

ров квадратичного удлинения QE, установленных в анкерите Берэ
НОМ и Цеманом, октаэдры СаО6 в нем искажены сильнее, чем в до
ломите, тогда как октаэдры (Mg, Fe)O, в анкерите и MgO, в доло
мите искажены примерно одинаково (рис . 23) . В тех случаях, когда 
позиция заселяется атомами нескольких видов, параметр QE этой 
позиции фиксирует среднюю величину всех ее октаэдров . Наиболее 

значительное различие октаэдров СаО6 в доломите и анкерите за
ключается в укорочении базального ребра (расстояние 0]-0,) во 
втором случае. При этом длина боковых ребер изменяется незначи

тельно. У октаэдров (Mg, Fe)O, анкерита как боковые, так и ба
зальные ребра больше, чем у октаэдров Mg06 доломита. Однако 

все связи увеличены примерно одинаково, так что различия искаже

ния октаэдров этого типа в двух структурах невелики. Очевидно, 

замещение Mg двухвалентным железом в большей мере обусловли
вает искажение октаэдров СаО, , чем (Mg, Fe)O,. Искажение (или 
его отсутствие) полиэдра в одной позиции проявляется в совокуп

ности С искажениями в другой в связи с наличием общих вершин 

октаэдров и жестких групп СО) . Вследствие неизменности длины 

связи с-о увеличение баззльного ребра октаэдров (Mg, Fe)O, пе
редается октаэдрам СаО6 и приводит к уменьшению в них 6азаль
ных ребер. Это в свою очередь обусловливает прогрессивное иска

жение октаэдров СаО6 , и при вхождении достаточного количества 

Fe структура может дестабилизироваться. В настоящее время такая 
концепция проблематична. Несомненно, желательно проведение 

структурных исследований анкеритов с различным содержанием Fe. 
Куmнагориm. В распределении Mnz+ по структурным позициям 

в доломите и кутнагорите отсутствует резкая предпочтительность, 

проявляющаяся у ДРУПIХ катионов в доломите и анкерите. Исследо

ваниями методом электронного парамагнитного резонанса установ

лено присутствие ничтожных количеств Мп в обеих катионных по

зициях, ХОТЯ в иелом обнаруживается предпочтительное замещение 

Mg (позиция В) [978 ] 783] . В одном случае в монокристалле поло-
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мита гидротермального происхождения весь Мп2 + занимал пози
ции магния. 

При изучении природных кутнагоритов ПРИDОДИЛИСЬ валовые 

анализы с дефицитом Са по отношению к стехиометрической его 

доле (т . е. Мп + Fe + Mg > Са) [295, 682J. Отмечалась также не
которая избblТОЧНОСТЬ Са. Экспериментально в серии CaMg(COJ ), -

СаМп(СОз ), установлено появление упорядочеННblХ фаз с недостат

ком более 10 мол.ОТ. СаСОз [345J. ЭТИ наблюдения свидетельству
ют о том, что Мп2 + наряду с катионами позиции В может также 

замещать Са в позиции А. Ослабление предпочтительности в рас

пределении Мп2 + связывают с промежуточными размерами иона 
Мп2+ (0,83 д) по сравнению с Са (1,0 д) и Mg (0,72 д). Необходи
мо отметить, что Мп2 + не имеет энергии стабилизации кристалли

ческого поля, которая могла бы влиять на его распределение в 

структурных позициях. В связи с этим не представляет неожидан

ности частичное разупорядочение некоторых природных KYTHarOp~t

тов. 

дОЛОМИТЫ. СОДЕрждЩИЕ ДРУГИЕ ПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ . В своем ран

нем обзоре Голдсмит [338] подчеркивал, что существование упоря
доченных промежуточных карбонатов обусловлено фундаменталь

ным различием катионов, обусловливающим их предпочтительное 

распределение D определенных структурных позициях. Проблема 

различных комбинаций катионов, образующих структуру долом и

тового типа, длительное время привлекала внимание минералогов, 

занимающихся карбонатами. При этом в качестве главного факто
ра рассматривался ионный радиус. В «стабильныХ) парах катионов 

(например, Ca-Mg, Са-Мп, Ca-Zn, Cd-Mg) ИОННblе раДИУСbl не
изменно существенно различаются (табл. 11), а при относительной 
близости ионных радиусов образуются твердые растворы, а не упо

рядоченные промежуточные фазы . 

Однако различия ионных радиусов не могут быть единственным 

4--320 

Таблица 11. Сопоставление ионных радиусов пар каТIЮНОВ 
в карбоl!атах с ДОЛОМIПО80R структуроА 

СтаБН1lьные пары Ра)ность НОННЫ .'!: Нестабнльные РаЗIIОСТЬ НОННЫХ 
катнонов Раднусов, А пары катнонов ралнусов. А 

Ca-Mg 0.28 Ca-Fc 0,22 
Cd-Mg 0,23 Са-Со 0.26 
Са-Мп 0,17 Ca-Ni 0,31 
Ca-Zn 0,26 Ca-Cu 0,27 
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критерием ПР~I решении этой проблемы в связи снеустойчивостью 

таких пар, как Ca-Fe, Са-Со, Ca-Ni и Ca-Cu, в каждой из ко
торых ионные радиусы сушествеННQ различаются . Розенберг и 

Фойт [755] для объяснения неустойчивости CaFe(CO,), привлекли 
такой фактор, как избыточное искажение октаэдров, и с этих пози

ций рассматривали «ДОЛОМИТЫ С другими переходными металлз

МЮ), Многие заключения этих авторов спорны, однако они позво

лили предскзззть относительную стабильность упорядоченных сое

динений Са'+ R'+ (СО,), в соответствии со следующим рядом R'+: 

Mg ~ Мп > Zn > Fe > Со > Ni ~ Cu. 

Этот ряд не противоречит извеСТНblМ естественным соотноше

ниям, поскольку Са-R-аналоги его первых трех катионов сушест

вуют 8 природе, тогда как остальные пока неизвестны . Роль иска

жения октаэдров ТРУДНО оценить без получения дополнитеЛЬНblХ 

структурных данных. 

КАЛЬUИЕВЫЕ доломиты И АНКЕРИТЫ . В природных доломитах и ан

керитах содержание СаСОз нередко превышает его стехиометриче
скую долю (50 мол.%) [344, 351, 556, 438, 734]. Если предположить, 
что количество позиций А и В остается равным, установленная не

стехиометрия означает вхождение некоторого количества атомов 

Са в относительно мелкие позиции В. Это должно про исходить и 

при катионном разупорядочении. В большинстве известных химиче

ских анализов доломитов и анкеритов валовое содержание СаСОз 
редко превышает 57 мол."! •. Дефицит СаСО, более чем в 1 мол . % 

практически не проявляется в надежных анализах образцов с подчи

ненным содержанием Мп . 

Во многих осадочных доломитах избыток Са, видимо, связан с 

проявлением проницаюшей модуляции периодичности структуры 

[730, 731, 726]. Как известно, в некоторых других соединениях не
стехиометрия часто обусловлена дефектами структуры. Однако для 

кальциевых доломитов пока еше рано оценивать роль дефектов. 

Возникновению нестехиометрии может также способствовать разу

порядочение в наложении базальных плоскостей, однако доказа

тельства этого в большинстве кальциевых доломитов отсутствуют 

(см. ДИСКУССIIЮ В ГЛ. 9). 
УПОРЯДОЧЕНИЕ КАТИОНОВ В КАРБОНАТАХ СО СТРУКТУРОЙ ДОЛОМИТА. 

Термическое разупорядочение. До настоящего момента предпочти

тельное распределение катионов в структуре доломита и его изоти

пов рассматривалось лишь качественно. Равновесное распределение 

элементов в структуре, строго ГОВОРЯ, представляет функцию Т, Р 

и Х (валового состава). Впервые процесс разупорядочения в дол 0-
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мите был исследован ГОЛдсмитом и Гердом [346]. Они отжигали 
природные стехиометрические доломиты и синтетические смеси 

различного состава, а затем изучали продукты закалки методами 

рентгеновских порошкограмм. Исследованные образцы прогрева

лись до 900-1250 ОС . Было установлено, что у образцов со стехио

метрическим составом при температурах отжига выше 1150 ос 
уменьшается интенсивность надструктурных рефлексов (hk 01 при 
нечетньiх значениях 1) . Поскольку интенсивность таких рефлек
сов - функция разлu,чuй средних факторов рассеяния катионами, 

занимающими определенные позиции, она может быть использова

на для оценки распределения элементов в структуре [30]. Начало 
разупорядочения Голдсмит и Герд зафиксировали при 1000 Ос. ПО 
мере дальнейшего повышения температуры происходило постепен

ное уменьшение интенсивности надструктурных рефлексов, позво

ляющее предполагать преврашение высшего nорядкаl . По данным 
этих исследователей, полное разynорядочение, т. е . случайное рас

пределение катионов, должно происходить при 1200 ОС. Сравни
тельно недавно с целью определения температуры этого превраще

ния методом трансмиссионной электронной микроскопии в прогре

тых и закаленных доломитах были изучены обусловленные превра

шением домены [729]. Было установлено, что при давлении 12 кбар 
температура превращения находится в пределах 1100-1150 ОС, 
т . е. несколько меньше . величины , указанной Голдсмитом и Гердом 
(см. также дискуссию в гл. 9). В отожженных и закаленных образ
цах доломитов установлены максимальные параметры упорядоче

ния 2 при 1050 (s = 0,85) и 1100 ос (s = 0,76) . Вместе с тем было 
показано, что реальная степень разупорядбчения непосредственно 

при этих температурах была больше определенной в закаленных 

препаратах, в которых при понижении температуры пР.оисходило 

некоторое упорядочение. Эти данные не соответствуют отмеченно

му Голдсмитом и Гердом «ошутимому» разynорядочению при 

I Более широко в таких случаях пользуются определением {(превращение не пер- ' 
вого порядка » (ср . с (588)), которое и следует предпочесть. 

2 Параметр упорядочения Д8ухкомпонентного доломита о обшем случае 

определяется Вblраженнем (ер . е 

число атомов Са в позициях А 

1612) 
N - N 

s = - - --'-, 
No - N

r 

где N 

-----------.,,-~ , Nr - то же отношение при случайном распреде· 
обшее число атомов Са 

леиии, No - то же в случае максимального упорядочеНIIЯ . Таким образом, s колеб
лется от О при случайном до 1 при максимально упорядоченном распределении . Для 
уникального состава (1: 1) параметр упорядочения понижается до s = 2N - 1. 
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1000 ос, некоторое разупорядочение, вероятно, происходит и при 
температурах ниже 1000 ОС. 

Сходные фазовые соотношения , охарактеризованные, правда, 

при несколько меньших температурах, обнаружились и при изуче

нии системы CdCO, - MgCO, [340]. По вариациям интенсивности 
надструктурных рефлексов в обожженных и закаленных образцах 

CdMg(CO, ), фиксируются начало ошутимого катионного разупоря
дочения при - 675 ос и завершение этого процесса при - 825 ОС. В 
ЭТОМ интервале температур установлено постепенное уменьшение 

интенсивности нздструктуриыx отражений, ЧТО также позволяет 

предполагать проявление непрерывного, или высшего, порядка 

превраwения . В кутнагорите Голдсмит и Граф [345] отметили иача
ло ошутимого раэynОРЯдочения примерно около 450 ОС. Однако 
оценить температуру полного раЗУПОРЯдочения в этом случае не по

зволяли ограниченные возможности прибора. Несмотря на неболь

шое количество наблюдений, намечается обwая корреляция между 

температурами каТИQННОГО разупорядочения и различиями ионных 

радиусов элементов. Разупорядочение осуществляется при все более 

низких температурах в следуюшем порядке: Ca-Mg, Cd-Mg, 
Са-Мп. Этот порядок отвечает уменьшению разности между ион

ными радиусами в парах элементов соответственно 0,28; 0,23; 
0,17 А. Таким образом, термическая стабильность упорядоченных 
фаз усиливается по мере увеличения различия размеров катионов. 

При случайном распределении катионов их самостоятельные по

зиции становятся неразличимыми. Такое разупорядочение называ

ется конвергентным [877]. При отсутствии различимых позиций ка
тионов средние позиции' групп СОз имеют такой же характер, как у 
кальцита, и возникает пространственная группа R 3 с t свойственная 
кальциту. Поскольку R 3 представляет подгруппу R 3 С, по теории 
Ландау оказывается возможным непрерывное (или высшего поряд

ка) преврашение. Однако доказать, что обсуждаемое превращение 

относится к числу переходов высшего порядка, очень трудно, и 

нельзя исключать его природу как переходы первого порядка. Тем 

не менее нет и доказательств того, что это не непрерывное превра

шение . Решению вопроса могли бы помочь калориметрические дан

ные, но они пока отсутствуют. 

Голдсмит и Герд установили, что у обогашенных кальцием до

ломитов наблюдающиеся пределы упорядоченности состояния сме

щены в сторону низких температур по сравнению со стехиометри

ческими . На рис. I в гл. 2 пунктирной линией показана Т-Х
граница перехода RЗс - R З, по оценке Голдсмита и Герда . Поло
жение этой кривой в области более магнезиальных составов неиз-
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вестно, и существует некоторая неопределенность относительно то

пологии этой фазовой диаграммы в обогашенной магнием области 

составов (см. дискуссию в гл. 2). 
Особый интерес представляет пересечение линии преврашения 

высшего порядка с границей двухфазной области. Пересечение та

кого типа называется тройной критической точкой [11, 12] . Роль 
тройной точки в системе СаСОз - МgСОз обсуждал ась рядом ав
торов [726, 588] . Подчеркнем здесь один аспект зтой роли для кар
бонатов серии кальцит - доломит. Было показано [11,12] , что ли
ния перехода высшего порядка метастабильно продолжается в 

двухфазное поле (рис. 9 в гл. 2) . Эта линия образует одно крыло 
условной спинодали (сопdiliопа1 spinoda1) и ограничивает в Т-Х 

(и Р )-пространстве область, за пределами которой упорядоченное 

распределение катионов уже не уменьшает свободную энергию фа

зы . Хотя точное положение этой линии неизвестно , она при низких 

температурах должна проецироваться на некоторый состав между 

кальцитом и тройной критической точкой. Это соотношение имеет 

кристаллохимическое значение при рассмотрении низкотемператур

ных магнезиальных кальцитов. Например, в магнезиальном каль

ците с б6льшим содержанием МgСОз t чем в спинодальном составе, 

возможно непрерывное уменьшение его свободной энергии по

средством самопроизвольного упорядочения. При этом его симмет

рия понижается до доломитовой. В связи с этим можно полагать, 

что в некоторых природных минералах с высоким содержанием 

MgCO) t описываемых как магнезиальные кальциты, в действитель

ности может проявляться некоторое зачаточное (или ближнего по

рядка) катионное упорядочение. 

Структурные изменения . Ридер и Венк ' [732] монокристальны
ми рентгеновскими методами уточнили структуры нескольких ча 

стично разупорядоченных образцов, полученных отжигом и закал

кой ИСХОДl~о стехиометрических доломитов. Хотя при этом не уда

лось обнаружить полностью неупорядоченных минералов (из-за 

проявления не которого упорядочения при закал ке), особенности 

изученных частично разупорядоченных образцов позволили оuенить 

некоторые кристаллохимичеСКllе изменения, обусловленные разупо

рядочением. Выборочные структурные данные для изученных в 

ЗТОй работе образuов приведены в табл. 8. Исходным материалом 
для получения отожженных препаратов был доломит формаuни 

Юджи (Eugui) (см. также табл . 8). По мере усиления разупорядоче
ния наблюдались постепенные и почти линейные изменения пара

метра (' решетки и большинства межатомных расстояний . В то вре

мя как параметр а совершенно не изменялся, общая величина нзмс-
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нения параметра с при экстраполяции ДО состояния ПОЛНОГО разу- . 

порядочен ИЯ составила де = +0,07 А, что превышает аналогичное 
изменение (Ас = +0,03 Л), отмеченное Голдсмитом и др . [349J. 

Термические параметры атомов в частично разУПОРЯДQченных 

доломитах значительно больше, чем в ХОРОШО упорядоченных. од
нако эллипсоид термических колебаний атомов, несмотря на увели

ченные размеры осей, сохраняет такую же форму и ориентировку, 

как и 8 упорядоченных долЬмитах. Как и 8 случае магнезиальных 

кальцитов, увеличение эллипсоидов колебаний отчасти .может быть 

обусловлено структурным разупорядочением. 

Судя по параметрам квадратичного удлинения частично раЗУПQ

рядоченных доломитов, искажение октаэдров обоих типов пример

НО такое же, как в идеально упорядоченном доломите. 

Р-азуnорядочение в низкотемпературных доломитах. Высокая 
критическая температура катионного разупорядочения привоДит к 

тому, что этот процесс в большинстве (если не во всех) случаях 

может проя.вляться в природных доломитах лишь метастабильно. 

Наиболее остро проблема разynорядочения стоит применительно к 

осадочным доломитам, для которых в литературе имеются много

численные указания на «разупорядоченное» или «слабо упорядочен

ное» состояние. К сожалению, опубликованные данные о структур
ном распределении катионов ограничиваются приведенными 

здесь определениями доломита формации ЛеЙк-Артур'. Для этого 
стехиометрического доломита была установлена идеальная упоря

доченность. 

Многие исследователи судят о разупорядочении в специфических 

природных доломитах по уменьшению высоты пиков надструктур

ных рефлексов на порошковых рентгеновских дифрактограммах . 

Обычно для получения относительной высоты пика используются 

смежные рефлексы , которые сопоставляются с аналогичным отно

шением идеально упорядоченного доломита. Эта процедура позво

ляет выявить качественные признаки разупорядочения , но она, как 

правило, не позволяет оценить этот процесс количественно. Кроме 

того, фактически наблюдаются не конкретные высоты пиков, а ИН

теграционные интенсивности, которые в свою очередь дифференци

ально преобразуются в результате вариаций состава и предпочти

тельной ориентировки образца . Последний фактор имеет, вероят-

I РаспределеlН1е оценено при уточнении метО1ЮМ наltменьших квадратичных от
клонений полной матрIщы� из 518 незавltСИМЫХ отражений на автоматическом четы · 

реХКРУЖ I'ОМ дифрактометре: R = 1,1"' ... , Rw = 3'4'7 ... . ИзучаЛСR тот же кристалл 
(G· 1374). что 11 В работе Голдсмита н Графа (344) . 
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но, наибольшее значение, поскольку предпочтительная ориентировф 

ка может изменяться от образца к образцу, так что трудно пра

вильно скорректировать интенсивности . 

Голдсмит и Граф [344] и Граф с соавторами [366] привели дока
зательства того, что дифракционные картины в некоторых сущест

венно кальциевых доломитах могут интерпретироваться как при

знак некоторого рода смешанослойности вдоль базальной плоско

сти. В последнее время Ридер [726] выявил периодическую модуля
цию структуры в древних кальциевых доломитах (см . дискуссию в 

гл. 9). Такой тип структурного разупорядочения также дифференци
ально преобразует интенсивности рентгеновских отражений. Про

явление подобных модуляций уже само по себе ставит под сомне

ние даже качественные оценки изоморфного катионного разупоря

дочения в осадочных доломитах. 

Тригональные карбонаты, близкие по составу к доломиту, опи

сывались в голоценовых осадках [1005]. Некоторые авторы отмеча
ли, что на порошкограммах специфических образцов из этих осад

ков не обнаруживаются надструктурные рефлексы. Сходство меж

ду природными образцами и образцами, синтезированными Гра

фом и Голдсмитом [364], побудило некоторых исследователей при
нять дЛя минералов с несовершенной структурой название прото

доломиты, предложенное вышеуказанными авторами. Однако если 

надструктурные рефлексы действительно отсутствуют, то такие 

минералы нельзя называть доломитами. Независимо от их интен

сивности присутствие надструктурных рефлексов СВИдетельствует о 

принадлежности материала к доломиту, доказывая его пространет

венную группу R3. лэнд [523] утверждает, что многие из голоцено
вых обращов в действительности обнаруживают слабые надструк

турные рефлексы. 

В целом современные исследования позволяют считать, что 

структурное разупорядочение в осадочных доломитах достаточно 

сложное, и это исключает упрошенное объяснение распределением 

катионов в их структурах. Для окончательного решения этой проб

лемы необходимы дальнейшие кристаллохимические исследования . 

ПАРАМЕТРЫ РЕШЕТКИ КАРБОНАТОВ СО СТРУКТУРОЙ ДОЛОМИТОВОГО ТИПА. 

В табл . 8 приведены параметры решетки нескольких хорошо оха
рактеризованных доломитов, которые удовлетворительно согласу

ются с установленными ранее для других доломитов [343, 349, 362]. 
Следует, однако. отдать предпочтение параметрам, приведенным в 

табл. 8, по следующим соображениям: для них указаны стандарт
ные отклонения и более высокая точность, чем для полученных ра

нее. KPOM~ того, для охарактеризованных образцов были уточнены 
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кристаллические структуры (Т . е . они изучены лучше), при этом, по 

крайней мере для доломитов из формаций Юджи и Дейк-Артур, 

установлено идеальное распределение катионов по отдельным ПОЗИ~ 

ЦИЯМ . 

Многочисленные образцы существенно известковых доломитов 

изучались рентгеновскими методами Голдсмитом и графом [344]. 
Содержание СаСОз оценивалось путем линейной интерполяции 

между межплоскостными расстояниями доломита и кальцита . 

Этот метод затем широко использовался для оценки состава безже· 

лезистых доломитов [556]. Недавно Ридер и Шеппард [734] также 
определили параметры решетки и составы серии обращов осадоч

ных доломитов с содержанием СаСОз 50-56,2 мол." •. Было уста
новлено, что параметры а и с относительно нечувствительны к из

менениям содержания СаСОз в интервале составов 0,50 ~ 

~ Х(СаСОз ) ~ 0,525 и что положительиая корреляция параметров 
решетки и состава наблюдается лишь в интервале составов 0,535 ~ 
~ Х(СаСОз ) ~ 0,562 (рис. 24 и 25). Авторы также отметили, что 
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Рис. 24. Зависимость параметра а элементарнаА ячеRки маложелезистых доломитов 
от содержанИJI в них СаСОз 1734] . Кружками показаны доломиты ИЗ осадочных 

ТQЛW, ромбами - хорошо окристаллизованные образцы нз метаморфических пород 
и гидротермальных жил, квадратами - синтезированные образцы при высоких тем· 

пературах, треугольниками - магнезиальные кальциты Голдсмита и др. (346J, тем· 
ными шестиугольииками - .эталонные доломнты из формациА ЛеАк-Артур и Юджи 

(табл. 8). 
Пунктирная линия соедиияет параметры а кальцита и доломитов нз формаuиА ЛеАк· 
Артур и Юджи (среднее).. 
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Рис. 25. Зависимость параметра с элементарноЯ JlчеЯки доломитов (те же образцы, 
что и на рис. 24) от содержанИJI в них СаСО] [734] . 

размеры элементарной ячейки в большинстве образцов осадочных 

доломитов (как стехиометрических, так и с высоким содержаиием 

Са) были больше по сравнению с наблюдаемыми в идеально упоря

доченных доломитах, изученных монокристальными методами. Та

ким образом, при интерпретации параметров ячейки доломитов не

обходимо соблюдать большую осторожиость, 

Неоднократно предпринимались попытки калибровки межпло

скостного расстояния d 1014 природных анкеритов с целью получения 
способа оценки их состава [422, 821, 628, 92, 438], Результаты зтих 
работ оказались несовместимыми, и не было найдено какой-либо 

единообразной корреляции, пригодной для широкого использова

ния . Неудачи, возникшие при изучении природных образцов, объяс

няются рядом причин, Для природных анкеритов обычно характер

ны избыток СаСО, и присутствие небольшнх количеств МпСО" 
Наличие этих изоморфных примесей и неопределенность распреде

ления катионов в структуре затрудняют выявление просто!! функ

циональной зависимости d 1014 от состава. Для некоторых из цити

рованных работ сомнительна также надежность химических дан

ных, поскольку в этих случаях изучались тонкозернистые полими

неральные образцы, 

В 20 прир~дных анкеритах методами наименьших квадратичных 
отклонений были уточнены линейные соотношения между парамет-
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Рис. 26. Зависимость параметров решетки анкеритов (о - параметры а, б - пара

метры с) от состава 8 системе Маео] - Саео] - FeCO) (HIJ . Сплошные изоли
нии - завИСИМОСТИ 8 соответствии С уравнениями (1) и (2), пунктирныс (Wlфры В 
скобках) - ПРJlмые линеАные ннтерполяuии между чисты�и конечными членами 

Саео) I Маео] и FeCO]. Величина ошибки показана поперечной ПDлосочхоА . Приве
денные трапеuиевнд.ные области состава располагаются 8 ПЛОСКОСТИ С мneo] = о н 
ОJ1)аничены плоскостями с FeCO] = О, Меео] = !О, Саео] = 45 и сасо) = 60. 
Более полное объяснение СМ . в работе (351) . 

рами а и с и составом [351] _ При этом выявил ась сложная зависи
мость размеров ячейки по крallней мере от трех независимых фак

торов, среди которых, однако, не рассматривался эффект вариаций 

распределения катионов по различным позициям структуры_ Уста

новленные соотношения представлены следующими уравнениями : 

а(А) = 4,92954 Х(СаСОз ) + 4,69290 Х(МgСОз ) + 
+ 4,73269 Х(FеСОз ) + 4,71879 Х(МПСОз )' (1) 

с(А) = 16,5368 Х(СаСОз ) + 15,5004 Х(МgСОз ) + 15,8589 Х(FеСoз )+ 
+ 16,0111 Х(МПСОз )' (2) 

где Х(МСОЗ ) - мольная доля соответствующего карбонатного 
компонента. Эти линейные соотношения графически показаны на 

рис_ 26_ Следует отметить, что Розенберг [753] в сечении 

СаFе(СОЗ )2 - СаМg(СОЗ )2 т.акже выявил близкую линейную зави

симость между содержанием СаFе(СОЗ )2 (в мол_ОТо) и d'OJ'- Метод 
Голдсмита и др. не всегда дает однозначные результаты, тем не 

менее его можно использовать для приближенных оценок . Во всех 

случаях, если это только возможно, следует отдавать предпочтение 

независимым определениям состава. 

Уместно кратко про комментировать методический аспект этой 

проблемы _ Параметр d1014 традиционно используется для ОЦеНКИ 
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вариаций состава тригональных карбонатов уже давно. Несмотря 

на экспрессность метода и возможность получения некоторых ука

заний на вариации состава, он не позволяет однозначно описывать 

элементарную ячейку. Параметры решетки однозначио определяют 

как элементарную ячейку , так и d 1014' При уточнении пара метров 

ячейки необходимо лишь немного больше усилий для определения 

положения дополнительных отражений. Кроме того, метод наи

меньших квадратичных отклонений снижает случайную ошибку и 

допускает оценку ошибок. 

Параметры решетки кутнагоритов и минрекордитов определены 

в единичных исследованиях. Данные о кутнагорите можно найти в 

нескольких статьях [295, 304, 608, 806], тогда как минрекордиту по
свяшена лишь одна работа Гаравелли и др. [309]. 

Другие двойные карбонаты 

Сушествуют несколько безводных карбонатов, в состав которых 

входят два катиона, но кристаллическая структура которых отлич

на от доломитовой. В табл. 6 даиы их названия и приведены идеа
лизированные формулы. Хотя ни один их ЭТИХ минералов не отно

сится к числу породообразуюших, их структуры представляют из

вестный интерес с точки зрения сопоставления с доломитовой. За 
исключением хантита, в этих минералах один из катионов имеет 

б6льший ионный радиус , чем Са, размер которого близок к преде

лам, допускаюшим шестерную координацию. Увеличение коорди

национного числа обусловливает некоторые особенности структу
ры, а в случае одновалентных катионов (например, к,Са(СО')2) с 

неизбежностью изменяются баланс зарядов и валовой химизм. 
Рассмотрим кратко структурные особенности минералов этой груп

пы, более подробно обсуждавшиеся недавно Цеманом [1004] . 
Наиболее сходен с доломитом норсетит BaMg(CO')2' имеюший 

близкие катионную надструктуру и элементарную ячейку с про
странствеnНой группой R 32. По определению структуры, основан
ному на рентгеновских порошкограммах, Липман [544] полагает, 

что координационное число Ва2+ - 12, тогда как Mg2+ - 6. На 
рис. 27 и 28 показаны координационные лоли~дры норсетита. Ко
ординация 8а2+ двенадцатью атомами обеспечивается вращением 

групп СО, вокруг оси третьего порядка примерно на 180 по отно
шению к их позициям в структуре кальцита [544, 545]. В результате 
такого врашения искажение октаэдров Mg06 в норсетите иное, чем 

в кальците и доломите (рис . 28). Группы СО, остаются ориентиро
ванными перпендикулярно ОСИ С. И хотя это не было определено 
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Рис . 27. Схема координаuии Ба 

(черный КРУЖОК) с 12 атомами 
кислорода в норсетнте. Группы 

СО) не показаны (541) . 

Глава I 

Рис. 28. Октаэдр... Mg06 8 норсетнте 

(справа) н доломите (слева). Вид сверху 
вдоль ОСИ с. Обратите внимание на иноА 

тип искажении координационного поли

эдра 8 норсетите (541). 

Липманом, атомы углерода, вероятно, отклоняются от ПЛОСКОСТИ 

атомов кислорода, как это имеет место в иаиболее упорядоченных 

двойных карбонатах. 
Существуют три полиморфные модификации BaCa(CO~),

параальстонит (Р321), баритокальцит (р2, /т) и альстонит (С1 нли 

С 1). Таким образом, можно видеть, что с уаеличением координаци
онного числа и при изменчивой координации становится возмож

ным большее структурное разнообразие. Так, в параальстоните ко

ординационные числа Ва и Са - соответствеино 10 и 8 [248], тогда 
как в бар ито кальците - 11 и 7 [231] . В параальстоните в налравле
нии оси с проявляется чередование катионов Ва-СО)-Са-СО) ... , 
однако сушествуют три кристаллографически различные группы 

СО)' каждая из которых ориентируется перпендикулярно оси с. ди

кенс и Боуэн [231] описали моноклинный баритокальцит как обра
зуемый цепочками Ва-СО) и Са-СО), ориентированными парал

лельио [001]. В этом случае имеются две структурно различиые 
группы СО)' каждая из которых располагается в самостоятельной 
плоскости. Структура альстонита обсуждается в гл. 5. . 

В бючлиите, эйтелите и фaRрчильдите два одновалентных кати

она комбинируются с одним двухвалентным, образуя общую струк

турную формулу ~B2+ (СО), . Пабст [660, 661] и Кноблох с соав
торами [497] уточнили структуры бючлиита (R 3т) и эйтелита (R 3) 
и установили между ними близкое сходство, хотя эти минералы не 

строго изоструктурны . В обоих минералах вдоль оси с проявJiяется 

I)оследовательность В2+ - СО) - А' + - А' + - СО) - В2+ . .... 
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Рис . 29. СхематическиА разрез по 

плоскости зеркального отражеНlIR в 

структуре бючлинта (661) . Крупные 
КРУЖКI1 - атомы К (вне масштаба), 
средние кружки - кислород. мел· 

кие - кальциА, темные кружкн -
атомы С. Показано зипагообразное 
распределение позиций по высоте. 
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Слои А 1+ - А 1+ не вполне самостоятельны, а скорее образуют 

один слой с атомами А 1+, зигзагообразно располагающимися на 
слегка различных уровнях. В бючлиите эти уровни отстоят на 

1,68 А, а в эйтелите - на 0,95 А . На рис. 29 приведена схематиче
ская модель структуры бючлиита. Координаuионное число К + в 
бючлиите - 9, а Na + в эйтелите - очевидно, 6 (см., однако, опи
сание в работе Кноблоха и др.) . Са и Mg в обеих структурах имеют 
шестерную координаuию. ГРУППbl СО, в них ориентироваНbI слегка 
различно, оставаясь, однако, перпендикулярными оси с . Кноблох и 

др . отмечают, что атомы С несколько смещены относительно пло

скост" атомов кислорода. Пертлик [680] при уточнении СТРУКТУРь! 
файрчильдита (Р6/mmс) установил две кристаллографически раз

личные группы СО). Одна из них ориентирована перпендикулярно 

оси ", а другая обнаруживает «раз упорядоченную ориентировку». 
Это позволяет предполагать возможное разупорядочение в рас

пределении катионов по структурным позиuиям . 

Хантит CaMg, (СО')4 представляет интерес как ВОЗМОЖНblЙ 

предшественник доломита в осадочной обстановке [480]. В природе 
он встр.ечается в виде тонкозернистых агрегатов, поэтому слабо 
изучен крИс't'аллохимическн . После публикаuии обзора Липмана 
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Рис. 30. Схема упорядоченного распределении атомов са (С) н Мг (М) в базanьном 
катионном слое хантита 1363]. Показана большая велИЧJfна параметра Q элементар

ной ячеЯки хантита по сравнению с меньшим ребром а ' су6ьичеАкн, соответствую

щим параметру а решетки кальцита. Атомы Мг смещены относитеЛьно идеальных 
позициЯ, отвечающих вершинам кальuитоподобноА суБЪJlчеRки (545] . 

[545] каких-либо структурных работ по хантиту не проводилось, и 
здесь не предпринимается ПОПblТОК как-то ДОПОЛНИТЬ эту картину . 

В соответствии с приближенным определением Графа и Брэдли 

[363], основанным на рентгеновских порошкограммах, ' пространст

венная группа хан тита - R 32, а его элементарная ячейка аналогич
на морфологическому спайному ромбоэдру кальцита. Как и в кар

бонатах типов кальцита и доломита, 8 структуре хзнтита СЛОИ ка

тионов и групп СО] чередуются в направлении оси с. Вследствие 

стехиометрического соотношения катионов на каЖдУЮ ПОЗИIWЮ, 

занятую Са, приходятся три позиции с Mg. Предложена также мо
дель, в которой упорядоченное распределение катионов выражается 

не в чередовании самостоятельных слоев, а в распределении 

Mg:Ca = 3: 1 в каждом слое (рис. 30). Это приводит К появлению 
кристаллографически различных групп СО)' одни из которых ори

ентируются в базальной плоскости, а другие наклонены к ней. Как 

Mg, так и Са имеют шестерную координацию, хотя, по Графу и 
Брэдли. полиэдры сильно искажены. Модель структуры хантита 

Графа и Брэдли ввиду недостаточного соответствия ей наблюдае

мых интенсивностей может рассматриваться лишь как приближен

но отвечающая природным образцам. Точность этого исследования 

такова, что многие тонкие детали структуры оценить нельзя, и же

лательно новое уточнение с использованием специальной методики 

(profile-fitting powder refinemenl method). 

Кристаллохимия карбонатов при ВblСОКИХ 
температурах и давлениях 

в этом разделе обсуждается влияние температуры и давления на 

кристаллические структуры некоторых наиболее распространенных 

карбонатов . Краткость обзора этого аспекта кристаллохимии объ-
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данные для монокрнсталлов (Markgrar и Reeder, в печати) с oueHKoA отклонений. 

ясняется крайней ограниченностью соответствующих данных. 

Спеuнфические вопросы фазовых равновесий СаСОз при высоких Т 
и р и сходные с ними проблемы в этом разделе не рассматривают

ся (см, гл. 6). Тем не менее здесь затрагиваются некоторые из · из

вестных и предполагаемых изменений структуры, связанных с эти

ми превращениями. 

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ. Изменение параметров решетки каль

цита как функция температуры в связи с довольно необычным по

ведением этого минерала изучалось неоднократно. Имеются дан

ные и о термическом расширении некоторых других тригональных 

карбонатов . 

В настоящее время надежно установлено, что параметр решетки 

а кальцита уменьшается по мере увеличения температуры от - 160 
до 750 ·С [715, 180, 602, 565]. В этом же интервале температур про
ИСХОдЙТ увеличение пара метра С, причем с большей скоростью по 

сравнению с уменьшением параметра а (рис. 31). В табл. 12 пр иве-

Таблнua 12. Коэффициент.,. термического расширения решетки кальцита 
при различных температурах (713) 

Температура, аu ' l06/ oc a (.' l06/oc Температура, аu . !О6/"с ас ' н)6/ос 
'С 'С 

50 - 3,76 25 ,64 290 - 4,16 29,30 
90 - 3,66 26,23 330 -4,21 30,04 

130 - 3,86 26,67 З7Q -4,46 30,62 
170 - 3,86 27,54 410 - 4,46 30,91 
210 - 3,91 27 ,98 450 -4,66 31,35 
250 - 4,11 28,57 490 - 4,81 31,94 
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Таблица 13 . Коэффициенты термического 
расширения решетки различных карбонатов 

Минерал QII' ' 1()6/ oC ас ' 106/ oc 

Кальuит' -5,7 26,5 
Кальцит " - 3,7 25,6 
Отавит' -5,6 22,7 
Родохрозит '" 1,8 19,2 
Магнезит' 5,5 21 ,0 
Сидернт' 5,4 16,1 
Доломит' 4,5 22,5 

ИСТОЧННIt 

[54) 
1113) 
[54) 

1114) 
[54) 

(686) 
[54) 

• Дл1I магнезита н доломита коэффициенты .nннеАного 

термического расширен"" в интервале температур 20--420 'С, 
J1Л1I отавнта - до 320 ос н ШI.II кальцита - по 520 ОС; МII СК

дерита - в интервале тем ператур 0-100 ос. 
•• При 50 'С . 
••• При 40 'С. 

·дены, по данным Рао и др. [7151, коэффициенты термического рас
ширения кальцита для части указанного выше интервала темпера

Тур. Кальцит - не единственный минерал с различными знаками 

расширения параметров а и С. Очень близкие коэффициенты как по 

знаку, так и по величине установлены также для Qтавита СdСОз 
(табл. 13). С другой стороны, у магнезита, сидерита и родохрозита 

обнаружено положительное увеличение обоих лараметров . При рас

смотрении данных табл. 13 напрашивается предположение об об
ратной корреляции между ионными радиусами и коэффициентами 

термического расширения по а (рис. 32). Так, большой отрицатель-
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Cd . • Со. 

Рис . 32. Соотношении КОэффИUllентов 
термического расширении по OCII а н ве

личин ионных радиусов каТJIOНОВ м 2+ в 
карбонатах с кальцитовоА структурой 

МСОЗ ' Квадраты - коэффиuненты при 
температурах , близких к комнатной. 

КРУЖКИ - при высокоя температуре. По 

данным табл . 13. 
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ныА коэффициент термического расширения в направлении а уста

новлен для высокотемпературной модификации ВаСа" обладаю

щей кальцитоподобной структурой [5OOJ. При современных ограни
ченных данных высказанное предположение - сугубо предвари

тельное . Однако следует отметить, что корреляция параметра й и 

ионных радиусов установлена для щелочных галоидов типа NaCI 
[474J. Данные Мирвалда [6О2] о кальците позволяют предполагать, 

что йа может уменьшат-ься до нуля примерно к 750 ос, а затем ста
новиться положительным . Однако эти измерения были произведе

ны с довольно грубыми ошибками. Корреляция между вариациями 

с и ионными радиусами менее ясна, хотя кальцит и отавит имеют 

относительно большую величину с, тогда как у магнезита и родо

хрозита этот параметр значительно меньше . 

По характеру термического расширения доломит ближе к магне

ЗИТУ, чем кальциту, поскольку у него положительно увеличиваются 

как а, так и с (табл. 13). 
Каких-либо систематических исследованиА отрицательного рас

ширения кальцита по а или отсутствия этого явления в изострук

турных карбонатах с относительно мелкими катионами до сих пор 

не провошlЛОСЬ. Сравнительно недавнее уточнение структуры каль

цита при высоких температурах показало, что с увеличением тем

пературы длина связи Са-О возрастает так же незначительно, как 

и длина связи С-О. 

ПРЕВРАШЕНИЯ КАЛЬUИТД ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ. Многими авто

рами показано, что при низком давлении и в температурном интер

вале 800-1000 ос в кальците происходит одно или несколько прев
ращений ([88,252, 167, 188,601,602, 156J, см. также гл. 6). Превра

щение при 985 'С (при низком давлении), по-видимому, надежно 

установлено дифференциальным термическим анализом [188 , 601J. 
Менее достоверно превращение около 800 ОС , признаки которого 

приведены Мирвалдом [601, 602J. Структурные изменения , связан

ные с этими преврашениями, точно не известны. Однако, судя по 

рентгеновским порошкограммам образцов, снятым при высоких 

температурах, эти изменения должны включать рззупорядочение 

групп СО) посредством врашения . для стронциевого кальцита 

(15 МОЛ."I0 SrCO,) установлено значительнqe уменьшение относи

тельной интенсивности отражеНl1Я 1123 при нагревании в интервале 
600-890 ' С [167J. Сходные данные получены и для чистого кальци
та [602J. Этн наблюдения отвечают разупорядочению, обусловлен
ному врашением, при котором атомы кислорода последовательно 

занимают ПОЗ~lЦии, раз вернутые относительно оси третьего поряд

ка (атом С) на 60' . В результате такого вращения внутри данного 
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слоя возникают «развернутые» группы СО] в антипараллельной 

ориентировке. По мере увеличения разупорядочения соотношения 
двух ориентировок, параллельной и антипараллельноА, начинают 

все более отвечать случайному распределению. При вполне случай

ном распредепении пространственная группа становится R 3т, и 
вместо трансляции по с возникает совпадающая с с плоскость зер

калЬНОЙ симметрии. 

Подобное превращение извеСтно 8 ИЗ0СТРУКТУРНОМ С калЬЦИТОМ 

NаNОз . В этом вешестве при температуре выше 275 ос методом 

дифракции нейтронов установлено равномерное распределение 
групп NОз с параллелъной и антипараллелъной ориентировкой 

[670]. Для кальцита этот тип разупорядочения, предnолагавшийся 
рядом авторов, остается проблематичным для точны.х структур

ных определений, появление которых можно ожидать в недалеКQМ 

будушем. 

СТРУКТУРА C.CO,(II). При давлении около 15 кбар и комнатной 
температуре кальцит претерпевает трансформацию смешения с об

разованием модификации СаСОз(ll) [119, 946, 502]. Меррилл и Бас
сетт [589] определили структуру этой модификации в монокристал
ле непосредственно под давлением 18 кбар на алмазной наковальне. 
Структура оказалась моноклинной с пространственной группой 

а (j 

, \ 
---ф---0----ф--$---- -----0----

\ 
aill~Х~IСЮ r-v+-~~v-, 
-~--@ --~---@-- - ------~--~-- -~ 

\ 
Рис. 33 . Соотношения структур обычного кальцита (а) и МОДllфикацин СаСО) (1I) 
(6). а - ВИД сверху вдоль ОСИ с (вверху) и в направленни , перпендикулярном с (ВНИ' 

JY) (косая штриховка - атомы Са; полые кружки - кислород); б - те же проекции 

структуры СаСО) (11); покаJаиы разворот групп СО) и смещение атомов Са (589] . 
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Р2/с . Каких-либо дополнительных деталей этой структуры выяв

лено не было, и здесь обсуждаются лишь некоторые аспекты 

структурных изменений, связанных с ЭТИМ превращением. СТРУК

турная модель, предложенная Мерриллом и Бассеттом, ВЫВОДИТСЯ 

из структуры обычного кальцита посредством вращения групп СО, 

и смещением атомов Са. Карбонатные СЛОИ по существу остаются 

неизмененными, за исключением разворота групп СОз в ИХ плоско
СТИ на 11 О. Атомы Са И) прилегающих слоев попеременно смеща
ЮТСЯ в сторону к карбонатному слою и от него. При ЭТОМ смеще

ние происходит в плоскости (1014) кальцитовой структуры 
(рис. 33). 

Стандартная ошибка определенных для СаСО, (11) межатомных 
расстояний ДОВОЛЬНО велика, и это не позволяет надежно сопостав

лять длину связи С-О в СаСО,(II) (1,26(5) А) и кальците 
(1,284 А). В CaCO,(lI) выявлено шесть различных связей Са-О, 
длина которых колеблется от 2,32 до 2,43 А (в среднем 2,38 А), 
тогда как у обычного кальцита длина связи Са-о составляет 2,356 А. 

Последовательность дальнейших исследований 

Для большинства наиболее распространенных стехиометриче

СКИХ карбонатных минералов уже выполнены уточнения структуры. 

Неожиданным оказалось то, что эти исследования были произведе

ны лишь в последние годы, и для многих минералов они единичны, 

тогда как для различных амфиболов, пироксенов и полевых шпатов 

определения такого рода многочисленны. Эта ситуация, очеви~но, 

объясняется кажущейся простотой карбонатов, что в действительно

сти ошиБО\ffiО. Например, проблема распределения катионов в 

структуре двойных карбонатов, будучи ясной в общем смысле, ко

личественно фактически не изучена. Между тем теоретическое мо

делирование позволяет предполагать, что количественное решение 

этой проблемы приведет к важным термохимическим заключениям 

[637, 406]. 
Можно предложить следующий, далеко не полный, перечень 

проблем, подлежащих дальнейшему изучению: 

1) Уточнение структуры NiCO, и твердых растворов Ni-Mg
карбонатов. 

2) Уточнение структуры нескольких прир"дных (неорганических) 
или синтетических магнезиальных кальцитов. 

3) Изучение кальцита (или его изотипов) в условиях высоких 
температур, при которых предположительно проявляется разупоря

дочение групп СО, . 
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4) Уточнение структуры нескольких осадОЧНЫХ доломитов, осо
бенно с избытком калЬЦИЯ, в которых предполагается некоторое 
каТИQННое рззупорядочение. 

5) Характеристика распределения катионов по определенным по
ЗИЦИЯМ структур 8 лриродных доломитах, анкеритах и кутнагори

тах. 

6) Искажение октаэдрических полиэдров в природных анкеритах 
сечения CaFe(CO, ),-СаМg(СО,), . 
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Фазовые взаимоотношения 
тригональных карбонатов 

ДЖ. Р. Голдсмит 

Введение и методика экспериментов 

До 1950-х годов были выполнены лишь немногочисленные экс

периментальные исследования фазовых взаимоотношениЯ карбо
на.тных минералов. В отличие от первых экспериментальных ра

бот, посвященных силикатам и окислам и проводившимся в начале 

нынешнего столеТ~1Я 8 Геофизической лаборатории Института Кар
неги и в других местах при атмосферном давлении, для аналогично

го изучения карбонатов были необходимы более высокие давления, 
предотвращающие их разложение, а соответствующие приборы 

тогда отсутствовали. В этот период по существу не было каких

либо данных о зависимости состояния твердых веществ от давле

ний и температур. Арагонит был описан как монотропное веше

ство, поскольку он легко преврашался 8 кальцит при нагревании, 
тогда как обратное преврашение в твердом состоянии не осу шест

влялось. Эти соотношения контрастировали с энантиотропными , 

ИЛli обраТИМblМИ, превращениями, например а - .б-кварца . Взаи

моотношения кальцита и арагонита оставались неизвеСТНbJМИ до 

1953 г., КОГЩi Джеймисон установил относительную растворимость 

этих модификаций при давлениях 3980- 4800 кг/см' и температурах 
29,0-77,1 ос ., тем самым докцзал,. что арагонит представляет мо

дификацию высокого давления , построив также р-Т -кривую реак

цшt. Несколько видоизмененное и дополненное последующими ис

следованиями определение Джеймисона остается важной вехой в 

экспериментальной и теоретической минералогии . Для' того чтобы 

подчеркнуть достигнутый впоследствии прогресс, обратимся к пер

вым двум выдержкам из статьи Джеймисона [447] : «Прямое опре
деление положения реальной кривой равновесия в зависимости от 

температурЬ! и давления для полиморфных модификаций, обнару-

Juliun R. Goldsmith . DePI. ог Geophyska\ Sciences, UniversilY оГ Chicago. Chicago, 
lIIinois 60637. 
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живающих необратимые превращения, затруднительно или даже 

невозможно. Поэтому для выявления фундаментальных термоди

намических величин ПРИХОДИТСЯ прибегать к косвенному подходу», 

Превращения кальцита в арагонит 8 поле стабильности последнего 

впервые удалось добиться лишь три года спустя, когда Мак

Доналд (MacDonald, 1956) определил кривую равновесия в интерва
ле температур 200-600 ос на 3Н8ИЛЬНQМ аппарате с прогревом, 

описанном Григгсом и Кеннеди [372] . 
Первые работы по гетерогенно-фазовому равновесию карбона

тов были опубликованы в 1955 г. [395; 364] для системы 

CaCO,-МgСО,. В этих исследованиях реакции осуществлялись в 

автоклавах с холодным затвором [908] или в «щтоковых бомбах» 

(rod ЬотЬ), в которых карбонатные образцы, заключенные в пла
тину, подвергались воздействию СО, под давлением до 2 кбар. В 
ЭТИХ условиях определялиеь соотношения типа твердого раствора в 

интервале температур до 900 ос [395] и 800 ос [364] . Однако для 
дальнейших исследований требовались более высокие давления и 

температуры, в связи с чем ГОЛдсмит и Герд [346] использовали га
зовый аппарат с внутренним подогревом, ПОЗВОЛЯЮЩИЙ развивать 

давление до 10 кбар и температуры до 1200 о с. В этом исследова

нии. особенно при определении особенностей разложения карбона

тов, образuы могли находиться непосредственно в атмосфере СО2 
под давлением до 5 кбар, при котором при комнатной температуре 
СО2 замерзает. При более высоком давлении в качестве среды, пе
редающей давление, применялись аргон и герметические капсулы из 

благородного металла. Преимущество методов, использующих гер

метические камеры для изучения реакций в твердом состоянии, за

ключается в том, что внешнее сжатие резко ускоряет реакцию. 

Давление, приложенное J:lзвне, на включенный в капсулу препарат 

приводит реагирующие части~ы в наиболее -сесный контакт, т. е. 

создает эффект, недостижимый в открытых гидростатических си

стемах. В этой и, по сушеству , во всех последующих эксперимен

тальных работах по карбонатам уплотненный препарат оставался 

неразложившимся до тех пор, пока приложенное извне давление не 

превышало давления СО" развиваемого изнутри. Декарбонатиза

uия начиналась лишь после того, как развиваемое изнутри давление 

достигало величины давления извне . Этот же принцип [345] был ис
пользован Мак-Доналдом (MacDonald, 1956] при изучении несколь

ких карбонатных систем на анвильном аппарате . В силикатах или 

других твердых хрупких веществах, находяшихся 8 прессе между 

поршнями, может развиваться очень большой градиент радиально

го давления. Этот эффект сводится к минимуму у более пластич-
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ных карбонатов, в связи с чем ОПЫТЫ с системой CaCO,-МgСО, 

на при борах сдавливания и типа поршень - uилиндр привели к со

поставимым результатам [347]. Градиенты давления не имеют 

серьезного lначения также для реакuий, сопровождающихся не

большими изменениями объема, например при изучеllИИ соотноше

нИЙ типа твердых растворов в карбонатах . Однако приборы типа 

поршень - uилиндр имеют более широкий диапазон использова

ния, чем прессы двустороннего сдавливания, в связи с большим ко

личеством способов и большей точностью калибровки давления в 

первом случае. Вот почему практически все последние эксперимен

тальные исследования с давлениями более 10 кбар, целью которых 
было не только изучение реакuий карбонатов в твердом состоянии 

и с участием СО2 ' Н2 О-СО2 ' но также изучение плавления и рас

творимости карбонатов и силикатов, проводились на приборах ти
па поршень - цилиндр с герметическими камерами [90]. Реакции 
декарбонатизаuии изучались как в герметических, так в негермети
ческих капсулах . 

Структурные исследовзиия карбонатов при высоких термодина

мических параметрах с использованием рентгеновских методов про

водились на различных при борах, начиная с Джеймисона [448], при
менившего для изучения полиморфных превращений СаСО, при 

давлениях до 24 кбар камеру из просверленного алмаза в 3 карата и 
с поршнем, описанную Лоусоном и Райли [536] . Впоследствии мно
гие варианты прессов типа анвильного аппарата были приспособ
лены для непосредственных оптических наблюдений и рентгенов

ских съемок. Прежде всего были применены алмазные наковальни, 

сжимаемые . в приемнике для образuа рентгеновского дифраКТQмет

ра [451]. Затем дифрактометрические съемки в интервале до 100 
кбар производились с образuами, заключенными в борные облатки 

и помещенные между двумя пластинами из карболая [450]. Мер
рилл и Бассетт [589] определили кристаллическую структуру 

СаСО, (11), подвергая монокристалл кальцита в гидростатической 

среде давлению 15 кбар при комнатной температуре. Давление осу
шествлялось в ячейке алмазной наковальни, смонтированной на 

рентгенодифрактометре . Для изучения фазовых равновесий карбо

натов могут быть использованы новейшие алмазные камеры с ла

зерным нагревом [600]. 
Когда я был .аспирантом Н . Л . Боуэна, он как-то заметил, что 

фазовые диаграммы при публикациях сопровождаются многослов

ными пояснениями, тогда как они выразительны сами по себе . При 

рассмотрении приводимых ниже диаграмм я попытаюсь быть 

кратким, оставляя возможность каждой И) них говорить за себя . 
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КонеЧНblе члеНbI карбонаТНblХ рядов 

Конечные члены тригональных карбонатов со структурой каль

цитового типа представлены следующими минералами: СаСОз 
(кальцит), MgCO, (магнезит), FeCO, (сидерит), МпСО, (родохро

зит), ZnCO, (смитсонит), СоСО, (сферокобальтит или кобальто

кальцит), CdCO, (отавит) и NiCO, (гаспеит). Отавит и гаспеит с 

очень низким содержанием магния - редкие минералы. Оба ОНИ 

найдены в Южной Африке. 

Соединения типа доломита 

Тригональные карбонаты со структурой доломитового типа 

представлены минералами: CaMg(CO,), (доломит), Ca(Mg, Fe, 
Мп)(СО,), (анкерит, железистый доломит), СаМп(СО,), (кутнаго

рит), CaZn(CO, ), (минрекордит). Последний минерал, описанный 
недавно [309J , известен лишь 8 ОДНОМ проявлении, притом 

курьезно - также в Юго-Западной Африке. Кадмиевый доломит 

CdMg(CO,), легко синтезируется, но не известен в природе. 

БинаРНblе фаЗОВblе взаимоотношения 

ДОВОЛЬНО детально пока исследованы бинарные систеМbI 

CaCO,-МgСО" CaCO,-мпсо, и CaCO,-FеСО,. Большинство 
других парных комбинаций изучены весьма поверхностно или вооб

ще не исследовались. В общем виде соотношения в некоторых из 

них могут быть выведены при рассмотрении особенностей тройных 

систем или природных ассоuиаuиЙ. 

CaCO,-МgСО, . Соотношения при YMepellllbIX давлеllиях. Серия 
CaCO,-МgСО, - наиболее важная породообразующая бинарная 
система карбонатов. Знание соотношений карбонатов кальция и 

магния имеет фундаментальное значение для понимания осадоч

ных, морских биологических и геохимических, метаморфических и 

мантийных процессов. Поведение системы Ca-Mg может несколь~ 

ко видоизменяться в присутствии двухвалентных железа и марган

ца, однако в породообразуюших минералах Са и Mg резко домини
руют, тогда как Со, Ni, Zn и Cd играют заметную роль лишь в 
единичных локальных проявлениях. 

Первые исследования обсуждаемой системы при умеренных 

температурах и давлениях СО2 были выполнены Харкером и Татт· 
лом [395] и Графом и Голдсмитом [364]. На рис . 1, заимствован-
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы СаСОэ - МgСОэ . С - кальЦИТ. D - доломит. 

М - сушественно магнезитовая фаза. Область проявления доломита в виде упоря

доченного соединеин. ограничена пунктирной линией [346] . 

ном из работы Голдсмита и Герда [346], показан впервые установ
ленный «полный» кальцит·доломитовыЙ сольвус, зафиксированный 

при повышенных температурах и давлениях. Авторами наблюда· 

лось также термическое разупорядочение доломита, и на диаграм

ме ПУНКТИРНbJМИ линиями показаны термические и составные гра

ницы отмечавшегося упорядочения рефлексов в доломите. Относи

тельно -последней работы по соотношениям упорядочение - разу

порядочение в доломите см . гл . 1. Превращение, фиксируемое на 
диаграмме рис . 1, относится к переходам 8ысшего nорядl<"О, по

скольку в области разупорядочения отсутствуют признаки сущест

вования двух фаз, которые должны ·были бы присутствовать в слу

чае перехода первого порядка. Верхняя точка сольвуса отвечает со

ставу Са" Mg4J при температуре 1075 ·С. Интересно отметить, что 

если при высоких температурах в рассматриваемой системе не иаб

людались упорядоченные доломиты с большей известковистостью, 
чем Cas7 , то и среди природных низкотемпературных нестехиомет
ричных доломитов (или протодоломитов), насколько известно, нет 

надежно обоснованных случаев присутствия Са в больших коли

чествах. · Голдсмит и Граф (344] и Голдсмит (Go1dsmilh, 1967) рас
сматривали эти соотношения в аспекте «метастабильного отобра· 
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жения» высокотемпературного равновесия в условиях ~И3КИХ тем

ператур осадочного проиесса. 

Голдсмит и Ньютон [347] изучили р-Т -Х-соотношения, вклю
чая эффект давления на СОЛЬВУС, и влияние насыщения кальцита 

магнием на границе арагонит - кальцит. По мере увеличения дав

ления растворимость МgСОз в кальците возрастает f ЧТО выражает
си следующим образом (с увеличением температуры): 

Т, ос 

450 
500 
575 
650 
780 

Увеличение МgСОз (мол . '10) в кальците на 10 кбар 

1,5 (ТОЛЬКО 2 опыта) 
0,9 
1,0 
1,2 
1,4 

Был выявлен полибарическиЯ: сольвус, причем все QПЫТЫ по его 

определению скорректированы до минимального давления, необхо

димого ДЛИ предотвращении разложении карбонатов. Этот сольвус 
изображен на рис . 2, а на рис. 3 показано, ках отдельные кривые 
этого сольвуса (дли 1, 9 и 20 кбар) прерываютси образованием ара
гонита за счет насыщенного магнием кальцита, равновесного с до

ЛОМИТОМ . 

На кальцитовой ветви кривых сольвуса, полученных рядом ав

торов [395, 3б4, 344J, содержание МgСОз (1-3"70) выше, чем зто 
установлено в других работах [346, 347J . Эти различии, вероитно, 
обусловлены техническими причинами и качеством использованных 

при рентгеновских съемках стандартов. Однако обратимость равно

веснА обычно не устанавливаласъ, в основном из-за быстрого про
текания реакций в существенно кальциевых карбонатах, особенно 
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Рис . 2. ПолибарическиА кальцит-до
ломитовый сольвус. Треугольниками 

"оказаны опыты Голдсмита и Ныо

тона [342J. а крестиками - данные 

Харкера и Таттла (395]. все реЗУЛЬ
таты ОПЫТОВ скорректированы до 

МJfННМ3ЛЬНОГО давления, необходи

мого для предотвращения разложе

ИЮI карбонатов (347) . 
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Рис. 3. Изобарические кривые в су· 

шествеюlO кальциевоЯ части системы 

СаСОз - МgСОз , Показаны сольву· 
сы при 1, 9 и 20 кбар, Сольвус при 

J кбар ограничеи разложением кар

бонатов в точке с температуроЯ око
ло 820 'С [347]. 
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при высоких температурах. Изменение состава доломита происхо

дит значительно медленнее, и определение солъвуса в доломитовом 

его крыле осложняется также разупорядоченнем параметров решет

ки и незначительностью самих изменений . По Харкеру и Таттлу 

[395], при температуре 900 ос равновесный состав на доломитовой 
ветви сольвуса соответствовал 43"1., или 47 мол."1. MgCO" т. е. он 
был таким же, как и состав С~з М&.7 ' установленный для этой точ
ки Голдсмитом и Гердом [346] . При температуре 500 ос в первой 
работе дано значение 49,6, а во второй - 49,5 МОЛ."10 MgCO,. По
сле этих исследований область доломитовой ветви сольвуса практи

чески не изучалась . Кривая рав'новесия существенно магнезиальныIx 

доломитов и магнезита очень крутая и слабо зависит от температу

ры до 900 ОС. Магнезитовая часть системы мало интересна при 
температурах и давлениях земной коры; она кратко рассматривает

ся в связи с исследованиями, посвященными условиям в верхней 

мантии . 

ФанеЛЛli и Уилли (в печати ; [266]) исследовали область солидуса 
и параметры плавления в системе СаО - MgO - СО, - Н,О при 
давлении 2 кбар и еше раз изучили кальuнтовую ветвь сольвуса с 
использованием злектронного микрозонда . При температуре 650 ос 
и выше кальцит и доломит равновесны с водным карбонатным 

расплавом, при этом кристаллы кальцита достигают 25-30 мкм. 
Кристаллы доломита и магнезита были слишком мелки для микро

зондового анализа . Ниже 650 ос кристаллы кальцита также имели 
размеры, достаточные для микрозондирования, хотя и находились 

в субсолидусной области. При 600, 650, 700 и 750 ос равновесие 
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Рис. 4. Фрагмент кanьцитовой ветви калЬЦИТ·ДОЛОМИТОВОro сольвуса. J - неопубли

кованные данные Фанелли и УИ1ШИ. полученные с ИСПОЛЬ3Qванием элеrrронного 

МИlфOзондирования кристаллов, выращенных 8 присутствии ЖИДКОЙ фазы (см. 

тetCcт); 2 - крИвая полибарического сольвуса (347]; 3 - ХJ)ИвaJl, попучеННaJI Голд

СМИТОМ и Гердом [346]. 

было обратимым, На рис. 4 данные Фанелли и Уилли сопоставле
ны с кривыми Голдсмита и Герда [346], а также Голдсмита и Нью
тона [347]. Более ранние определения , обсуждавшиеся выше, опу

щены. 

Метц [591] изучил реакцию тремолит + доломит .. форсте

рит + кальцит + СО2 + Н2 О И установил, что содержание MgCOJ 
в магнезиальном кальците должно отклоняться примерно на 0,5 
мол. "70 от сольвусного, определенного рядом авторов [346, 347, 
358]. Пьюген [703] изучал содержание МgСОз в кальцитах, образо
вавшихся при реакции доломит + КПШ + Н2О .. флогопит + 
+ кальцит + СО2 в интервале температур 410-640 ос и обнару
жил, что ОНО хорошо согласуется с сольвусом Голдсмита и Ныото

на [347] . ' 
СУДЯ по согласованности данных, полученных разными метода

ми, калЬЦИТQвая ветвь СОЛЬ8уса четко проявляется в интервале тем

ператур от зеленосланцевой метаморфическоА фации до гранулито-
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вой. Желательны также получение данных при более низких темпе

ратурах и дальнейшая про верка образующихся равновесных соста

вов;.. кроме того, необходим учет кинетики реакций и легкого распа

да твердых растворов в этой системе, в связи с чем в метаморфиче

ских породах можно ожидать проявления многих обратных реак

ЦИЙ, К6торые нередко и наблюдаются [339]. Тем не менее очевидно, 
что доломит. образовавшийся в результате распада твердого рас

твора при ретроградном метаморфизме. можно отличить от доло

мита, присутствовавшего при <<равновесной температуре», и что 

сопоставление магния, вошедшего в экссолюционный доломит И 

сохранившегося в состоянии твердого раствора в остаточном каль

ците, позволяет определить нечто большее, чем «максимум» темпе

ратуры метаморфизма. Еще большее значение эта проблема имеет 

для карбонатитов [331]. Кроме того, не вполне ясно влияние других 
компонентов, в частности FeCO, и МпСО,. Таким образом, для 
геотермометрии дальнейшее уточнение бинарного сольвуса 

CaCO,-МвСО" по-видимому, уже не нужно. 

Соотношения при высоких давлениях и mемnрраmурах. При вы
соких температурах фазовые взаимоотношения карбонатов ослож

няются плавлением и реакциями декарбонатизации. В рассмотрен

ных выше экспериментальных исследованиях умеренные давления 

обеспечивали сохранение твердого состояния карбонатов. Однако 

при термодинамических условиях, отвечаюших верхней мантии, до

лжна проявляться декарбонатизация Са- Mg-карбонаТО8, пока не 

Itзученная при TaKItX параметрах. Мало что можно сказать и о 

плавлении в этих условиях, за исключением указаний на его прояв

лен' .. в сечении CaCO,-мвсо,. 

Фазовые ·соотношения в области су6солидуса и особенности 

плавления в системе CaCOJ-МgСО] были исследованы при давле

ниях 10 кбар [152] и 30 кбар [437]. Последняя величина затем была 
скорректирована до 27 кбар [152]. Кроме того, Ирвинг и Уилли 

[437] вывели фазовые соотношения при 5, 6, 12, 15 и 25 кбар (или 
на 10070 меньше указанных величин после произведенной ими кор

ректировк~t) И схематически представили изобарические диаграммы 

для этих давлений . Во всех построениях кальuит-доломитовый 

сольвус и его зависимость от давления были приняты по извест

ным работам [346, 347], а конфигурации полей на диаграммах опре
делеНbI не экспериментально, а выведены по р-Т-данным о декар

бонатиззuии и плавлении МвСО, и СаСО, [437, 346], декарбонати
зации доломита [346] и Р - Т - Х-соотношениями [347] при перехо
де кальцит - арагонит в системе СаСО, - МвСО, . На рис. 5 пока
зана эта система при давлении 27 кбар. когда разложение вообще 
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Рис. S. Слева - изобарическое с~ение температура - состав 8 системе СаСОэ 
Маео) при 30 кбар (после корректировки - 27 кбар). отчасти по экстраПОЛJIЦИИ 
даниы�x Голдсмита и Ньютона [347]. Справа - тахое же сечение при S кбар (437) . 
Индексы карбонатных твердых растворов: Се - калЬЦНТО8ЫХ, Cd - ДОЛОМИТОВЫХ, 

Ст - магнезитовых. Р - периклаз, L - ЖИДКОСТЬ, V - пар СО2 • Ar - арагонит. 

не происходит и ассоциация остается бинарной . Локазаны также · 

соотношения арагонит - магнезиальный кальцит - доломит и 

экстраполированная низкотемпературная часть 

магнезитового СGльвуса [347]. 
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Рис. 6. Сечение системы СаСО) - Маео] при 10 кбар [152) . Кривые сольвуса даиы 
по Голдсмиту и Герду (346) . Показаны также результаты Ирвинга и Уи.лли (436) 
для 30 кбар, пересчитанные впоследствии для 27 кбар . Индексы карбонатных твер
дых растворов: се - кальцитовых, Сm - магнезитовых, Do - доломитовых , 

Cd - близких к дОЛОМИТОВЫ, м. Ре - периклаз, L - жидкость, V - пар СО2 · 
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Рис. 7. Схематические изобарические 
сечения CJtcтeMbI СаСО) - МвСО) 
(детал и см. в (436». Изобары отра
жают последовательные изменении 

фазовых взаимоотноwений по мере 

увеличения давлеиия от S до 30 кбар 
(после KOppeKUHH ДnA 27 кбар) . 
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Представленная на рис. 6 система при 10 кбар лишь отчасти 
может считаться бинарной из-за присутствия перикnаза MgO и па
ра СО" образующих трехфазные поля периклаз + жидкость + 
+ пар, доломитоподобный карбонат + периклаз + пар и неболь
щое поле магнезитоподобный карбонат + перикnаз + пар . Для 

сравнения приведена диаграмма для давления 27 кбар. На рис. 7 
изображены схематические изобарические разрезы для давлений 6, 
12, 15 и 25 кбар [437]. Выводы , зкстраполяции и оценки реакций в 

системе CaCOJ-МgСОJ (вытекающие из этих диаграмм, читатель 
может найти в оригинальной работе Ирвинга и Уилли ([437], осо
бенно рис. БА). Экстраполяция «долоМ'ит»-маr:незитового .сольвуса 

при 27 кбар в интервале плавления , показанного на рис. б, дает 
температуру 1410 ос в гребне сольвуса, еще метастабильного при 
этом давлении. Однако при несколько больших давлениях интервал 

плавления должен образовать простую петлю с минимумом на кри

вой ликвидуса . 

На рис: 7, б-г примечательно появление арагонита на 

магнезиально-кальцитовой ветви кальцит-доломитового сольвуса. 
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Рис. 8. Схематичес кое изобарическое сече

ние системы СаСО) - MgCO] при давле
нии, смещающем поле арагонит + Mg
калЬЦИТ к гребню калЬЦИТ-ЛОЛОМИТОВО~ 

сольвуса . в результате чего исчезает каль

цитовая ветВЬ последнего I1 - появляется ИН

вариантная точка, в которой арагонит I маг-

MgCO) незиальный кальцит и доломит равновесны. 

При еще более высоких давлениях поле безмагнезиального арагони

та (+ Мg-кальцит) продолжает расширяться, пока граница моно
фазного поля Мg-кальцита при высоких температурах не достигнет 

гребня сольвуса. Последнее соотношение локазано на диаграмме 

рис. 8 с инвариантной точкой, в которой находятся в равновесии 

арагонит. Мg-кальцит и ДОЛОМИТ . Следует подчеркнуть, что диа

граммы на рис . 7 и 8 выведены путем экстраполяции и в деталях 
неясны . 

До сих пор ничего существенного не было сказано о важной ро

ли реакций декарбонатизации различных карбонатов. При относи

тельно высоких давлениях и температурах этот фактор учтен лишь 

при изучении системы CaCO,-МgСО, [437, 152] , и все остальные 
эксперименты производились при всестороннем давлении , превы

шающем Р СО2 . Обсуждение данных о декарбонатизации излишне 

увеличило бы наш обзор; этот вопрос, как и плавление карбонатов 

и равновесия их в водных системах, выходит за рамки настоящей 

статьи, представляя особый интерес для исследований карбонати

тов и мантийных процессов . Важное значение декарбонатизаuии 

для фазовых соотношений в системах СаСО, - MgCO, и 
СаСО, - MnCO, отчасти уже отмечал ось рядом авторов [364, 338, 
342, 437]. 

Следует, однако, подчеркнуть, что строгое определение реакций 

разложения карбонатов имеет наибольшее значение для понимания 

поведения СО2 в мантии; поэтому еще многое предстоит сделать в 
этой бурно развиваюшейся области исследований. 

Дополнительное обсуждение фазовых взаимоотношений в об

ласти субсолидуса . Конфигурация фазовых диаграмм системы 

СаСО, - MgCO, во многом зависит от природы фазовых превраше
ний в доломите (разупорядочение) . в последнее время особое вни-
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Рис. 9. СхемаТИЧСХ:К llе ICPJшые а-х и Т -х си

стемы СаСО) - MgCO,. иллюстрирующие 

спннодальные соотношения (162). Основные 

фазовые взаll моотношения (сплошные линии 

на диаграмме Т -Х) приведеll Ы по Голдсмиту 

и Герду (346] . Кривые свобо11lюА энер ги и разу

порядочеllllЫХ (RЗс ) и упорядоченных (R 3) фаз 
сливаются в непрерывные пер"ые ПРОЮ80Д

ныс, что свидетСJlЬСТВУет о lIаЛИЧЮI переходов 

высшего порядка. Точки x~ и So фиксируют 
пределы метастабильности упорядоченноА фа

зы 11 определяют точки на УСЛОВllоА спинодаль
ноЯ кривоЯ (точечная llИН НЯ Нlfже кальцит-до

ломитового сольвуса) (726). 
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мание уделялось минеральным равновесиям, преимущественно в 

пироксенах, полеВblХ шпатах и карбонатах, которые сопровожда

ются переходами ВbJсшего порядка (или лучше - «не первого по

рЯдка», как их назвали Меркел и Бленкое [588]), с проявлениями не
смесимости. Точка пересечения кривой перехода высшего порядка с 

сольвусом названа три критической [11, 12]. Применительно к пи
роксенам это понятие было использовано Карпентером [162]. В си
стеме CaCO,-МgСОз фазовые соотношения с точки зрения трикри
тических и спинодальных явлений обсуждались Ридером [726] и 
Меркелом и Бленкое [588] . Эти соотношения , по Ридеру, схемати

чески показаны lIа рис . 9 и обсуждаются также этим автором в 
гл . 1. 

Фазовые взаимоотношения в области субсолидуса системы 

СаСОз-МgСОз (и СdСОз-МgСОз ) были рассчитаны посредством 

определения свободной энергии смешения , выраженной через пара

метры , связанные: а) со стабильностью (упорядочением) доломита; 

б) со свободноЯ знергией превращения СаСОз и МgСОз в доломито
вую структуру; в) с энергетическим членом серии, описывающим 

кооперативное (типа Брзгга - Вильямса) разупорядочение доломи

та как функцию температуры и состава [637] . Выведенные при 
этом уравнения включают подгоночные параметры с довольно нео

пределенными значениями, а рассчитанные фазовые взаимоотноше

ния, хотя и воспроизводят в основном топологию эксперименталь

ных диаграмм , во не определяют точного положения граничных 

6-320 
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Рис . 10. Схематическая фазовая диаграмма 
системы СаСО) - МgСОз , изображающая 
предполагаемую конфигурацию узких двух· 

фазовых полеЛ, обусловленных переходом 

первого порядка УПОРRдоченного ДОЛО~1Ита 

(структура R3) в неупорядоченныR твердый 
раствор (структура R3c). 

кривых . Следует I однако , ПОМНИТЬ, ЧТО различия между перехода

ми первого и высшего порядков могут быть далеко не ясными и 

что обязательные для первого случая двухфазные ПОЛЯ могут быть 

очень небольшими и неопределенными экспериментально. В част
ности, в работе Голдсмита и Герда [346] был приведен схематиче
скиА двухфазныА регион в системе Сасо,-МЕСО" а на рис . 10 
показан другой пример его конфигурации . 

Необходимо отметить, ЧТО все касаюшиеся фазовых взаимоот

ношений построения, основанные на три критических точках и свя

занных с ними явлениях в минеральных системах, имеют исключи

тельно спекулятивный характер. Так, в случае системы 

CaCO,-МЕСО, Бертон и Кикучи [145] указыали, , что в более маг
незиальной ее половине при совместном рассмотрении трикрити

ческой точки и доломит-магнезитового солъвуса встает вопрос . по

чему этот сольвус достигает температур. заметно превышаюших 

значения. при которых происходит разупорядочение доломита. Су

LЦествование трикритической точки требует презумпции переходов 

высшего порядка. Здесь не место рассуждать о научном или семан

тическом значении противопоставления переходов первого и выс

шего порядков. однако многие компетентные лица сомневаются в 

существовании последних, особенно в неметаллических веществах . 

Так , Боттинга [102] при обзоре дискуссии о превращениях как о пе
реходах второго или третьего порядка подчеркивает, что достаточ

но знать о перманентной дискуссии О классификации а.-{3-

превращения кварца, чтобы не спешить с быстрым и опрометчи

вым определением характера превращения. Эгот автор утверждает , 

что ему не известна ни одна однозначная идентификация наблюда

емых фазовых превращений как перехода второго или третьего по

рядка . Все увеличивающийся интерес к поведению атомов, выража

юшемуся в различного рода упорядочении, модуляциях или распаде 

твердых растворов в таких важных минеральных группах, как по-
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левые шпаты, пироксены и карбонаты, должен привести к более 

ясному пониманию этого явления . Такому пониманию помимо 

структурных признаков и кинетического поведения несомненно бу

дет способствовать и анализ, основанный на термодинамических 

расчетах. Для тригональных карбонатов (кальцита, доломита, ота

вита. сидерита. магнезита. родохрозита и смитсонита) в справоч

никах [742] приводятся термохимические параметры , однако неко

торые из них получены косвенно, а главное такие параметры от

сутствуют дЛЯ твердых растворов, для соотношений поря

док - беспорядок и для структур доломитового типа, содержащих 

Fe, Мп или другие двухвалентные катионы. 
СdСОз - МgСОз . Эта система была исследована [340] как вспо

могательная, способствующая пониманию петрологически важных 

соотношениА кальцита и доломита. Упорядоченное соединение 

СdМg(СОз )" кадмиевый доломит, легко синтезируется хотя и не 
известно в природе. и его фазовые соотношения, по-видимому, мо

делируют систему Са - Mg при значительно меньших температу
рах. На рис. 11 показаны эти соотношения, установленные экспери
ментально с помощью пресса с двумя наковальнями при давлении 

10 кбар. В существенно магнезиальной части системы двухфазовая 
область поднимается до 850 ос у состава примерно Сdзо MlI?o' а в 
кадмиевой половине - до 685 ос у состава примерно Cd60 M~. В 

однофазной области СdМg(СОз )" начиная приблизительно с 

675 ОС, фиксируется обратимое разупорядочение, завершающееся 

около 825 ос формированием кальцитовой структуры. При темпе
ратурах > 850 ос (при 10 кбар) наблюдается полная серия твердых 
растворов при отсутствии каких-либо признаков плавления или раз

ложения. При давлениях до 45 кбар в интервале температур 
300-500 ос не наблюдалось превращения СdСОз в арагонитовую 

структуру. 

РИС. 11. Фазовая диаграмма CIICTeMbI 
CdCO, - MgCO, (340(. ПунктнрноА 
ЛИНltеА ограничено поле кадмиевого 

доломита - упорядоченноR фазы, 

опредслимоА по СНIIМ)(ам рентгенов

ских порошкоrpамм. О - отавит 

(калЬUИ~ОПОDобная фаза), СО - кад
MlleBbIR доломит. М - магне3ИТОПО

добная фаза. 
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P I 'C. 12. Фазовые взаItМООТНОШ~· 

iIIНI в системе СаСО) - МпСО] в 
области субсолидуса (342) . Кре· 
СТИК8МН показан гомогенны�й 

твердый раствор, кружками 

пес карбонатные фазы. 

СаСО, - MnCO,. Эта бинарная система была исследована 

Голдсмитом и Графом [342] при прямом давленни СО2 с использо

ванием герметизированных в ХОЛОДНОМ СОСТОЯНИИ контейнеров, а 

существенно марганцевая часть этой систеМbI была повторно изуче

на в герметических капсулах при давлениях 2 и 10 кбар [217]. До

вольно редкий минерал кутнагорит с идеальной формулой 

CaMn(CO' )2 играет в этой системе такую же роль, как доломнт в 

Са - Мg-системе . На рис. 12 воспроизведены данные. полученные 

Голдсмитом и Графом; в более позднем исследовании [217] в пре
делах экспериментальной ошибки и неопределенности положения 

равновесия, по существу. получен такой же сольвус. В первой иэ ра

бот максимум на сольвусе показан при 550 ос , а во вто

рой - при 540 ОС; в последней были также приведены данные 

Голдсмита и Графа для 400 ОС , которые ЭТИ авторы не 8КЛЮЧиJШ в 

диаграмму в связи с увеличением неопределенности температур 

проявления реакиии ниже 450 ОС . Ни в одном ИЗ этих исследований 

не устанавливалась обратимость равновесий. Хотя реактивность в 

этой системе выше, чем в кальциево-магнезиальной, в результате 

меньшей температуры проявления реакци:и ниже сольвуса не удает

СЯ наблюдать хорошо окристаллизованных продуктов распада. 

В некоторых си нтетических фазах в области состава Са,., МI1so иа 

рентгеновских дифрактограммах не наблюдаются упорядоtlенные 
отражения , отличающие структуру доломитового типа (кутнаго-
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РИТ} от раЗУllOрядоченных твердых растворов. Однако эти рефлек
СЫ спабо выражены даже в упорядоченных природных образцах и 

.\.. всегда с увереНl~ОСТЬЮ фиксируются на порошкограммах. Начи
ная пр(1Блllзителыlo с 450 ос, на дифрактограммах МОIЮКРИСТаллов 
.... риродНых кутнагоритов наблюдается термическое разупорядоче

нн!.: ({345] , а также IIсопуБЛJ1кованные данные автора), однако кон

фигураuия левой ветви сольвуса позволяет предполагать, что в кар

бонатах uентральной области диаграммы может проявляться зна

ч ительное кат(юнное упорядочеШ1е хотя бы ближнего порядка. Эти 

соотношения, очевидно, ДОЛЖI1Ы быть уточнены ПР~1 дальнейших 

исследованиях. 

Э кспериментальные доказательства существования сольвуса в 

существеНlЮ кальuиевой части системы отсутствуют, и п~и 400 ос 
смеси СаСО, + МпСО, рсап,руют, образуя гомогенные твердые 

растворы с интервалом составов от Caso МП20 до Са55 Мл45 . Воз

можно, эт~1 твердые растворы образуются в области сольвуса ме

тастабильно вслеДСТВ(1е меньшей свободной энергии по сравнению 

с конечными членами сеРИII. Напомним, что Харкер и Таrrл [395] 
получали при 9(х} ос метастабилыtые гомогенные Са - Mg
карбонатные твердые растворы в области ниже кальuит

доломитового сольвуса. Вполне возможно, что и .в Мп - Са

системах мы имеем дело с такими же соотношениями, но с крити

LICCKOI1 СОЛЬВУСl10Й температурой несколько ниже 450 о с, хотя про

" ДОЛЖ(lтеЛЬJlЫМ I1сслеДОВШIИЯМ при температурах ниже этой величи

ны присущи замедленные реакuии . Вопрос этот неоБХОд~IМО еще из

учать. Несколько образuов Са - Мп-карбонатов из месторождеН~IЯ 

ФраНКЛ ИI1 в штате Нью-джерси были описаны Фронделом и Бауэ

ром [295] как мехаlшчеСЮ1е смеси кутнагорита и карбоната кальци
тового типа . На рентгеновских CНltMKax монокристаллов И3 этой се

РШt , любезно предоставленных Фронделом, обнаруживается ассо
uиаuия двух карбонатов с одинаковой кристаллографической ориен

тировкой. ПР(i этом один карбонат или точно отвечает KYTHarop('I
ту , или близок к tICMY. Кутнагоритовая фаза ассоциируется с дру

гим карбонатом, о котором преобладает либо Мп, либо Са . Эп, 

соотношения позволяют предполагать существование сольвуса и в 

марганuовнстой , 11 в каЛЬШIСВОЙ частях системы. Дополнительныс 

доказательства существоваНIIЯ кутнагорит-кальuитового сольвуса 

ПОЛУЧСIIЫ при изучеНИI'1 спайных обломков «кутнагорита» вз кол

лскuюt Фрондела - Бауэра. Эти определения были выполнены ав

тором совмсстно с Аленом Гейнсом и Рltчардом P~lдepoM. В оБО(lХ 

случаях с помошыо свеТО80ГО микроскопа, посредством скаШIРУЮ

шей элеКТРОНIIОЙ МIfКРОСКОПIIII ~I мltкрозондированием установлены 
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PIIC. 13. СечеНltе СаСО] - FeCOJ . Крестиками показаны данные Розенберга (26 1], 
галочка ~нt - данные ГОЛДСМllта н др. (35 IJ. 

срастания кутнагорнтоподобной фазы с кальцитом . В кутнагорите 

при ЭТОМ ПР~lсутствовало несколько процентов Mg. 
СаСО, - Feco]. В этой системе не образуется доломитоподоб

нога соеДI·lнения, и в ней про является лишь один асимметричный 

COJlbBYC. Д"аграмма на р"с. 13 построена по данным Розенберга 
[75 1) и Голдсмита и др. [351) . Железистый аналог доломита 

СаFе(СОЗ )2 не удалось синтезировать, и ОН неизвестен в природе . 

Проблема стабильности упорядоченных доломитоподобных соеди 

неНl1Й обсуждалась в гл . 1 Ридером, а пределы содержания Fe и Мп 
в доломите рассматриваются в следующем разделе. И з диаграммы 

Р"С. 13 видно, что при температурах выше 900 ос могут быть 

УСТОЙЧИВЫМI-I разупорядоченные твердые растворы , отвечающие по 

составу железистому доломиту. Мне неизвестны такие природные 

составы. 

ПРОЧИЕ БИНАРНЫЕ СИСТЕМЫ С ОДНОСТОРОННИМ СОЛ ЬВУСОМ . Помимо 

рассмотренвых выше существуют еще три изучавшиеся бинарные 

системы с односторонним сольвусом и, следовательно , лишенные 

промежуточного соединения типа доломита : СаСО] - NiCO]. 
СаСО, - СоСО, и MgCO, - NiCO,. Сведения о фазовых соотно
шеl-lИЯ Х в этих системах очень скудн ы. Кроме того, ограниченная 

взаИМI!ЗЯ растворимость, вероятно, п роявляется и в системе 

Са СО] - ZnCO]. которая рассматри вается отдельно в свете недав

I1I1 X наблюдений над Z п-долом"том [309). 
Саео] - NiСОз . Какие-л ибо данные о взаимной растворимости 

конеЧ I-lЫ Х членов этой системы отсутствуют, хотя ясно, что она 

может быть лишь очень ограниченной. Голдсмит н Нортроп [348] 
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отмечали, что в смесях состава 95"1. СаСО, и 5% NiCO, при 750 о с 
кристалл изуются две самостоятельные фазы. Вероятно, раствори

мость Са2 + в NiCO] еще меньше . Влияние О'J' НОСlfтельных размеров 

ионных радиусов на растворимость рассмотрено в этой книге Риде
ром. Следует отметить, что, судя по пара метрам решетки триго

нальных карбонатов, Ni2+ - элемент с наименьшим ионным ради

усом в этой группе минералов [362] , что соответствует и стандарт
ным данным в таблицах эффективных ионных радиусов [803]. 

СоСО, - СоСО,. Эта система детально не изучалась. Для "ее 
были выполнены лишь опыты, необходимые для разграничения со

отношений в тройной системе СаСО, - MgCO, - СоСО, [348] . 
Растворимость СоСО, в кальците при 600 о с не превышает 5 
мол.%, а при 800 ос она близка к 15 мол.%. Разложение карбона
тов в экспеР~l ментах на прессах типа двух наковален воспрепятство

вало о,iределению растворимости СаСО, в СоСО, . 
MgCO, - NiCO,. На рис. 14 для этой системы приведены лишь 

данные для относительно высоких температур [348] . Эксперименты 
произвоДил ись на прессе типа двух наковален при давлениях 15--
30 кбар, и было трудно предотвратить разложение оксида никеля 

до металлического Ni, особен но в составах с преобладанием NiCO]. 
Желательны повторные опыты на современных приборах с rI СПОЛЬ
зованием буферов . Гейнс и Голдсмит [305] осушествил и гидротер

мальный Сl1нтез реакиии перекристаллизаuни в этоn системе в ~IH

тервале температур 100-400 ос и подтвердили наличие разрыва 
смеС ~IМ ОСТ И . При кристаллизаUИl1 соосаждеН I-I ЫХ основных 

магнеЗ l1аЛ ЫIO-lшкелевых карбонатных гелей при 100 ос вначале 
возникал однофазный ТРИГОliальный карбонат промежуточного со-

800 

}> о • • \ 

d о \ 

~ 700 о о • • • \ 
е \ 
d \ 
:.т \ с 

~ \ 
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PIIC. 14. С!н:тема МgСОз - NiСОз . пр" всестороннем паолеllltll 15- 30 кбар (348) . 
Светл ые I.:Р УЖI.:II - тверды е растворы I \Нl.:елевого маПlез ltта, темные КРУЖI.: I I -
двухфазовая аССОUllашtя ",'I.:елевого магнеЗlIта 11 магнеЗl1алы\Ого IlItкелевого I.:арбоllа · 
та. 
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става , сходный с природным магнезиальным гзспеИТQМ. Однако 

при более продолжительных испытаниях 11РИ 100 ос ТQпатаксиче
СКИ кристаллизовалась двухфазная ассоuиаuия, а при 200 о с одно
фазный первичный ,материал уже легко топотаксически перекри

стаЛЛИЗQВЫВ3ЛСЯ в смесь двух фаз. Твердые растворы промежуточ

ного состава . подобные природному магнезиальному гаспеиту, мо

гут метастабильно возникать при низких температурах, однако ОНИ 

термодинамичеСКII неустойчивы по отношению к несмеСИМQСТИ. 

Это позволяет объяснить вывод Исаакса [439] о полной несмесимо
СТИ в рассматриваемой системе. 

Ограниченную смесимость Ni2+ и Со2+ В СаСОз в первом приб
лижении МОЖНО объяснить сушественным различием их ионных ра

диусов . Однако этим фактором нельзя объяснить ограниченную 

смесимость NiСОз и МgСОз , поскольку M g2+ И Ni2+ имеют очень 
близкие ионные радиусы . Розенберг и Фойт [755] связывают ста
бильность соединений доломитового типа с искажениями координа

ционных октаэдров и предполагают, что полиэдры Fe, Со, Ni, Са и 
Zn в карбонатах деформируются по сравнению с октаэдрами маг

ния , в связи с чем соединения доломитового типа, содержащие эти 

катионы, оказываются неустоЙчивыми. Свободная энергия образо

вания R2+СОз по мере увеличения искажения октаэдров становится 
более положительной, и соответственно могут резко изменяться 

предеЛbl растворимости искажающих ионов. Не вполне при этом 

ясна роль Ni2+ (В противоположность Nj3 + ) как искажающего иона 
(обсуждение этого вопроса Ридером см. в гл . 1). 

БИНАРНЫЕ СИСТЕМЫ С ИНТЕНСИВНОЙ ВЗАИМНОЙ РАСТВОРИМОСТЬЮ ко

НЕЧНЫХ ЧЛЕНОВ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ. В следующих системах набnю

дается полная взаимная растворимость конечных членов твердых 

растворов при достижении минимаЛЬНblХ температур, необхо

димых для реакции : MgCO]-FеСО] при 295-500 ос [752], 
МпСО] - FeCO] при 450 ос [752], MgCO] - МпСО] при 450-500 ос 
[345], MgCO] - СоСО] при 600 ос [348] и СаСО] - CdCO] при 

530 ос [1 69]. Система СаСО] - CdCO] при давлениях более 10 кбар 
(при указанной температуре) осложняется образованием арагонита , 

главным образом за счет компонента СаСО). 

СИСТЕМА C"CO]-ZпСО] И Zп-ДОЛОМИТ. Голдсмит и Нортроп 

[348] привели ДQВQЛЫ10 ограниченные данные по растворимости 

ZnCO] в СаСО]; она составляет при 600 ос около 15"70, а при 
750 о с - 20%. Zn2+ и С02+ имеют очень близкие ионные радиусы, 
однако первый нз них раствор"м в СаСОз в гораздо больших коли
чествах , чем второй, занимая в этом отношении промежуточное 

положение между Mg2 T и Fe2+ . в рассматриваемых экспериментах 
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не наблюдалось образования Zп-доломита, в связи с чем был сде

лан вывод о его неустойчивости , подобно Fe- , Со- и Ni-доломитам . 
Розенберг 11 Фойт [755] на основании искажения октаздрических ко
ординационных пол иэдров вывели следующий ряд двухвалентных 

катионов (R2+ ) по степени уменьшения стабильности образуемых 
ими двойных карбонатов Са>+ R>+ (СО, ), : 

Mg ~ Мп > Zn > Fe > Со > Ni ~ Сц. 

Авторы выразили сомнение по поводу стабильности Zn
доломита, однако в своей серии поместили Zn раньше Fe. Примеча

тельно в связи с этим первое описание почти чистого СаZп(СОЗ )2 
из Цумеба, Намибия, ассоциирующегося с диоптазом [309] . Этот 
минерал был назван минрекордитом. У него обнаруживаются при

знаки упорядоченного распределения катионов в структуре , обус

ловливаюшего пространственную группу R З . В нескольких друзах 
диоптаза чистый минрекордит ассоuиируется с несколько магнези

альной его разновидностью и слабо цинковыми доломитами . Ред

кость минрекордита свидетельствует против большого .поля его 

стабильности, однако само существование этого упорядоченного 

соединения говорит о том, ЧТО оно отнюдь не метастабильно; из
вестно, что метастабильная кристаллизация обычно приводит к об
разованию высокознтропийных неупорядоченных или конфигураци

онно упрощенных форм. 
Минрекордит кристаллизовался при низких температурах в «зо

не вторичного окисления » [309] совместно с диоптазом, водным си

ликатом меди. Отличие этих условий ОТ условий, в которых экспе

риментально установлена смесимость Са и Zn в карбонатах 
(б(Ю-750 ОС), представляет сомнительный при знак нестабильности 

минрекордита . Возможно, однако, что Zп-доломит - соединение с 

некоторым температурным максимумом существования . На рис. 15 
приведена сугубо схематическая диаграмма фазовых соотношений в 

этой системе . Температура предполагаемого разложения двух неу

порядоченных фаз может быть довольно низкой. Желательно было 

бы получить достаточное количество при родного минрекордита 

для экспериментальных исследований . 

ЗЛМ ЕЧАНИЯ к АСИММЕТРИИ сол ьвусов. Все рассмотренные сольвусы 

асимметричны, при этом большая область составов твердых рас

творов тяготеет к ветви, представляющей более крупный катион. 

Это явление не ограНlIчивается карбонатами : для твердых раство

ров вообще характерно относительно легкое замешение мелким ио

ном крупного , но не наоборот. Такие же механизмы наблюдаются 

и в реакциях , например МпСО, с MgCO, [345] . При незавершенных 
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Рис . 15. Схема фазовых соотношений сое

динения СаZп(СОЗ )2 с термическим макси
мумом его существования. 

реакциях в условиях низких температур наблюдалось вхождение в 

МпСОз некоторого количества МgСОз с образованием твердого 

раствора, тогда как в составах с резким преобладанием МgСОз ре
акция не протекала. Этот пример неравновесности существенно 

магниевых составов, реагировавших в меньшей степени по сравне

нию с суще\твенно марганцевыми составами , раскрывает суть КОН

троля равновесных сольвусов с асимметричными крыльями энерги

ей натяжения кристаллической решетки. 

Фазовые взаимоотношения в тройных системах 

Из тройных карбонатных систем к настоящему времени изуче

ны комбинации СаСОз и МgСОз с FеСОз , МПСОз ' СОСОз и NiСОз . 
Повторно исследована лишь система СаСОз - МgСОз - FеСОз , и 

вполне очевидно, что в этом аспекте необходимы дальнейшие ис

следования . 

СаСОз-МgСОз-FеСОз . Эта система изучена Розенбергом [750, 
753] и Голдсмитом и др. [351] . Опыты Розенберга производились в 
интервале температур 350-550 ос в герметизированных в холод
ном состоянии контейнерах, выдерживающих высокие давления. 

Образцы помещались в облатки из золотой фольги и к ним добав

лялась капля 0,01 М раствора щелочного карбоната для стимуля
ции реакции. Облатка оста вал ась открытой для атмосферы СО;! + 
+ - 2"1оСО . Давление преимущественно было 2-3 кбар. Голдсмит 
и др. [351] получили изотермические разрезы системы при 600, 650, 
700, 750 и 800 ос в основном при давлении 15 кбар на прессе с дву
мя наковальнями. На рис. 16 и 17 приведены данные Розенберга 
[353], а на рис . 18 и 19 - Голдсмита и др. [351] для температур 600 
и 650 ос. Эти два ряда данных не перекрываются по температуре . 
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F.CO, 

Рис. 16. Фазовые взаимоотношения в системе СаСО] - MgCO] - FеСoз в области 
субсолидуса при 450 ос [753] . Твердые растворы: 0- доломитовыR, С - кальцито· 

вый, S - сидерит·магнезитовыR . Число фаз: светлые кружки - одна, темные круж· 

хи - две, треугольники - три . 

F.CO, 

..::, 
"'gCO, 

рис. 17. Трехфазовые поля состава в системе СаСО] - МgСОз - FеСoз при темпе· 
ратурах 400, 450 (темныА участок) и 500 ос (753]. 
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Ca. CO~ 

----
MgCO, FeCO~ 

Рис. ]8. Система СаСОз - MgCO) - FеСoз при 600 ос и всестороннем давлеНИII 
15 кбар (351) . данные о твердых растворах бинарных сечений СаСОз - МgСОз и 
СаСОз - FеСОз ВЗЯТЫ из работы 1346]. Светлые ' КРУЖКИ - одна фаза, темные -
две, треУГОILЬНИКlI - три фазы. 

MgCO, 

Рис. 19. Система СаСОз - МgСОз - FеСОз при 650 ос и всестороннем дамении 
15 кбар [351] . Условные обозначения те же, что на рис . 18. 
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Диаграммы близки по общей конфигурации , но заметно различа

ются 110 положению границ фазовых полей. При 550 ос анкери

топому углу треугольника состава - существенно кальцитовая, 

существенно сидеритовая , существенно доломитовая (анкерито

вая) фазы , по оп ределению Розен берга,- соответствует состав 

(мол. Ofo ): FeCO, = 36, MgCO, = 9, СаСО, = 55. У Голдсмита с со
авт . при 600 ос здесь уста новлен состав : FeCO, = 21 , MgCO, = 27, 
СаСО, = 52. В опытах Розенберга наблюдаются лишь слабые ИJ
меневия с тем пературой . При 450 О С , т. е . при температуре наи 

бол ьшего ч исла определений, в анкеритовом угл у установлен со

став : FeCO, = 33, MgCO, = 13, Са СО, = 55. В работе Голдсмита 
уже в интервале 500 (от 600 до 650 ОС) обнаружилось более замет
ное изменение состава: FeCO, = 27, MgCO, = 21, СаСО, = 52. 
Оба ряда дан ных свидетельствуют о нестабильнnсти Са Fe(CO, ), в 
изученны х УСЛОВ ~I Я Х, однако опыты Розенберга фи ксируют более 
сушестпен н ую долю II ЗОМОРфного Fe в ан керите в п ределах более 

узкого трехфазного 110ЛЯ . В обеих работах уста новлено однофазное 
поле доломита - желез истого долом ита - анкерита в сушествен 

но кальuиевой част" сечения CaMg(CO, ), - CaFe(CO,), . При меча
тельно , что в ПРIlРОДНЫ Х ан керита х обнаруживается избыток 

СаСО, . 
Сушественные расхождени я результатов , получе flНbiХ в раеемот

pellHbI x двух II сследова НII ЯХ. едва л и можно свя з ывать с различиями 

в л.аВЛСlillИ . Сумма молярн ых объемов каЛЫ LИта 11 магнезита лишь 

ненам н ого больше аналогичного параметра ДОЛОМlIта . П оэтому на 

стабllЛl11а цню последне го лаплеll l1е ДОЛЖIЮ оказы вать IIН ЧТОЖl-lое 

ВЛ ИЯI Il1 С. ХОТЯ дл я а ll керита МОЛЯРliЫЙ объем не ~l з вестен . ОДfIЗКО и 

ДЛЯ )того М I1I1 срала веrоятно малос влиян ие давле ния на взаимную 

01ССНМОСТЬ KOM IIQII!..'IITon в твердых !а(тгnрах Трудно увязать )ТИ 

раl.:хожден ия в н а основе различных тсм перат ур в двух исследова

Н II ЯХ. 

В общем я не м огу отлать предпочтен ие результатам ка кой 

Лl l nО 111 JTII X раб()т , как 60'l 'p БЛ ~IЗ Кlt \.1 К IIсти не. В обеих могут 

быт .... до пущен ы ОIJ l ltБКII" n""~T"rI,. I Y хотя бы некоторые фазовые гра 

tBII1t;.1 в lТ fi системе сл~.]ует 060CHf'B<tTb ка к обраПlмые ра внове

оtЯ . Н а рис. 20 I! 21 ОЛlюфазное п оле , ис ходя шее из состапа поло

I\1I1 ТЗ C'a Mg(CO , )" пr'1ТЯ ГII Rзется ТО I1КОЙ полос кой в направлеНlIН 

состава Са Fc{CO; )~ I И"-КР1fВЛ ЯЯСh 11 расшнря ясь к BepUIl1He СаСО1 в 
последней TPCT a~ п ути к составу CaFe(CO')2' 

1~()ЛДС!\.НlТ 11 др . [35 1] ()T ~le Г1i.'lИ высокое соn.еРЖalНlС же'lf"'за q 

П Р"РОПВЫ Х l ilI 1 коте"'IПI~РС"П fil "I->'\: (осалоч н ы х) aHKcpllTax н предпо

ЛОЖIIЛl I , Ч ТО IICI.:DT OpbIe 111 IIИХ являются метастаБИЛЫI Ы М'" Поло6-
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• 

Рис. 20. Система СаСОз - МgСОз - FеСОз при 700 ос If всестороннем давлении 
IS кбар 13511 . Условные обозначен ия те же, что на рис . 18. 

C~M9(CO,), ~Eb==-;;:,."' .. • f.'<: ..• :' .. '.: 

PIIC. 21. Cll cTcMa СаСОз - MgCO) - FеСОз при 800 ос и всестороннем давлении 
15 кбар (З S IJ . Условные обознаЧСНlIЯ те же, что на PitC. 18 . 
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иая тенденция уже отмечал ась для некоторых карбонатов. Так, в 

каменноугольных бассейнах Японии описаны [571, 572] диагенети
ческие анкериты , в которых содержание железа было столь же вы

соким, как и в упорядоченных соединениях, полученных экспери

ментально при температурах 600 ос и более [3 5IJ . ПО этому поводу 
Мацумото [571] пишет: « Примечательно, ЧТО карбонаты, присутст

вующие в кластических осадках каменноугольных бассейнов, обна

руживают более широкие вариации состава по сравнению с фазами, 

синтезированными при повышенных температурах Голдсмитом и 

др. [351 J и Розенбергом [753J». Хотя рассмотренные эксперимен
тальные работы несут элементы неопределенности и данные по 

равновесному содержанию железа в анкерите , особенно при низких 

температурах, совершенно неизвестны, установленная японскими 

авторами метастабильность высокожелезистых анкеритов ставит 

под сомнение возможность использования содержания Fe в анкери
тах и железистых доломитах в качестве геологического термомет

ра. При повышенных температурах метаморфизма, когда более ве

роятны равновесные состояния, состав анкерита может, видимо, 

играть роль независимого геотермометра; этот вопрос нуждается в 

дальнейшем изучении . 

Ca.CO~ 

C.Mg (CO,)z 1'7~~~';y~;~ , о , 
I I : , , , 

f , I 
f , , 

f , I 
f f I 

f , I 
f I I 

f , I 

/ " I f ,О 

Mg CO, 

Рис. 22. Фазовые взаИМООПlOшения в облаСТ l1 субсолидуса в CllCTeMe СаСОз -
МgСОз - МпСОз nplt 500 ос 1I общем давлеНIНI 10 кбар {3451 . Темные КРУЖI\II - од

на фаза, светлы е - две , КРУЖ КII С черточкаМ II - три фазы . Сплошные люlltll -
ДВУхФазовые облаСТI! . точечная ЛlIНlIЯ - сеЧСНllе CaMg{C03)2 - СаМп(СО3 )2' пунк
Tllp - предполагаемая ДОПОЛllIIтельная двухфазовая область . 
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СаСОз - МgСОз - МПСОз ' Эта система исследована при 500, 
600, 700 и 800 ос Голдсмитом и Графом [345] с использованием 

пресса с двумя наковальнями при давлении 10 кбар . На рис . 22-24 
приведены результаты экспериментов при 500, 600 и 800 о с . На 

рис. 22 при 500 ос МОЖНО видеть наличие сольвуса между 

СаМп(СОз ), и МПСОз ' При более высоких температурах ПрО>lВЛЯ

етея полная взаимная растворимость СаСОз и МпСОЗ ' Эти диа

граммы, особенно размеры и форма трехфазовой области, свиде

тельствуют о большей взаимной растворимости в твердом состоя

нии в ЭТОЙ системе по сравнению с системой СаСОз - МgСОз -
FеСОз , Сечение СаМg(СОз ), - СаМп(СОз ), имеет бинарный харак
тер только при температурах выше 700 о с, ЧТО, вероятно, обуслов

лено вхождением Мп в позиции как Са, так и Mg в доломитовой 

структуре ; в результате этого образуется упорядоченное соединение 

с дефицитом Са, тогда как в анкеритах вхождение Fe обусловлива
ет избыток Са. 

ЯВЛЕНИЯ УПОРЯДОЧЕННocrи в Fe и МП-СОДЕРЖАЩИХ ДОЛОМИТАХ. В ан

кер итовом угл у трехфазового треугольника состава в системе 

СаСОз - МgСОз - FеСОз при температурах ниже приблизительно 
675- 700 ос проявляется преди, '<1'- пю имости железа, выражаю

щийся в образовании упорядоченной структуры доломитового типа 

(рис. 16- 19). При более высоких температурах (рис . 20, 21) равно
весная степень упорядочеl1ИЯ железистых доломитов внутри ОДНО-

I 

M9 CO~ 

I 
I 

Ca.CO~ 

О, о 

, " 10 I о , , 
I , 

I I о 
, I 

I I 
, I 

---. -
• 

MnCO ~ 

Рис. 23 . Фаl0вые ВJа~t моотношевия 1) системе СаСОэ - МgСОз - МnСОЭ в области 
субсОЛltл уса npl! 600 ос 1I общем лавяеНшt 10 кбар [345] . Условные оБОЗI!ачени я те 

же, что на pilC. 22. 
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Рнс . 24. Фазовые взаимоотиошения в системе СаСО) - МgСОз - МпСО] в области 
субсолидуса при 800 ос и общем давленнн 10 кбар [345] . УСЛОВНЫе обозначения те 
же, что на рис . 22. Область сосуществования трех фаз и примыкающие к неА узкие 
двухфазовые ПОЛJl выделеиы с большоЯ долеЯ условности только ПО двум опытам . 

фазного поля, исходящего из состава CaMg(CO, )" представляет 

функuию температуры и состава. На рис. 25 показаны пределы 

упорядочения, установленные по соответствуюшим отражениям 

доломита при 700 и 800 ос. Вопрос этот более детально обсуждал-

Р" с. 25 . Состав УПОРJlдочеllНЫХ (по данным порощкограмм) железистых доломнтов 

в системе СаСО) - MgCO) - FеСОз при 700 ос (о) и 800 ос (6) [351). Д,щграм
мы - увеличенные фрагменты центральных частеЯ рис. 22 и 24. Буквами обозиаче
ны наблюдаемые интервалы упорядоченных рефлексов на порошкограммах: P- Q 
110 ' 11, p-s !О l '5 1 и !02 ' 1), R-T !0О · 3 ! . ВеРХНJIJI и н и жнJlя границы однофазовоЯ об
ласти показаны условно . 

7-320 
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СЯ Голдсмитом и др. [351], которые полагают, что и после исчезно
вения этих рефлексов на порошкограммах в некотором интервале 

условий ПРОЯ8ЛЯется определенное катионное упорядочение, не фИ К

сирующееся на порошкограммах. 

На рис . 26 показана область составов, в которой может быть 
определено К31lfоннае упорядочение с образованием доломитовой 

структуры в системе СаСОз - МgСОз - МПСОз при температурах 
500 и 800 ОС. Как уже указывалось [354J, в результате замещения 
магния марганцем увеличивается фактор рентгеновского рассеяния, 

что затрудняет определение упорядоченных рефлексов на порощко

граммах и делает более сомнительными наблюдающиеся в этой си

стеме границы существования упорядоченных фаз . Вместе с тем 

разупорядочение усиливается в результате вхождения Мп в позиции 

как кальция, так и магния, чем ВВОДИТСЯ дополнительная степень 

свободы . Возможно, при нескольких принятых температурах экспе 

риментов пределы катионного упорядочения лучше фиксируются 

верхним углом трехфазового треугольника состава . 

СИСТЕМЫ С'СОз - МgСОз - СОСОз И С'СОз - МgСОз - NiСОз . 

Ни одна из этих систем не играет сколько-нибудь заметной роли в 

природе ни в минералогическом, ни в петрологическом аспектах. 

Экспериментальное их исследование было предпринято с uелью вы

явления природы изоморфизма двухвалентных катионов в доломи

те и стабильности доломитовой структуры в присутствии различ

ных карбонатообразуюших катионов . При изучении обеих систем 

использовался пресс с двумя наковальнями. Большие трудности 

при этом возникали в связи с необходимостью предотврашения 

разложения смесей с заметной примесью NiСО з и СОСОз . 

СаСОз - МgСОз - СОСОз ' Эта система исследована при 600, 
650, 700 и 750 ос и всестороннем давлении 15 кбар. На рис. 27 при
ведены диаграммы npll 600 и 750 ос, тогда как соотношения при 
650 и 700 ос имеют промежуточный характер и не воспроизводятся 

С4С О) 

',,- 'С-.' - -" 

Рис . 26. Область проявлеиия доломитовой структуры (крал) в системе СаСО) -
МгСО) - МпСОз при soo и 800 ос 1З4S) . Пунктирные линии сетки состава даны с 

интервалом S мол . ОТо . 
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CaoCO~ 

а 

C.Mg(CO,), 

• 
==j--r-=1--

5 

7500с 

C.Mg(CO,), 

• 

MgCO, с.со, 

Рис . 27. Система СаСО) - M gCO) - СоСО) при 600 ос (о) и 750 ос (6) и общем 
давлении 15 кбар 1348J . Светлые кружки - одна фаза, темные - две, треугольни· 

JCи - три фазы; светлы Я пунктир - сечение СаМg(СОЗ )2 - CaCo(CO)~, темныЯ 

пунктир - недостоверно установленные границы фазовых полеЯ. 

здесь . И з рисунка видно сходство с системой СаСО, - MgCO, -
FeCO, при температурах ниже 675 ОС. При 600 ос поле кобальто
вого доломита распространяется примерно до 22070 в направлении 

гипотетического конечного члена серии СаСо(СО,), . При этом око

ло 11 мол . "10 Mg>+ замещается Со>+. При 750 ос верхний предел 
изоморфного Со2 + в доломите составляет ОКОЛО 26070 . 
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Р"с. 28. Система СаСО] - MgCO] - NiCO при 600 ос (о) и 750 ос (б) и всесто· 
раннем давлеН If." IS ..:бар [348J . Условные ~значеННJI те же, что на рис. 27. 

СаСО, - MgCO, - NiCO,. Тройные соотношения в этой систе
ме сложнее, чем при взаимодействии СаСО, и MgCO, с МпСО, , 
FeCO] и СоСО] , поскольку в результате разрыва смесимости меж
ду магнезитом и NiСОз возникает дополнительное трехфазовое по
ле. Эта система была изучена при 600, 700 и 750 ос. На рис. 28, а и 
б отражены результаты опытов при 600 и 750 ос. На рис . 28, а ци
фрами '-ХI обозначены следуюшие поля. 



Фз·ю"ыс В 'lаltМООТ II ОШСIIIIЯ ТрltГОl13ЛЬН Ы Х карбt.lll~ ГОП 10 1 

ОДliофазовые поля 

1. Кальцит с примесью Ni2+ и M g2+ , входящих В него по типу 
твердого раствора 

11. Никелевый доломит 

111. Магнезит с примесью Ni2+ и Са2 + , входящих в него по ти
пу твердого раствора 

IV. Н(tкелевый карбонат с примесью Mg2+ и Са2 + , входящих в 
него по типу твердого раствора 

Двухфазовые поля 

У . Сосуществующие кальцитовые твердые растворы н никеле 

...вые доломиты 

VII. Сосуществующие никелевые доломиты и магнезитовые твер

дые растворы 

VII. Сосуществующие магнезитовые твердые растворы и твер

дые растворы никелевого карбоната 

VIII . Сосуществующие каЛЬЦlповые и Ni-карбонатные твердые 
растворы 

'Х. ~осушеСТ8УЮЩ~lе никелевые доломиты н Ni-карбонатные 
iвердые растворы 

Трехфазовые поля 

Х. в этом п оле три сосушеСТВУЮЩ~1 е фазы определяются конеч

liЫМИ членами сеРIIЙ, расположеННblМИ в вершинах треуголь

Юlка Нl-1келевый доломит, кальцитовый твердыt1 раствор, Ni
карбонатвый твердый раствор 

XI . Аналогично TPI'1 сосуществующие фазы определяются конеч
ны ми члевами серий, расположеНВЫМI1 в вершинах треу

ГОЛ ЫНlка: никелевый доломит, по составу слегка отличаю

щий от его разновидности в аССОЦlfации Х, магнезитовыn 

твердый раствор, Ni-карбонатный твердый раствор, не 

сколько ОТЛllчающийся от участвующего в ассоциации Х. 

В ШlТсрвале температур 600-750 ос замещение магния никелем 
в доло,,"те слабо возрастает (от 13 ло J 5 мол. "10) . Всем лолам и

там, t:IIIIТC1 1IpooaHHbIM в этой, а также кобальтсодержащей систе

мах, B I IдI I MO, прнсуше капюннос упорядочеНl1е высокой стеПСЮf. 

Задачи дальнейших исследований 

Нсобходнмо Л IfКВllдllровать разночтеlШЯ по системе СаСО] -
МцСО, - FeCO,. ВО]lI l1кш"е в работах Розенберга [753] " Голлем,,
та с t:азот. 13511. ПРII этом следует с помощью новейшей аппарату · 
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ры установить пределы изоморфного вхождения Fe2+ в ДОЛОМИТ 
как функцию ОТ температуры , а также вариации составов сосу

ществующих кальцитавых и сидеритовых фаз . отвечающих трехфа

зовому полю на диаграммах рис. 16- 19. 
Из тройных карбонатных систем , исследованных эксперимен

тально, ТОЛЬКО Са - Fe - Мg-система изучена более чем в ОДНОЙ 

лаборатории. Желательно также дополнительное изучен ие систем с 

участием Мп , Со и Ni с использованием современной аппаратуры и 
в объеме, который позволил бы подтвердить или опровергнуть на

иболее важные их особенности. Следует отметить, что выполнено 

довольно мало современных экспериментальных работ по любым 

карбонаТНblМ системам, кроме CaCO,-МgСО,. 

Предпочтительное внимание к доломиту легко объясняется его 

важным значением в минералогии и петрологии, однако из полу

ченных дл я него данны х могут быть извлечены уроки при рассмот

рении вариаций состава в доломнтовом структурном типе в целом . 

Кутнагорит СаМп(СО,), известен как упорядоченное (R 3) соедине
ние , встреченное в ряде мест, хотя это все-таки довольно редкий 

минерал . С другой стороны , получить его экспериментально не 

удалось , и легко с интезируются лишь твердые растворы сечения 

СаСО, - МпСО, [342,21 7]. Отчасти это можно объяснить трудно
стями определеНl1Я упорядоченны х рефлексов. Обсуждались уже 

[338] и сам и по себе трудности синтеза упорядоченных карбонатов, 

особенно если ови устойчивы лишь при отвосительно низких тем

пературах, в связи с чем следует вапомнить, что разупорядочение 

природного кутнагорита наблюдается при относительно невысокой 

температуре - 450 О С. Следовательно, к ристаллизации упорядо

ченного СаМп(СОJ )2 по крайней мере отчасти могли препятство

вать сложност и его синтеза при низких тем пературах . Мало внима

ния удел ялось возможному значенню в доломитоподобных соеди

нениях упорядочения бл~tжнего порядка, которое даже при высо

кой его степени не фиксируется рентгеновскими методами при от
сутствии упорядочения дальнего порядка. До си х п ор не уточнялись 

структуры Са-М л-карбонатов и плохо ИСПОЛbJовались иные, кро

ме рентге,ювскнх, методы исследования. Так , Шиндлер и Гоуз [783] 
исследовал и пва природвы х образ uа поломнта методом электрон

ного парама гнитного резонанса. В обоих случаях установлены не

JнаЧlпельные примеси Мл , преппочтительно входившего в позиции 

магния, однако дальнейших исследований сушественно марганце

вых карбонатов не проводилоеь. При изучении Са - Мп

карбонатов мог бы быть полез н ым it ядерный магн итный резо

нанс. 
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Недавнее открытие минрекордита (который правильнее было 

бы назвать Zп-доломитом) активизировал интерес ученых, зани

мавшихся минералами группы доломита. Определение условий ста

бильности CaZn(CO,), доставило бы истинное удовлетворение не
которым из них и могло бы даже послужить быстрому развитию 

более важного аспекта в области минералогии и геохимии. Попыт

ка синтеза Zn -доломита при температурах ниже б(Ю ос не имели 
успеха, однако эти усилия следует продолжить в области меньших 

температур. При наличии природных кристаллов инФормацию о 

его стабильности и явлениях упорядочения можно было бы полу

чить комбинацией нагревания при повышенных давлениях СО2 и 

рентгеновской съемки монокристаллов . 

Выше уже отмечалось, что необходима дополнительная термо

динамическая информация о карбонатах. Отсутствуют термодина

мические параметры по карбонатным твердым растворам, а также 

по явлениям упорядочения . Например, известно, что магнезиаль

ный кальцит и арагонит в морской воде метастабильны по отноше

нию к широко распространенному существенно безмагниевому 

кальциту, однако соотношения между обычным Мg-кальцитом и 

арагонитом остаются совершенно неясными. При какой концентра

ЦЮI магния кальцит становится неустойчивым по отношению к 

арагониту? Малочисленность такого рода данных о карбонатах по 

крайней мере отчасти обусловлена калориметрическими трудностя

ми, связанными с высвобождением СО2 при растворении карбона

тов. Эта проблема, кажется, начинает решаться. Капобианко и 

Навроцки (155) использовали в качестве растворителя водную смесь 
НС) и LiC), и, хотя осталось неясным, в какой мере СО2 остается в 
растворе, данные о растворимости оказались воспроизводимыми. 

Это позволяет надеяться, что в дальнейшем с l'lспользованием та

кой методики или скорее с использованием герметизированных ка

лориметров удастся получить термодинамические параметры, 

столь необходимые для понимания условий стабильности карбона

тов. 

Мало внимания уделялось и термической диссоциации карбона

тов . Для большинства карбонатов. в том числе и для многих наи

более распространенных, достоверные данные по этому вопросу 

для условий высоких температур и давлений отсутствуют. Напри

мер, вычислен ие своЙств СО2 при высоких температурах r1 давлени

ях (более 10 кбар) основано на экспериментально определенных ре
акциях декарбонатизаuии. В этих реакциях участвует магнезит, и 

точность расчетов в сильной мере зависит от знания его термоди

намических свойств . Однако кривая диссоциации магнезита в коор-
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динатах Р COz - т точно не определялась. Эти и сходные данные о 
других карбонатах необходимы для расширения представлений о 

геохимии мантии. Так , пока МОЖНО предполагать, ЧТО 8 мантийных 

перидотитах при более низких давлениях должен быть устойчив до

ломит . а при более высоких - магнезит. 
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Карбонатные твердые растворы и 
взаимная растворимость их конечных 

членов .применительно к 

геологической термобарометрии 

Эрик дж. Эссен 

Введение 

Большой интерес представляет использование составов сосу

ществующих карбонатов в качестве геотермометров. Предпосылки 

для этого направления исследований созданы преимущественно об

ширной эксперимен'Гальной работой Голдсмита и его сотрудников 

по различным карбонатным системам. Более детальное обсуждение 

экспериментальных данных о тригональных карбонатах приведено 

в гл . 2. Из всех существуюших карбонатных равновесий наиболь

шее внимание петрологов-метаморфистов привлекала система 

СаСОз - СаМg(СОз ), в связи с обычным присутствием кальцита и 

доломита 8 мраморах . В своем пер ВО начальном виде кальцит

ДОЛОМИТОВыЙ геотермометр был основан на оценках содержания 

МgСОз в кальците по рентгеновским порошкограммам без учета 

возможного ретроградного распада твердого раствора [339. 349] . С 
развитием микрозондового анализа на некоторый период наступи

ло общее разочарование в карбонатной геотермометрии в связи с 

выявлением изменений состава природных калрцитов по мере пони

жения температуры . Однако в последние 10 лет успешное при мене
ние кальцит-доломитовоА геотермометрии показал о, что она мо

жет быть полезной для оценки изменений регионально- и кон

тактово-метаморфизованных пород в интервале температур 400-
650 ·С. 

Известны также попытки использования фазовых равновесий в 

других карбонатных системах при изучении метаморфизма, но они, 

как правило, не имели успеха. Несмотря на многочисленные экспе

риментальные данные по системам СаСОз - МgСОз - FеСОз , 

СаСОз - МgСОз - МПСОз и СаСОз - SГСОз , для них получены 

Eric J. Елеnе. Dept. ог Geological Scicnces, Universit y of Michigan , Ann дгЬог, 

Michigan 48109. 
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лишь единичные точные оценки температур и (или) давлений [48]. 
В связи с этим возникают отчасти обсуждаемые ниже вопросы: в 

какой мере петрологи-метаморфисты игнорируют эксперименталь

ные данные о карбонатных равновесиях, насколько эти данные 

адекватны равновесиям и не могут ли такие равновесия вновь уста

навливаться при низких температурах и давлениях? 

Об экспериментальной основе 

в многочисленных экспериментальных определениях карбо

натных равновесий лишь в немногих случаях в системах СаСОз , 

СаСОз - СаМg(СОЗ )2 и СаСОз - FеСОз достоверно устанавлива
лась обратимость (об обратимости сольвусов см. [82]). Обрати

мость была установлена для линий сольвусов 1 В системах 
СаСОз - СаМg(СОЗ )2 и СаСОз - FеСОз , а также для превращения 
кальцит - арагонит в системе СаСОз . Представляется, что поло

жения этих равновесий хорошо фиксируют условия метаморфизма 

в земной коре. Во многих ранних экспериментальных работах допу

скалось, что при температурах более 500 ос относительно быстро 
достигалось как вещественное, так и структурное равнов~сие, хотя 

это допущение было поставлено недавно под сомнение Бирнсом и 

Уилли [152]. Некоторые из ранних данных были получены на при
боре типа поршень - наковальня и подобной аппаратуре, не обес
печивающей полностью гидростатических условий. Однако повтор

ные определения обратимых равновесий в более гидростатических 

системах (типа поршень - цилиндр или штоковой бомбы) приво

дили лишь к незначительному пересмотру положения этих равнове

сий. Тем не менее сохраняющиеся расхождения 'между данными от

дельных экспериментов (например, по системе СаСОз-МgСОз-
FеСОз , см. [21]) позволяют считать, что установленные равновесия 
нуждаются в дальнейшей проверке с надежным подтверждением 

обратимости соответствующих структурных состояний и химиче

ского состава полученных продуктов с использованием не только 

рентгеновских определений, но также микрозондирования и элек

тронной микроскопии. Экспериментальные данные, имеющие отно

шение к материалу настоящей главы, приведены в гл. 2, 5 и 6. 

I В этой статье термин сольвус используется для обозначения разрывов смесимо
сти карбонатов, обладающих в общем сходными структурами (например, триго

нальных), независимоот Toro, устанавливалась или не устанавливалась для них при 
достаточно высоких температурах полная серия твердых растворов. 
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Методы определения состава карбонатов 

Состав карбонатов в метаморфических 110родах определяется 

следующими методами: рентгеновским [364, 350, 395, 339, 805J, 
классическим весовым химическим анализом [257 , 161 , 80S, 331 J, 
атом но-абсорбционным [5О6] и посредством электронного микро

зондирования [429 , 703; · Эссен и др. в Мичиганском университетеJ. 

Оценка состава карбонатов по рентгеновским порошкограммам ос

нована на определениях межплоскостных .расстояниА или парамет

ров элементарной ячейки, чувствительных к изменениям €OCTaBa 

[362, 349, 81J. При относительной экспрессности этого метода по
лучаемые результаты зависят от содержания дополнительных ком

понентов в твердых растворах [349] и осложнены присутствием 
ультрамикроскопических продуктов распада твердого раствора 

кальцита . В последнем случае тончайшие срастания, образующиеся 

в магнезиальных кальцитах, вызывают соответствующие напряже

ния в кристаллической решетке, которые могут привести к измене

ниям межплоскостных расстояний и, следовательно, к некоррект

ным выводам о составе даже однородной спайной пластинки каль

цита. Кроме того, рутинные рентгеновские определения, подобно 

обычному химическому и атом но-абсорбционному анализам, фик

сируют некоторый валовой состав без учета структурных соотно

шений и возможного зонального распределения компонентов. По 

этой и другим причинам nОРОШКО6blе рентгенограммы не следует 

использовать в качестве главного способа определения с<,става кар

бонатов в природных и некоторых искусственных системах. 

В настоящее время точная количественная оценка состава карбо

натов возможна посредством электронного микрозондирования, 

при условии, конечно, правильного использования соответствую

щих приемов этого анализа. К сожалению, некоторые операторы 

анализируют карбонаты в режимах, предназначенных для более 

термостойких силикатов, и получают при этом плохие результаты. 

Летучесть карбонатов под воздействием пучка электронов может 

быть серьезной проблемой для незадачливого аналитика . При мик

розондировании карбонатов обычное напряжение в 15 кВ следует 
уменьшать до 10-12 кВ, а пучок электронов по возможности не 
должен быть шире 10-20 мкм . При определении состава в участ

ках размером 1-2 мкм следует прибегать к слабым токам (обычно 
не более 0,007 мкА на контрольном вкладыше), а отсчеты брать в 
течение короткого периода времени (обычно 10- 20 с). С появлени
ем в последнее время кристаллических длинноволновых спектро-

/ 
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метров (типа ТАР и RAP') даже при указанных выше ограничениях 
стало ВОЗМОЖНЫМ получение превосходных определений Mg. КОН
троль летучести должен производиться по обоим стандартам, и он 

недостаточно ясен, поскольку разложение под действием пучка 

электронов может сильно меняться ОТ образца к образuу в зависи

МОСТИ от дифференциального нагревания, которое 8 свою очередь 
определяется размером зерен и рядом других пока плохо понятых 

факторов. Программа коррекции для приведения данных электрон

НОГО микрозондирования к окончательному виду должна включать 

ТОЧНЫЙ расчет углерода в фиксированных стехиометрических ИЛИ 

весовых долях для предотвращения ложной коррекции числа ато

МОВ. При соблюдении ЭТИХ условий и при соответствующих стан

дартах обычно удается получать приемлемую сумму анализа 

(включая стехиометрическую СО, )-1 00 ± 2 "lo . 
Перед проведением микрозондирования необходимо тщательно 

изучить структурные взаимоотношения сосуществующих карбона

тов в шлифе. Микроскопическое изучение часто облегчается окра

шиванием перед приготовлением полированного шлифа нижней ча

сти образuа смесью ализарина красного S и разбавленной HCI. 
Окрашивать полированную поверхность не следует, поскольку при 

этом нарушается необходимая гладкость и происходит перераспре

деление Mg и других малых элементов в кальците. 
В магнезиальных кальцитах метаморфических пород обычно 

наблюдается гетерогенность двоякого рода: 1) зональность от маг
незиальных ядер к кальциевым внешним каемкам и 2) микроскопи
ческие вростки распада, представленные доломитом. Зональность 

часто правильная и определяется, по-видимому, диффузией Mg/Ca 
в процессе распада твердого раствора; иногда распределение маг

ния более произвольно и затруднительно для интерпретации. Вада 

и Судзуки [936] привели превосходные профили и площадные изо
бражения распределения магния в кальцитах метаморфических по

род. Для оценки температуры, наиболее близкой к максимальной 

при метаморфизме, следует анализировать ядра самых крупных зо

нальных кристаллов кальцита [825, 130, 104, 639, 936J. Экссолюци
онный доломит В виде микроскопически различимых вросткав рас

пада твердого раствора в ранее суwествовавшем магнезиальном 

кальците известен давно. Микрофотографии таких вроетков приве

дены во многих работах [339, 161, 639, 677J . в случае присутствия 
)кссолюционных пластинок следует учитывать суммарное содержа-

I ТДР _ КI1СЛЫn фталат таллия, RAP - кислый фталат рубидия. 
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иие магния по профилям с исключением каемок, обедненных доло

митом [429, 703, 677, 894]. У гран и и зерен экссолюиионные пла
стинки часто исчезают, и если не учитывать это обстоятельство, 

то можно получить заниженные оиенки температуры [703, 677]. 
8ысвободившийся доломит часто образует самостоятельные зерна 

в интерстициях кристаллов. Такие агрегаты при отжиге могут при

обрести гранулярную структуру, подобную наблюдающейся у вы

сокотемпературны х кальцит-доломитовых пород. В таких случаях 

доломит не всегда играет роль буферной избыточной фазы при пи

ке метаморфизма [339, 161 , 913]. Для термометрических оиенок 

следует использовать кальциты в обогащенных доломитом мрамо

рах, которые сохраняли высокую насыщенность доломитом в про

цессе метаморфизма. 

Составы карбонатов метаморфических пород 

Составы большинства карбонатов метаморфических пород хо

рошо изображаются в тетраэдре СаСО, - МgСО,-FеСО,

МпСО, . Карбонатные минералы в мраморах обычно близки к би

нарной системе СаСО, - CaMg(CO,), и часто представлены сосу

щеСТВУЮЩlI м~t кальцитом и доломитом. В карбонатсодержащих 

ультрамафитах и некоторых железистых кварцитах состав карбона

тов блlIЗОК к бинарной системе MgCO, -FеСО,, и, поскольку в по
следней отсутствуют разрывы смесимости , в этой области соста

вов часто обнаруживается лишь одна карбонатная фаза . Во многих 

метаморфизованных марганцевых месторождениях присутствуют 

карбонаты, по составу близкие к сечению CaCO,- МпСО, . При 

этом иногда в них не обнаруживаются разрывы состава [983 , 212], 
тогда как в других случаях четко проявляется разрыв смесимости, 

отвечаЮЩ~IЙ экспериментально установленному сольвусу между ро

дохрозитом и кутнагоритом [342, 212] (рис. 1). Кроме того, некото
рые метаморфические карбонаты хорошо описываются в системе 

СаСО, - MgCO, - FeCO, или СаСО, - MgCO, - МпСО,. Каждая из 

этих подсистем экспериментально исследовалась Голдсмитом и 

другими авторами, особенно при температурах выше 400 ОС ; полу

ченные при этом данные рассматривались применительно к мета

морфическим породам. 

ТРl1ГОНЛЛЬНЫЕ КАРБОНАТЫ . Тригональные карбонаты можно под

разделить на две главные группы - кальцита (ПРОС1]Jанственная 

группа R3c) и долом ита (пространивенная группа R3) (гл. 1) . К 
первой от носятся кальиит СаСО" магнезит MgCO, ' сидери т FcCO, 
иродохрозит MnCOJ , а ко второй - доломит CaMg(CO,)" анке-

/ 
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Рис. 1. Состав карбонатов нз метаморфllЗОванных марганцевых меСТОРОЖдениЯ в 

бинарноА системе СаСО) - МпСОз . Приведены МИКРОЗОНДОВЫС анализы карбона

тов, обогащенных компонентом (Са, Мп)СОз • и оценки температур их образования 

[212J . Am - Серраду-Нави у, М - Муретто-Пасс , В - Буритнрама. А - Алагна, 

S - Скерсцен . 

рит CaFe(CO,),' и кутнагорит СаМп(СО, ),'. Составы многих при
родных образцов карбонатных твердых растворов паказзны в двух 

параллельных москостях MgCO, - FeCO, - МпСО, и CaMg(CO, ),
CaFe(CO,),-СаМп(СО,)" пересекающих в карбонатном тетраэдре 
области изоструктурных фаэ. На рис . 2 по литературным даliНЫМ 
приведены составы, близкие к системе MgCO, - FeCO, - МпСО з'. 

I Это идеалЮЩ>ОВЗЩlaЯ формула КОltечного члена ряда - а н керита. В neACTBil 
теЛЫIОСТlI ОТВСЧЗIOШIIА еП состав неустоПЧ l1В ОТНОСIIТельно кальцита " с илеР itТа. 

z В КУТ НЗГОР" ТС IIC всегда II аблюдаются реllТГСllOвские отражеВIIЯ дальнего по
ряд ка 19831. в этоЛ гла ве IlaJBalНlC ({KYiHaropIIT» ПРIIмсвяется к составам, БЛИJIШМ к 
СаМП(СОЗ )2 ' дл я которых IшформаШIЯ о дЛlшноА пеРНОДllЧНОСТн может оп:утство

вать. Такое ТОЛКОО3lше К УТIIЗГОРlIта в l13стояшее время преДПОЧТlIтеЛЫlее IlреЖllего, 

нреl1ЛОЖСl-l НОГО МСЖДУllаРОД llOА М lI нераЛОГIlЧескоn аССОШ1ЗUllеА , 11 будет IIСПОЛЬJО

взтьсм в этоА главе. 

j На рис. 2 11 3 беl разграНlIЧСlIIlЯ прнводятся осадочвые метаморфические и гид
ротсрмальвые карбонаты, что не всегnа ясtю указывается , особенно в более раннеА 

Лl lтературе . В системс MgCOJ-FеСОj-МI1СОJ в ОТЛ IIЧIIС от осадочных маПIСJlt 
аЛ ЫIЫХ IШJl ЬШIТО8 1I IП ВССТКОUЫХ ДОЛОМIIТОS слабо IIРОЯВЛЯСТСЯ ТСllдеllШIЯ к образо

sаlltlю мстастабllЛЫIЫХ со\,;таоов. Пр " lIal lCCClll1l1 на DltarpaMMY ЛIIШЬ aoctobcp.-IbIХ 

мстаморфtl чеСКIIХ ка рбоllатоо этоЛ ctlCTe~IbI обнаРУЖlIвзется такое же распреnеле-

1II1 е, 110 \,; ,\tС Il ЬШII М Ч IIСЛОМ точск. 
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Рис . 2. Состав карбонатов (В мол.OJo) В системе МgСОз - FеСoз - МпСОз , Мине

ралы с содержанием > S мол.О')', СаСО) В диаграмму не включались (236,995.663, 
629, 218,890,693 , 490, 491 , 492,557, 151,965,673,674,58,202,276, 277,692,493, 
892,463, В07, 59, 675, 682, 683, 768, 864, 385, 397, 499, 814, 494, 301, 983, 296, 297, 
298, 22J . 

На диаграмме ВИДНО сушествование полноА серии твердых раство

ров между MgCO, и FeCO" а также между FeCO, и МпСО,. От
сутствие сведений о составах, промежуточных между магнезитом и 

родохрозитом, было интерпретировано Павлишиным и Сливка как 

разрыв сольвуса . Это положение, однако, нуждается в прямых до

казательствах - обнаружении сростков распада твердого раствора 

и двухфазовых ассоциаций в метаморфических породах. Возможно, 

сушествуют геохимические и петрологические причины отсутствия 

фаз промежуточного состава . В большинстве карбонатных место

рождений марганца кальций предпочтительно входит в карбонат
ные фазы [983], тогда как марганец в значительных количествах 
присутствует лишь в единичных месторождениях магнезита. Таким 
образом, возможности реализаuии магнезит-родохрозитовых со

ставов в природе неясны. 
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Рис. 3. Состав карбонатов (В мол.l1Jо) в системе СаМg(СОз):z - СaFе(СОз ):z 
СаМn(СОЗ )2 " Н а диаграмме не использованы составы с содержанием СаСО) в твер
дых растворах более 60 н менее 4OOJo. (236.995,537.295,422,218,889,549,896,490, 
491,492,893, 111,692,276,277,271,493,806,891,892, 807,140,671,768, 864, 383, 
916, 387, 499, 999, 296, 297, 983, 438, 233, 21, 22J . 

На диаграмме рис. 3 нанесены известные автору составы кар
бонатов группы R 3, близкие к наблюдаемым в систем~ 
СаМg(СОз), -СaFе(СОз ), -СаМп(СОз ), . Как уже известно, твер

дые растворы между доломитом и анкеритом не распространяются 

до конечного члена серии Са Fе(СОз )2' И ЛИШЬ В еДИНИЧНblХ анали

зах его доля превышает :И . Эти данные соответствуют экспери

ментально установленным фазовым равновесиям [750, 752, 351] с 

ограничением верхнего предела содержания СаFе(СОз ), в рассмат

риваемой трехкомпонентной системе сосуществующей парой каль

инт + сидерит . Такая несмеСИМQСТЬ компонентов 8 виде анкерита, 

по-видимому I распространяется и в направлении к кутнагориту . Ес

ЛИ ЭТОТ разрыв смесимости действительно проявляется в природе, 

ОН должен пересекаться серией составов , отвечающих связующей 
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линии между марганцовистыми кальцитом и сидеритам, установ

ленной Розенбергом [750] в процессе предварительных эксперимен
тов в сечении СаFе(СОз ), - СаМп(СОз )" проведенных без установ
ления обратимости реакций . Эти соотношения должны быть под

тверждены природными двухфазовыми ассоциациями. 

Между доломитом, анкеритом и кутнагоритом в широком ин

тервале составов проявляются твердые растворы (рис . 3). Кутнаго
риты, марганuовистые анкериты и марганцовистые доломиты бо

лее широко распространены в природе, чем зто принято считать. 

Какие-либо доказательства существования разрыва смесимости 

между доломитом и кутнагоритом отсутствуют [806], хотя ранее 
такой разрыв и предполагался по расчетам [750, 599, 598, 499] . 
Большая часть приведенных анализов (рис. З) характеризует в ос

новном поле доломит - кутнагорит, и это лишает оснований пред

положение о наличии в рассматриваемом разрезе сольвуса. Некото

рые неясности в данной плоскости составов, вероятно, обусловле

ны изменчивыми соотношениями состояний упорядочения ближне

го и дальнего порядков в группе доломита в зависимости от терми

ческой истории минералов во времени. 

РОМБИЧЕСКИ Е КАРБОНАТЫ . Твердые растворы между минералами 

этой группы (арагонитом СаСОз , стронцианитом SГСОз , витери

том ВаСОз и церусситом РЬСОз ) потенциально могут иметь петро

логическое значение l , однако фактически такие твердые растворы 
единичны в метаморфических породах. В осадочных породах, прав

да, с кальцитом нередко сосушествуют твердые растворы «кальцио

стронцианитоВ», содержащ"х до 20"70 СаСОз [232, 605, 394, 765] . 
Сходные минералы, вероятно, следует ожидать и в метаморфизо

ванных известняках. В рудных месторождениях северной Англии 

[218] и близ Лонгбана, Швеция [849], присутствуют карбонаты ба
рия. При изучении рудных месторождений внимание обычно на

правлено на главные жильные минералы, тогда как в относительно 

тонкозернистой нерудной их составляющей могут присутствовать 

два или даже три сосуществующих карбоната [849], составы кото
рых должны ограничиваться равновесными соотношениями, что 

однако, обнаруживается лишь при точных микрозондовых опреде

лениях. В присутствии магния могут кристаллизоваться бенстонит 

Ва. Са,; Мg(СОз)J3 и норсетит ВаМg(СОз ),; в этих же минералах мо-

I Так, аJIЬСТОНИТ ВаСа(СОЗ )2 ' Itмеюший ромбическую СТРУКТУРУ, IlреnnОЛОЖlt 
тслыю nрсщ:тавляст собой высокобаРllческуlO J\.ЮдlIФllкаШIЮ баРlIтокальцнта, It рас

nреnеЛСIIНС этltХ nВУХ pcnKI'X MIIIICpa110B nОЛЖIIО "МСТЬ ПРIIКЛanной СМЫСЛ в гсобаро

MeTpllll . 

~O 
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гут проявляться твердые растворы с замещением Ба на РЬ и Sr . 
Са - на Мп, Mg - на Fe [848, 850, 837J . 

Твердые растворы, ПРОЯ8ляющиеся в тригональных и ромбиче

ских карбонатах, сами по себе предоставляют некоторую косвен

ную генетическую информацию, однако совместно с разрывами 

смесимости ОНИ позволяют ДОВОЛЬНО надежно оценивать условия 

метаморфизма, поскольку интервалы смесимости ограничиваются 

появлением второй фазы . 

Пределы сольвусов В карбонатах 
метаморфических пород 

В карбонатном тетраэдре CaCO)- ~gСО]-FеСО]-М пСО] 
удобно выделять вершину кальuита (R 3с) и основание магне

зит - сидерит - родохрозит (RЗс). При такой аранжировке в пло
скости, параллельной основанию, на половине расстояния ОТ него 

до вершины располагаются фазы с симметрией R3 - ДОЛОМИТ, ан
керит и кутнагорит. При температурах метаморфизма в обсуждае

мом тетраэдре между вершиной кальцита и плоскостью фаз R 3 и 
между обеими ЭТИМИ позициями и основанием R 3с проявляется 
сложный разрыв смесимости, который лишь отчасти установлен 

экспериментально при изучении систем СаСО] - MgCO] - FeCO] и 
СаСО) - MgCO] - МпСО) , соответствующих граням карбонатного 
тетраэдра (гл. 2)' . Рассмотрим существующую информаuию о при
родных двухфазовых ассоциациях, встречаюшихся в этих системах, 

применительно к целям статьи. 

рдзры�ыы СМЕСИМОСТИ U сиcrЕМЕ CaCO)- МgСG.з- FеСО). Разрывы 

смеС~IМОСТИ в рассматриваемой системе фиксируются в приропных 

карбонатах равновесными ассоциациями, например кальцит - до

лом ~tт, кальцит - С llдерит, доломит - магнезит ! железистый 

кальцит - ан керит и анкерит - магнезиальный сидерит . Анализ 
ассоциаиий сосушествуюших пр~фодных фаз должен способство

вать выяснению зависимости разрывов смесимости от степени ме

таморфизма. На рис. 4 показаны интересуюшие нас соотношения 

для биотитовой зоны фаuи" зелены х сланцев (г = 450 ОС), а на 

рис. 5 - для ставролитовой зоны амфиболитовой фаиии (т = 
550 ОС) [2\ J. Изредка отмечал ись трехфазовые ассоuиации карбона

тов, которы е , ОДIШКО, по известным автору сведения м, анализиро-

I ПОЛОЖСIШС разрывов CMCCIIMOCТII Bfl YTPlt карбонатного тетраэдра пока "е 060-
с ,юваlЮ СКОЛЬКО-Нltбудь ttалсжно Н " ЭКСПСР ltМС lIтально, "" лаlнtЫМl1 о rlрltРОЛltых 
двухфа10ВЫХ аССОЦltaшtях. 
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Са.СО, 

PIIC. 4. Состав карбонатов биотитовоR зоны зеленосланцевоri фации в снстеме 

СаСОз - MgCO) - FеСОз . Анализы с содержанием > 5 мол.OJо MnCOJ в диаграмму 
не включались. ПересечеНlIЯ линиR , соеДИНЯЮЩltХ сосуществующие минералы пар, 

вероятно, фиксируют нарушение равновеснQCТИ илн преобразованне состава при 

очень IlизкоR температуре 121J. 

вались лишь в немногих случаях [692] . Они ннтерпретировались в 
соответствии с представлениями Розенберга [750, 753] и Голдсмита 
11 др. [351] , хотя в деталях 11меются следующие расхождения: 

1) различно расположение трехфазового треугольника каль

цит - сидерит - анкерит; 

2) несколько различаются количества СаСОз , входящего в 

магнезит-сидеритовые твердые растворы; 

3) различно распределение Mg/ Fe 8 парах железистый каль

цит - анкерит и анкерит - магнезиальный сидерит. 

Такие же расхождения обнаруживаются и между результатами 

двух экспериментальных исследований - Розенберга и Голдсмита с 

соаот. Какого-либо объяснения этим расхождениям с точки зрения 

вариаций давления или температуры найти ·пока не удалось [21] . 
Однако лишь после удовлетворительного решения этого вопроса 

станут ВОзможны количественные оценки с использованием в ка-
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с.со, 

------------ -
MgCO, F.CO, 

Рис . S. Состав карбонатов ставролитовоА ЗОНЫ амфиболитовоА фаuии в системе 

Саео] - МgСОз - FеСoз (22J . Анализы с содержанием > 5 МОЛ.О'/о МпСО) в диа
грамму не включались. 

честве геотермометра [48] распределения Ca/ Mg/ Fe в природных 

двухфазовых ассоциациях с участием анкерита . 

РАЗРЫВ СМЕСИМОСТИ В СИСТЕМЕ СаСОз-МgСОз-МпСОз . Разрывы 

смесимости в этой системе пока не зафиксированы природными 

двухфазовыми ассоциациями карбонатов, хотя о них свидетельст

вовали экспериментальные данные [35IJ. Голдсмит (гл. 2) и 

А . М. Гейне (личное сообшение, 1983) обнаружили присутствие 
пластинчатых вроетков распада твердого раствора и тонких доме

НОВ кутнагорита в марганцовистом кальците из района Франклин

Стерлинг-Хилл в Нью-Джерси . Однако равновесные двухфазовые 

ассоциации в рассматриваемой системе автору неизвестны . По иро

НИИ судьбы, эта система представляет единственную бинарную 

плоскость карбонатного тетраэдра, в которой экспериментально 

пока не установлен сольвус между фазами RЗс и RЗ. Это, по
видимому. объясняется очень низкой температурой « 400 ОС?) 
проявления лика такого сольвуса. когда достижение равновесного 

состояния становится затруднительным. Поэтому известные по 
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JкспериментаЛЫIЫМ данным разрывы смесимости в этой системе 

вельзя ~Iспользовать для иелей геотермометрии метаморфизма до 

тех пор, пока в природе не будут найдены равновесные пары мине

ралов ассоцltации маргаtlUОВ I1СТЫЙ кальцит - магнезиальный кут

нагорит - магнезиальный родохрозит. Таким образом, пока не 

разрешатся проблемы в системах CaCO]-МgСО,- FeCO] и 

CaCO,-МgСО,-мпСОJ , единственно пригодным для целей гео

термометрии будет оставаться солы3сc между кальцитом и доло

митом. 

ПримеРbl использования кальцит-доломитового 
геотермометра 

Успешное использование кальцит-доломитового геотермометра 

для оценки условий метаморфизма обусловлено следующими фак

торами: 

1) по составу кальцит и доломит в мраморах метаморфиче~ких 
толщ близки к бинарной системе СаСО] - CaMg(CO]),; 

2) этот геотермометр почти не зависит от давления, так что для 
оценок соответствующих поправок необхuдимы очень высокие дав

ления; 

3) в отличие от большинства изоград, устанавливаемых по сили
катным минералам, кальцит-доломитовый геотермометр не зави 

сит от состава флюидов .. Главный его недостаток - легкое уста

новление нового равновесия, в связи с чем во мноrих породах по 

нему можно оцевить лишь минимальные температуры метамор

физма . 

Кальцит-доломитовая геотермометрия основана на определении 

содержания MgCOJ (в мол. ОТо), растворенного в кальците, равновес

ном с доломитом, в момент максимальных температур метамор

физма. Эта величина устанавливается или при анализе магнезиаль

ных ядер зерен кальцита, или при вычислении валового содержания 

магния в участках с обильными доломитовыми вростками распада 

твердого раствора. В ряде работ [429 , 73, 735] при водятся алгебра
ические выражения для Вblчисления температур (и других пара мет

ров), исходя из проиентного содержания МgСОз в кальците, однако 
автор настоящей статьи предпочитает пользоваться графическим 

изображением реального сольвуса (рис. 4 в гл . 2), прибегая при не
оБХОДИМОСТI1 к небольшим поправкам на давление (3471. Недостат
ки упомянутых алгебраических выражений заключаются в заложен

ной в НИХ большой экстраполяции рассматриваемой функции за ре

альн о необходимые пределы р-Т -х и в трудностях при согласо-
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вании ЭТИХ выражений с НОВbIМИ экспериментальными данными . 

Непрактично пока использование доломитовой ветви СОЛЬВУС3, знз

.читеЛЬНQ менее чувствительной к 'Температуре и еше недостаточно 

ТОЧНО фиксированной . 

При строгом использовании кальцит-доломитового геотермо

метра редко устанавливаются температуры выше 650 ос . Это, ве

роятно, связано с наличием в большинстве геологических систем 

верхнего предела равномерного проявления вроетков распада доло

мита в зернах кальцита . С другой стороны, при температурах ниже 

400 ос положение каЛЬЦИТОВQГQ сольвуса менее четко зафиксирова

но экспеР~lменталЫIЫМИ данными , ОН круче ориентирован и не

чувствителен к температуре [21]. Следовательно, температурный 

интервал применения этого геотермометра для большинства гор

ных пород ограНlfчен 400-650 о с. Ниже рассматриваются приме

ры успешного использования кальцит-доломитовой геотермомет

рии в регионально- и контактово-метаморфизованных породах. 

РЕГИQНЛЛЬНО·М ЕТАМQРФИЗQВАННЫЕ ПОРоды . Кальцит-доломитовая 
геотермометрия применялась при изучении регионально

метаморфизованных пород рядом исследователей [400, 429, 703 , 73, 
638, 50S, 639, 677J. Соболу и Эссену [825] удалось приближенно 

установить изотермы в поперечных профилях области развития 

гренвиллской толши близ Банкрофта, Онтарио (рис. 6). Эти изо
термы в пределах ошибки до 50 ос в области относительно высо
ких температур согласуются с изоградами, установленными по 

AI2SiOs , и параллельны другим закартированным изоградам . Бикл 

и Пауэлл [73] по экспериментальным данным [351 J рассчитали по
правку в кальцит-доломитовой геотермометрии, связанную с вхож

дением в твердый раствор небольших количеств FеСОз . Свою мо

дел ь они применили к парам кальцит - железистый доломит в 

мраморах района Тауэрн в Австрии и получили для этих пород 

зеленосланцевой фации температуры от 410 до 490 ос. В результа
те геотермометрических исследований мраморов в толще, подверг

шейся метаморфизму в интервале условий от зеленосланцевой до 

амфиболитовой фаций, в мраморном поясе Мерфи (восточнее Да к

тауна), в шт . Теннесси, были установлены температуры, колеблю

щиеся от 425 ос в биотитовой зоне до 540 ос для ставролитовой 
изограды [638, 639J. ЭТИ данные хорошо согласуются с информаци
ей , полученной по метапелитовым изоградам. В ранней работе 

[400] по тому же району, где использовались рентгеновские опреде

ления состава кальцита , отмечались более низкие температуры в 
связи с недоучетом доломитовых вростков распада твердого рас

твора в )Тl1X карбонатах. 
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PIIC. 6. Вариации температур по даииым калЬЦИТ-ДОЛОМИТО80R геотермометРIШ и 
изотермы максимальных их )начениR при метаморфизме в поперечном профнле 

греНВltллскоR толщи близ Банкрофта , Онтарио (824J. 

Вместе с тем различные исследователи при изучении региональ

ного метаморфизма посредством карбонатной геотермометрии по

лучали не сходящиеся данные и (или) ложные оценки температур 

[364, 257, 339, .805 , 429, 703, 314, 130,913]. Так, в ранних исследова

ниях гренвиллских мраморов в северо-западной части гор Адирон

дак с применением рентгеновских методов были получены темпера

туры около 500 ос , и проведенное впоследствии микрозондирова

иие показало, что в действительности температуры метаморфизма 
достигают здесь 625 ос [130]. Рентгеновские определения состава 

кальцитов свидетельствуют о том, что температуры занижены на 

70- 180 о с по сравнению с определениями по валовому химическо

му составу кальцитов [805]. В частности, в последней работе по

средством определен ия валового состава кальцитов (района Хали

бертон - Банкрофт - денби - Ранфру в Онтарио, Канада) уста

новлено их образован ие при 645-705 о с, что соответствует верхам 

амфиболитовой фации; эти результаты хорошо согласуются с СИЛl1 -

катными изоградами. В том же исследовании было показано , что 
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пределы температур. полученных на основе рентгеновских опреде

лений состава кальцитов в метаморфических породах Вермонта, со

ставляли 175-280 ос в хлоритовой зоне, 230-435 ос в биотитов ой 
зоне и 290-575 ос в ставролит-кианитовой зоне. Верхние пределы 
температур в каждой зоне, очевидно, приближаются к условиям 

максимального метаморфизма, тогда как нижние их пределы, по

видимому, объясняются сбрасыванием доломита при распаде твер

дых растворов. Поскольку рентгеновские определения в некоторых 

случаях оказались полезными для оценки условий максимального 

метаморфизма в породах Вермонта, следоваrlО бы провести повтор
ное изучение этих образцов микрозондированием. В мраморах грен

виллекой толщи В районе близ Марбл-Лейк, Онтарио, относящимся 

к зеленосланuевой и амфиболитовой фauиям метаморфизма, карбо

натная геотермометрия была проведена с использованием микро

зондирования [429J. В результате суммироваиия содержаний магния 
в сростках распада твердого раствора были получены максималь

ные значения доли MgCOJ в ИСХОДНОМ кальците, в соответствии с 

которыми в мраморах, расположенных по обе стороны от 

доломит-кварu-тремолит-кальцитовой изограды , температуры ко

лебались от 400 до 600 ос. Эта изограда должна фиксировать в ре
гионе температуры 500-550 ОС, и, следовательно, разброс темпе

ратур , полученный посредством карбонатной геотермометрии, вы

зывает сомнения. Для мраморов, развитых в ) О км восточнее , 

вблизи кианит-силлиманитовой изограды, отмечены, по данным 

карбонатной геотермометрии, температуры - 800 ос, которые, ве
роятно, завышены на 150-200 ос. Представляется, что в методике 
определения валового содержания магния в кальците [429] допуще
на ошибка в связи с учетом большого числа участков, обогащенных 

вростками доломита, или первичных зерен этого минерала. 

Кальцит-доломитовая термометрия использовалась также при изу

чении мраморов из толщи кордиерит-гранулитовой фации Цент

ральной Дамары в Юго-Западной Африке [703J. При тщательной 
оцен ке состава ядер зерен кальцита, поДвергшегося распаду, для 

этих пород была получена температура 620 ос, которая по

видимому, занижена примерно на 100 Ос. Гард [314] подверг крити
ке использование карбонатной геотермометрии при изучении мра

моров фации зеленых сланцев в западной Гренландии, указывая на 

случайные вариации состава кальцитов и явное несоответствие с си

ликатными изоградами . По его данным, в кальцитах с содержани

ем 2-5 мол."!. MgCOJ и 0,2-1 ,8 мол . % FeCOJ при отсутствии по

правок на эффект присутствия Fe устанавливаются температуры 
300-500 Ос. Однако при введении таких поправок, по Биклу и Пау-
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эллу, в образuах кальuитов с максимальным содержанием МgСОз 
те же данные можно интерпретировать как свидетельство перепада 

температур в изученном разрезе от 475 до 525 о с, который удов

летворительно соответствует установленным здесь силикатным 

изоградам и обшей степени регионального метаморфизма. Велли и 

Эссен [913] изучили мраморы гор Адирондак, отвечающие услови
ям метаморфизма от верхов амфиболитовой до гранулитовой фа

Щ'Й, и получили близкие значения температур (менее) 500 ос. Это 
свидетельствует о последовательном их преобразовании в проиессе 

охлаждения. Таким образом, очевидно, что карбонатная геотермо

метрия наиболее эффективна при изучении регионально

метаморфизованных пород в условиях от зеленосланuевой фаuни 

до средней части амфиболитовой, тогда как в толшах верхов амфи

болитовой и гранулитовой фаций в карбонатах обычно не фиксиру

ются максимальные температуры метаморфизма. 

КОНТЛКТОВО-МЕТЛМОРФИЗОUЛННЫ Е 1l0!)ОДЫ . При меры применения 

карбонатной геотермометрии при изучении контактовых ореолов, в 

которых карбонатные породы были интрудированы flЛутонами на 

высоких уровнях земной коры, имеются во многих работах [161, 
852, 736, 103, 146, 129, 104, 936]. Карпентер [161] отмечал, что оп
тические наблюдения и рентгеновские данные свидетельствуют об 

интенсивном преобразовании состава кальцитов в Крестморе, Ка

лифорния . Исходя ИЗ структурных признаков исходных монокарбо

натных образований, он предположил, что минимальные темпера
туры метаморфизма составляли в Крестморе 760 ос . Это хорощо 

согласуется с присутствием здесь ряда других высокотемператур

ных минералов. Райс [735, 736] установил для тремолит-кальцит

кварu-диопсидовой изограды в ореоле Мерисвилл , шт . Монтана, 

температуры 450-475 ос. Вокруг штока Блзк-Бат близ Элкхорна, 
шт. Монтана, были выявлены изотермы в интервале 450-600 ос 
(рис . 7), параллельные силикатным изоградам [103, 104]. В мета
карбонатных породах , развитых вокруг интрузива нефелиновых си

енитов близ Уинд-Маунтин, ШТ . Нью-Мексико , рентгеновскими 

определениями установлены предположительно температуры 

275- 450 ос [146] . Для образцов, отобранных на расстоянии 2,5-
ЗЗ м от интрузивного контакта, эти цифры, по-видимому, заниже

ны примерно на 100 ос, однако авторы допускают проявление кон
векuи и в предполагаемом ими вокруг 11нтрузива термическом про

филе. По данным Карпентера [161], карбонаты Уинд-Маунтин могут 
быть преобразованы при охлаждении в проиессе контактового ме

таморфизма , поэтому их следовало бы повторно исследовать с ис

пользованием микрозонда . Вада и Судзуки [936] изучилн посредст-
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о 100. 
~ 

Рис. 7. Распределение температур в контактовом ореоле интрузива Блзк-Бат близ 
Элкхорнз, ШТ. Монтана, по .naHHblM карбонатноА геотермометрни (I04J . 1- шток 

Блэк-Бат; 2 - скарны; J - нерасчлененные осадочные породы. 

ВОМ калЬЦИТ-ДОЛОМИТОВОГО геотермометра карбонатные породы в 

контактово-метаморфизованном ореоле района Касугз, Япония. 

Здесь установлено постепенное увеличение температуры ОТ 400 ос 
на расстоянии 1100 м ОТ магматического контакта до 570-680 ос 8 

< 50 м ОТ контакта. При ЭТОМ дЛЯ доломит-тальк-квзрц-тремолит
кальцитовой изограды характерна температура около 470 ос, дЛЯ 

тремолит-кальцит-кварц-диопсид-доломитовой изограды - около 

550 о с, а для доломит-тремолит-диопсид-форстерит-кальцитовой 

изограды - около 600 ос. Используя кальцит-доломитовую термо

метрию, авторы провели также повторную калибровку распределе

ния изотопов углерода между кальцитом и графитом. В общем бо

лее значительные успехи в применении карбонатной термометрии 

при изучении контактового метаморфизма по сравнению с регио

нальным, вероятно, связаны с .относительно быстрым охлаждени

ем магматических тел и соответствующим уменьшением ретро

градных изменений равновесия. 
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Сохранение в магнезиальных кальцитах, как правило, лишь 

- 5 мол. OJO МgСОз , фиксирующих температуру - 500 ОС, свиде

тельствует о существовании в геологической обстановке термиче

ского порога, за которым высокая скорость диффузии Ca/ Mg обус
ловливает исчезновение более магнезиальных составов. Такой по

рог, -однако, не всегда проявляется при метаморфизме, поскольку 

Шеппард и Шварц [805] рентгеновским способом определили с по
мощью карбонатной термометрии температуры 570-640 ос, а Ва

да и Судзуки [936] установили в явно гомогенных ядрах зерен каль

цита содержания магния, отвечающие температурам 570-680 О с. 
Проблема потери магния кальцитом в резул ьтате диффузии при 
учете доломитовых вростков распада и определении валовой магне

Jrlальности кальцита в известной мере снимается, и следует скорее 

говорить о термическом пороге, за которым в кальците не могут 

консервироваться такие продукты распада твердого раствора. од

нако и при этом подходе редко устанавливаются температуры вы 

ше 650 ос, которые, видимо, следует рассматривать как верхний 
предел возможностей карбонатной термометрии. В относительно 

высокотемпературных магнезиальных кальцитах проявляется тен

денция к образованию сравнительно крупных доломитовых ВРОСТ

ков распада (если, конечно , они консервировались!), однако и у от

носительно низкотемпературных кальцитов, представляющихся 

вполне гомогенными, обнаруживаются косвенные признаки при

сутствия субмикроскопических продуктов распада твердого раство

ра . Таким образом, процессы диффузии осложнены кинетическими 

факторами образования центров кристаллизации ~'! роста зерен до

ломита, обусловливающими противоборствующие тенденции выде

ления доломита внутри зерен кальцита и образования и роста но

вых самостоятельных зерен доломита. 

По мнению автора, следует избегать использования представле

ния о «термическом пороге» в карбонатных системах до тех пор, 

пока не станет более ясной кинетика диффузии Ca/ Mg в кальците и 
полной перекристаллизации с обособлением доломитовых вростков 

распада в виде самостоятельных зерен . 

Превращение арагонит - кальцит как 

геотермо6арометр 

Преврашение арагонит - кальцит уже Длительное время вызы: 

вает интерес у химиков и петрологов-осадочников. После того как 

были установлены поле стабильности арагонита в области высоких 

давлений в зависимости от температуры (гл. 6) и его приурочен

ность к породам фации голубых сланцев [581,191], к этому МИllера-
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лу возник интерес и как к геобарометру метаморфических пород . 

Однако голубосланцевый арагонит редко встречается вне Франци

сканской формации, развитой в пределах Калифорнии и Нижней 

Калифорнии . Браун и др. [131] изучили превращение арагонита в 
калЬЦИТ и пришли к ВЫВОДУ. ЧТО В присутствии флюидов это преВ

ращение должно непременно осуществляться во всех случаях в мас

штабах геологического времени, а в сухих условиях арагонит не 
может сохраниться при температурах выше 300 ос. Исходя ИЗ 

структурных наблюдений, Карлсон и Розенфельд [159] пришли к 
ВЫВОДУ. ЧТО В Францисканской формации кинетика . роста кристал

ЛОВ арагонита доминировала над скоростью его превращения в 

кальцит. Затем была измерена скорость роста и вычислены в связи 
с ЭТИМ изменяющиеся Р - т - t-условия , при которых арагонит мог 

частично сохраняться . При реалистической скорости ПОДНЯТИЯ 

(0,1-10 мм/год) температуры ретроградных изменений в поле ста

бильности кальцита не должны были превышать 120-190 ос (под
робнее об этом см. в гл. 6). 

В свете данных о кинетике обсуждаемого превращения при
сутствие арагонита 8 метаморфических породах означает f ЧТО ОНИ 

претерпели некогда давление, величина которого в зависимости ОТ 

вариаций температуры была не менее 4-8 кбар' . Вместе с тем от
сутствие арагонита при наличии кальцита ОТНЮДЬ не означает. что 

породы претерпевали метаморфизм при меньшем давлении, по

скольку могло про ИСХОДИТЬ полное превращение арагонита в каль

ЦИТ. Поэтому при картировании изограды преврашения кальцита в 

арагонит скорее фиксируется не изобара прогрессивного метамор

физма, а геометрическое место точек с некоторым критическим 
давлением флюидов ИЛИ с несколько повышенными температурами 

при ретроградном метаморфизме. Широкое проявление арагонита в 

Францисканской Формации и редкость его в других толшах голубых 

сланцев МОЖНО интерпретировать ДВQЯКО . С ОДНОЙ стороны, 

естественно предположить, что в процессе метаморфизма франци

сканских пород температуры (150-200 ос [159]) не достигали мак
симальных значений, при которых происходит перерождение араго

нита в кальцит, и в дальнейшем породы не подвергались повторно

му прогреву и оставались сухими на регрессивной ветви метамор

физма, а с другой стороны , возможно предположение о более 
быстром подъеме францисканской толщи по сравнению с другими 
I:<омплексами голубых сланцев . 

I Исключение представляет арагонит, обраЗУЮLLUIRся D магнезиальных породах, 
IIaI'lРИ МСР сеРПСIIТlIНllтах, где его кристаллизации могут блаl'оприятствовать раствоф 

ры , о6огащеl lllые ма ПIII СМ. 
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Равновесные ассоциаци~t ромбинеских и тригональных карбона

тов можно рассматривать как потенциальные геотермобарометры . 

Их термометрическое з начен ие определяется обменными реакциями 

типа 

RCO) (ромб . ) + СаСО) (триг.) = СО, (триг . ) + СаСО) (ромб . ), 

где R = Sr, Ба, РЬ . Барометрическое значен ие может иметь ослаб

ление преврашения ромбического карбоната в тригональный: 

R'CO) (ромб . ) = R' СО) (триг.), 

где R' = Са, Sr, Ва, РЬ. Такой геотермобарометр предлагался для 
системы СаСОз -SгСОз на основании термодинамических расчетов 
[293] и экспериментов при высоких давлениях и (или) температурах 

[167 , 294, 156] . К сожалению , редкость известных в настоящее вре

мя подходяши х ассоuиаций в метаморфических породах не позволя

ет проверить действенность этих предложений. Единственной пока 

возможностью является ассоuиация кальцита (- Са99 ) и кальциево

го стронциаНlIта (-Саю ) в осадочных породах [232,605,394,765]. 
По термодинамическому расчету [293] в CIICTeMe СаСО) -SгСО) 
при температурах > ;00 ос должна реализоваться сосушествуюшая 
пара кальцита 1-1 каЛЬЦ~iевого стронцианита с гораздо большим со
держанием стронция, вежели известное сей час в природной ассоци

ации. По фазовым равновеСl1ЯМ, рассмотренным Карлсоном [ 156} 
(гл . 6). 11 пр!! IIIПКIIХ Тl'мвсратурах ВО"Jможна обраТ~lмая pactbopl-l 
мость СаСОз в СТРОliциаН ltте, сосушествуюшем с калыlитом. Та
ким образом, вероятно, при температурах ниже 100 ос действи
тельно имеется окно, допускаюшее стабильность кальциевого 
CTPOI-IЩlанита в равновесии с кальцитом. При дальнейшем ~пучении 

этой системы 11еоБХОДl1МЫ дополнительные наблюдения над при

родными парами кальцит - стронцнаю-IТ, более строгое термоди

намическое моделирование соотношеНliЙ аКТИ8ностей этих минера

лов и дополннтеЛЫlые эксперименты по обратимым соотношениям 
в Нl1X элементов при НИ ЗКlI Х температурах. 

Задачи дальнейших исследований 

В CIICTeMe с.со., - MgCO, - FeCO) li еоБХОДIIМ О "'учить боль
шее КОШlчество пар каЛЬЩIТ - allkep l-1Т 11 анкерит - сидеР l1Т в по

родах разной степени метаМОРфlпма, обратив при этом особое 
ВНltмание 113 оцеНЮI их pabho beCI-IОСТII, на явления распада тверды>. 

растворов 11 Х II МlIчсское прсобразоваНl-I С фаз. для оценки ВОJМОЖIЮ-
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стей использования экспериментально установленных разрывов 

смесимости в системе СаСОз - МgСОз - МПСОз нужно подтвер

ДИТЬ их реал изацию в природе на примере сосуществующих мар

гзнцовнстых карбонатов. Для ПРОБерки предполагаемого геобаро

метрического з начения системы СаСО) - SгСОз следует проанали
зировать большее количество сосуществующих в метаморфических 

породах стронциевых карбонатов. Необходимы дополнительные 

экспериментальные исследования сольвусов доломита, а нкерита и 

кутнаГОРl1та с использованием упорядоченных фаз для оценки влия

ния структурного СQСТQЯШIЯ на экспериментально выявленные раз

рывы смеСИМОСТl1 . Следует провести эксперименталыюе изучение 

обратимого распределения BTopoCTeneНllbIx (Мп, Fe, Sr) и малых 
( 8а, РЬ) элементов между кальцитом и доломитом с учетом роли 

TeM rlepaTypbI и магнезиальных твердых pacTuopoB. 

ВЫВОДЫ 

ЭкспериментаЛЫlые данные о твердых растворах и разрывах 

смесимости в карбонатных системах позволяют рассчитывать на 

использование этих соотношений в качестве геотермометров и гео

барометров метаМОРф l1ческих пород . Широкие ннте.:>валы смесимо

сти в виде твердых растворов установлены между фазами магне

зит - сидерит - родохрозит И доломит - анкерит - кутнагорит . 

Наблюдения над природными парами карбонатов подтверждают 

экспериментальн о установленные разрывы смесимости между каль

ШIТОМ и с идеритом , кальцитом и рядам и долом ~1Т - ан керит и 

магнез ит - с идерит . В пр~,нципе распределение элементов должно 
иметь геотермометрическое значение , однако в настоящее время в 

этом аспекте пр" изучении метаморфитов может быть полезным 

лишь кальцит-долом~IТОВЫЙ сольвус . При строгом применении 

кальцит-доломитового геотсрмометра на основании оценок состава 

магнезиальных ядер зерен кальцита и валового его состава с уче

том доломитовых вростков распада твердо го раствора возможно 

определение тем пературы региональво-метаморфизованных 110рОД 

и быстро охлаДIШШИХСЯ контактовых метаморфитов в ШlТервале 

тем ператур 400- 600 о с. Даже в этих случаях содержавие магн '~я в 

кальцитах oTBeLJaeT л ишь мивимаЛЫIЫМ оценкам пика тем ператур 

метаморфизма вслеДСТВllе потер и MgCO] , обусловленной диф

фуз ией в процессе ретроградного охлаждеJ-IIIЯ . Рентген овские опре

делеШtЯ содержаНlIЯ магн ия в кальцитах метаморфических пород 

дают IШJК ltе содержан ия MgCO], отвечающие температурам обра
Jовашt я ДОЛОМIIТОВЫ Х вростков распада твердого раствора при 

охлаждеН1Н1. для уста lювления более высоких температур всобхо-
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дима определение химического (юс.тава магнезиальных ядер зерен 

кальцита или валовой магнезиальнасти с учетом доломитовых 

вростков распада , НО и при ЭТОМ следует принимать не средние ве

личины, а максимальные значения температур. наиболее близкие к 

их пику при метаморфизме. 

В настоящее время использование равновесий карбонатов 8 гео

термобарометрии ЛИШЬ в редких случаях может быть информатив

ным. Присутствие арагонита, ограничивающее минимум давлений 

8 голубосланцевоА фаини, характерно, по существу, лишь для 

Францисканской формации, поскольку в других проявлениях ЭТОЙ 

фацни метаморфизма ОН встречается редко. При картированви изо

грады кальцит - арагонит в голубых сланцах, вероятно, фиксиру

ется ретроградное превращение 11, следовательно, не градиенты 

давления при прогрессивном метаморфизме, а ограничение условий 

проявления температур превращения арагонита в кальцит во време

ни при регрессивном метаморфизме. Соотношения, установленные 

в немногих парах кальцит - кальциевый стронцианит, каче

ственно подтверждают намечающееся, по новейшим эксперимен

тальным данным, геотермометрическое значение системы 

СаСО] - SrCO]. Однако для обоснования этого необходимы до
полнительные эксперименты с установлением в системе СаСОз -
SГСОз обратимых равновесий при более низких температурах . 
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Низкотемпературный магнезиальный 
кальцит (распространение, 
растворимость и поведение в 

твердых растворах) 

Ф. т. МакеNЗU, У. д. БuUlОфф. Ф. К. Бишоп, 

М. Лойеuс, Я. Шуu.меЙкер. Р. Уолласm 

Введение 

Низкотемпературные магнезиальные кальциты уже не ОДНО де

сятилетие ПРИ8лекают внимание ученых, что СВЯЗНО, ПО-ВИДИМОМУ. 

с важной их ролью в биологических материалах. Биогенная приро

да ЭТИХ соединений была также главной причиной широких разно

гласий в оценках их растворимости и поведения в качестве твердых 

растворов . В отличие ОТ других минеральных систем, в которых 

интерпретаuия стабильности и соотношения фаз основана на изуче

нии неорганических соединений , поведение магнезиальных кальци

тов при низких температурах и давлениях изучено преимуществен

НО на материале биогенного происхождения. Это обусловлено наи

большей доступностью для исследования и преобладанием биоген

ных магнезиальных кальцитов в природных системах . <?тказ от ис

пользования в исследованиях этой системы однородных по составу 

хорошо упорядоченных и окристаллизованных продуктов неоргани

ческой природы объясняется еще и тем, что в природе обычно наб

людаются плохо организованные, «сырые» магнезиальные кальци

ты. Этот аргумент , несомненно, заслуживает внимания, однако та

кой подход создает и главный источник неясностей при интерпрета

циях поведения магнезиальных кальцитов, что читателю станет 

особенно понятно из дальнейшего изложения. 

В этой tлаве обсуждаются некоторые факты и предположения о 

распространении магнезиального кальцита в низкотемпературной 

обстановке, его химизме, зависимостях минералогических особен-

Frecl Т. МщkеП 'l.iе. June ScllQonmuker. Dcpl . оГ Ocea llOg rapllY, U'l iycrs il Y ог Hawaii, 
Honolul ll, Ha wu ii 96822. rVilliulI/ D. Вi~·('JlVf/. FinJey С. 8 isllOp. Dcpl : ог Gcologica l 
Sciencc\. Nortll"'cslcrn Ulli yer~ iI Y . Eya ll ~ l o ll . Il linois 6020 1. Mi('/'ele Lui}t',/s, Rо/uшl 
~tl()lIusl . Laboraloirc d 'OccarlOgraphie , Ulliversil e Librc dc Bruxcllc!o. 1050 Bru ...... els. 
Iklgiull1 . 
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настей и состава от факторов. действующи х в прl1родны � x CliCTC
мах. Этот материал составляет основу для ГIOJ-Iимания излагаемых 
далее экспериментальных данных и теоретичес ких положений, а 

также значения магнезиалыюго каЛЬU\IТ3 в низкотемпературных 

биогеОХII~lИческих системах. В следующем разделе рассматривают

СЯ параметры элементарной ячейки синтеТlfчеСКl,IХ неорганическ их и 

биогенных магнезиальных кальцитов. Различия между отдельными 

их разновидностями интерпретируются под углом зрения химиче

ских и кристаЛЛОСТРУКТУРНbJХ СВОЙСТВ. Детальное обсуждеН~tе пара

метров элементаР IЮЙ ячеЙКII составляет основу заКЛЮ~lительного 

раздела, посвященного растворимости магнезиального кальцита и 

его поведению в твердых растворах. Экспериментальные данные о 

растворимости пересматриваются и ~I нтерпретируются в рамках 

концепций термодинаМJlческого равновесия и стехиометрическо" 

насыщенности. В . конечном счете предлагается некоторый фунда

ментальный теРМОДl1Намический подход к ПОl1иманию растворимо

сти и твердых растворов магнезиального каЛЬЦllта, для дальнейше

го развития которого необходимо опираться на термохимическ ие 

данные по природным и хорошо охарактеризованным си нтетиче

ским неорганичеСК~1М твердым фазам. 

Распространение в низкотемпературной обстановке 

Известны три Н~lзкотемпературные полиморфные модификации 

СаСО,: калbUИТ (тригональныЙ). арагонит (ромби ческий) и фате

рит (гексагональный); послеДI-lИЙ не играет сколько-нибудь замет

ной роли в природе. Твердые растворы MgCO, в СаСО, обычно на

зывают магнезиальным кальцитом. В IlИзкотемпературной обста

вовке такие твердые растворы с содержанием MgCO 3 более первых 
молекулярвых процентов считаются метастабильными (гл. 2). Наи
более широко магнезиальный кальц~1Т представлен в поверхност

ных условиях в морских осадках, где он слагает скелеты орган из

мов и цемент. ОДIШКО известны и более реДКl'lе его проявления в 

виде ооидов в морских осадках и карбонатных туфов в пресновод

ных отложеШIЯХ. 

СКЕЛЕТНЫИ МЛПIЕЗИЛJ1ЬНЫИ КАЛЬЦИТ . Присутствие Mg в твердых 

частях организмов впервые было отмечено Силm-tменом в 1846 г. 

До 1952 Г. концентрашlИ Mg в известковых скелетах определял иеь 

главным образом посредством окраШl1ваНlIЯ н обычного мокрого 

химического анализа. Кларк и Уилер в 191 7 г . [184] в своем всесто
роннем исследовании состава морских беспозвоночных [юказали, 

ч:го содержание MgCO, в карбонатных скелетах может достигать 

9-320 
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более 20 мол.о?о. Однако в то время и ВПЛОТЬ до современной клас
сической работы Чейва [172] знания о минералогии карбонатных 
скелетов были скудными и Qграничивались сведениями о реакциях 

окрашивания, ВЫЯВЛЯЮЩИХ особенности их структуры [585, 184, 
91J. Тем не менее БёгпlЛД [91] при исследовании раковин моллю
СКОВ выделил среди них три различных по составу типа: низкомаг

незиальный арагон"товый « 1-2 мол.ОТо MgCO,), низкомагнези

альный кальцитовый (2-3 МОЛ . OJо МgСОз ) и высокомагнезиальный 

кальцитовый (12-17 мол.% MgCO,) . Он пришел к заключению, 

ЧТО существует разрыв в химическом составе известковых скелетов 

между октокораллами, иглокожими и водорослями, содержащими 

10-15 мол. % MgCO" и плеченогими, ракообразными и боль

ШИНСТВОМ МОЛЛЮСКОВ, В которых содержание МgСО з составляет 
1-2 мол.OJо . дальнейшая история количественной оценки соотно

шений химического и минерального состава биогенного карбонат

ного вещества, а также контроля этих и иных параметров средой 

обитания связана с развитием и расширением использования 

рентгеновской дифрактометрии. 

Чейв [172] отметил линейную зависимость между положением 
дифракционного пика 1014 скелетного кальцита и содержанием в 
нем Mg, определявшегося мокрым химическим анализом . Эти ли

нейные соотношения выдерживались в пределах 0-18 мол . OJo 

MgCOJ , а при больших содержаниях Mg становились нелинеЙными . 

Чейв пришел к выводу, «что при замещении кальция магнием в ре

шетке кальцита последняя сжимается, и возникает твердый раствор 

между кальцитом и доломитом» [175J . 
Наибольшее внимание привлекает тот факт, что биогенный 

кальцит исторически рассматривался как магнезиальный, и это по

буждает нас более детально обсудить биогеохимию магнезиального 

кальцита. В табл. 1 приведены краткие данные о минеральном со
ставе ~I содержании Са, Mg и Sr в скелетах современных морских 

беспозвоночных. За исключением некоторых ракообразных и плече

ногих, в скелетах морских беспозвоночных обычно преобладает 

арагонит или кальцит с содержанием Mg в некоторых пределах, ли
бо присутствуют оба этих минерала. К числу наиболее распростра

ненных организмов, строящих свой скелет из магнезиального каль

цита, ОПIOСЯТСЯ известковые красные водоросли, бентосные фора

миниферы, мшанки, liглокожие и некоторые ракообразные . Эти ор

ганизмы (в порядке их перечисления) являются основными постав

щиками магнезиального кальцита в мелководные морские осадки 

[175]. В известковые скелеты пелагических кокколитов и форамини-
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Таблица 1. ХИМllчеСКlIЙ Jt минеральный сос.тав современных 

MOPCKltX беспозвоночных [184 , 173 , 554) 

ОргаllИЗМЫ МИllерanы Предслы СОLIсржаииА. '10 

СаСОз МgСОз SrCO) 
(cpeДH~) 

Фораминнферы Кальцнт 77->99 < 1- 16 0,363 
Известковые губкн 71-85 5-14 0,1 16 
Кораллы 

мадрепоровые Арагоиит 98-99 0, 1- 0,8 1,33 
восьмищупальцевые Кальцит 73-99 0,3-16 0,385 

Морские ежи 78-92 4- 16 0,334 
Криноиды 83-92 7-16 0,244 
Морские звезды 84-91 9-16 0,225 
Qфиуры 83-91 9- 17 0,257 
Мшанкн Кальцит, арагонит 63-97 0,2- 11 0,383 
Плеченогие 

известковые Кальцит 89-99 0,5-9 0,190 
фосфатные XJlтинофосфат 1-8 2-7 

Аннелиды Кальцит, арагонит 83-94 6-17 0,707 
Моллюски 

пелециподы То же 98,6-99,8 0- 3 0,258 
гастроподы 96,6-99,9 0- 2 0,234 
цефалоподы· Арагонит 93,8-99,5 Сле- 0,492 

ды-О,3 

Ракообразные КалЬШIТ, фосфат 

кальция 29-83 1-16 0,573 
Известковые водоросли КалЬЦИТ , арагонит 65-88 7- 29 0,322 

• в этом класа: только скелет Aгgonoufo orgQ сложен кanьцнтом, содержащим 7.,. MgCOj . 

фер Mg входит в небольших количествах .« 1-20/0 МgСОз ). Таким 

образом, глубоководные кальцитовые илы обеднены магнием, тог
да как в мелководных известковых осадках среднее содержание 

MgCO, составляет около 5 мол.OJo, колеблясь от О до - 10 мол.OJo 
[1 73]. В самом магнезиальном кальците мелководных известковых 
осадков среднее содержание MgCO, достигает 13,5 мол.OJo и колеб
лется от 5 до 18 мол.OJo ([321], рис . 2). Среднее содержание магния 
обусловлено его концентрацией в пяти наиболее распространенных 

организмах, выделяющих магнезиальный кальцит . Чейв [1 73, 175] 
так оценивает пределы содержания МgСО з в этих организмах 
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(мол. "10 ): 

Глава 4 

Известковые красные водоросли 10-25 
Фораминиферы 1- 15 
Мшзнки (содержание резко меняет- - 0-11 

ся из-за смешанного калЬЦИТ

арагонитового минерального 

состава) 

Иглокожие 

Некоторые ракообразные 

10-15 
1-5 

На рис. 1 приведены данные Чейва [1 73], свидетельствующие об 
общем уменьшении содержания магния в скелетном кальците от 

тропиков к полюсам . Этот тренд изменения состава в зависимости 

от широты можно интерпретировать, исходя из определяющего 

значения следующих факторов: 

1. Температура. Чейв [173] и другие исследователи [52, 594] по

казали пропорциональность между содержанием Mg 8 скелетах ор

ганизмов и температурой среды их роста. В общем содержание Mg 
в скелетах различных организмов, обитающих в современных мо

рях , понижается с уменьшением температуры (рис. 2). Пределы ва
риаWiЙ концентрации Mg и скорость изменения последней в зависи
мости от температуры увязываются с таксономическими (физиоло

гическими) особенностями организмов (рис. 3). Например, в скеле
тах известковых красных водорослей содержание MgCO] изменяет
ся от 5 до 30 мол. "70 в интервале температуры 30 ОС, тогда как у 
некоторых ракообразных доля MgCO] не превышает 5 мол . "70 и в 
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Рис. 1. Зависимость содержания 

МgСОз в магиезнальиом кальците 

скелетов известьвыдеЛЯЮЩIIХ орга

низмов от широты . для каждоА из 

учтенных широтных ПОЗIfWtА npllвe

дены общие пределы содержания 

MgCO) в раЗЛlfчньiх группах организ
мов, включая известковые красные 

80дОРОСЛII , фораМИН llферы. гуБК I!, 

октакораллы, игло.:ожие. морские 

звезды, офиуры 1I морсtше лилии 
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Рш.:. 2. 3UIm CIIMOCTb содержа нltя 

MgCO
j 

IJ ма,'НСl t1аЛЫ!ОМ каЛ ЬUlIТС 

скелето в бсСl1ОЗ8ШЮЧIIЫХ ОТ TCMrIC

ратуры� срепы 11 ,'( роста. для каждой 

ю учтенных тсмl1сратур r1DIIBCUCHbI 
оБШIIС пределы содержатlЯ MgCOJ R 
раlЛ llЧllЫ Х r pyrmax оргаНIIlМО8 (см . 

nonnllCI> к Р"(' . 1) (1 73) . 
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ТОМ же ~1нтеР8але температуры изменяется лишь в пределах пер

вых процентов Mg . Таким образом, температура обусловливает 
Ш5tpотвый градиент содержания Mg в известковых скелетах . 

2. Скорость роста . Моберли [61О] показал, что содержание маг

ния 8 коралловых красных водорослях ~I пелеЦИПQдах зависит ОТ 

скорости роста их скелетов. Последняя не вполне неЗЗВ I,l сима ОТ 

других факторов и определяется, в частности, как температурой, 

так и филюлогическими особенtЮСТЯМИ орган измов. С понижением 

температуры 11HTellcIIBHOCTb кальцификации, скорость роста Iпвест-

Рис. 3. Зависимость содержания 

MgCO) в ма rнеЗ llалы!Ом кальшпе 

скелеТО8 раЗЛIIЧНЫХ таКСОНОМ llче

СКИ Х rpynn 6сСПОЗВОtIOЧI1ЫХ от 

температуры среды IIХ роста 

(173). 
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" шенность по ОТНQШСЩIЮ К каль-J циту И арагониту (127) . 

кавых скелетов и содержание в них магния уменьшаются. Таким 

образом, и скорость роста играет роль фактора, определяющего 

широтный градиент в содержани и Mg в скелетах организмов. 
З. Состояние насыщенности морской воды. Содержание карбо

натного иона в приповерхностных морских водах уменьшается ОТ 

тропиков к высоким широтам, хотя как в Атлантическом , так и в 

Тихом океане имеются экваториальные области апвеллинга (восхо

дяших течений) с пони жен ной конuентраuией COj- (рис, 4), Умень
шение к высоким широтам насыщенности морской воды чистым 

кальцитом при почти постоянных в Мировом океане активностях 

Са и Mg должно приводить К осаждению магнезиального кальцита 
с меньшим содержанием Mg, поскольку в этом направлении будут 
действовать как кинетические , так и термодинамические факторы, 

обусловленные понижением концентрации COj- (см. дискуссию в 
последнем разделе статьи). Кроме того, показано [820, 97], что ско
рость кальцrtфикации в некоторых коралловых красных водорослях 

связана с содержанием в водных растворах растворенного неорга

нического углерода. Установлено [98, 359], что конuентрauия COj
и интенсивность фотосинтеза в сильной мере влияют на скорость 

каЛЬЦИфltкации кораЛЛОЦJ:.IХ водорослей, которая возрастает с уве

Лl1чением концентрации COj - . Как и следовало ожидать, при уско· 
рении кальшtфикации содержание Mg в скелетном магнезиальном 

кальците возрастает [610] . Таким образом, и состояние насыщенно· 
сти играет роль фактора, определяющего широтный градиент со

держаНltя маГНltя в скелетном магнезиальном кальците. 

Перед более детальным обсуждением отмеченных выше соотно

шений полезно обратиться к РQЛИ магнезиального каЛЬШlТа в це

менте морских карбонаТI1ЫХ осадков. 
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МАГНЕЗИАЛЬНЫЙ КАЛЬЦИТ В ЦЕМЕНТЕ КдРБОНдТНЫХ ОСАДКОВ. Магне

зиальный кальцит играет важную роль в цементе современных 

морских осадков. иемент отлагается из морской воды иногда с не

сколько измененным составом в песках пляжей и' зоны ПРИЛl1ВОВ, В 

рифах и глубоководных известняках , а также в вулканических про

дуктах [118]. В последние 15 лет эти образования интенсивно изуча

лись , и способ их образования непрерывно дискутируется [) 18, 8, 
445, 784, 523, 53, 9]. Рассмотрим состав морских магнезиально

калЬЦитовых цементов в сравнении со скелетным материалом. 

На рис. 5 показано широтное распределение концентраций Mg в 
мелководных морских цементах. Здесь же нанесены содержания Mg 
в трех ооидных образованиях магнезиального кальцита. Несмотря 

на 'ограниченное количество использованных данных, на диаграмме 

намечается определенный тренд, и к высоким широтам содержание 

Mg в осажденном магнезиальном кальците уменьшается так же, 

как и в скелетном материале. Шлайгер и джеймс ([784], рис . 18) по

казали, что содержание Mg в магнезиально-кальцитовом цементе 

низкоширотных морей быстро уменьшается до глубины примерно 

900- 11 00 м, представляющей собой верхнюю границу холодных 

глубинных вод, ниже которой в твердом растворе присутствует 
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Рис. S. Зависимость содержания МgСОз в МОРС"ом магнезиал ьно-кальцитовом це

менте от Шltроты . Показаны пределы содержаииЯ , среДЮlе з иачеиия и еШlиичные 

определеНltя . При подборе данных для этой диаграммы IIСПОЛЬЗОваны определения 

MgCO
J 

в ооидах моря Баффина, Техаса, Большого Барьсрного Рltфа в Австралии и 
шельфа в Бразишtи. Не06ычны два наиболее высо"оширотные проявлеllИЯ цементов 

в проливах Каттегат It Скагерра". Первый из 'iИХ сформировался . ПО-ВIIдИМОМУ , в 

зоне смешения метеорных и морских вод 11 имеет резко отрицательное значение 

0\3 С, образоваНltе же второго, вероЯТНQ, происходило вн утри нодулей коралловых 
водорослей, омывавшихся неllосышенными СаСО) водами Северного моря [9, 7, 
529, 566, 6, 808, 8, 527, 445, 118, 579, 594, 595, 4581· 
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PIIC. 6. Распределение концентраций 

co~- по вертикали в водах северной 
части Атлантического океана (крап) 

(860]. КРIШЫМiI паказаны критиче

ские концентрации карбонатного 

l!Она, ниже которых проявляется 

6 СА зн'аЧllТСЛЬНОС растворение араго",ита 

7 ~------::'=------,,~-----o=J (СА) 11 кальцита (се) (вычислены по 
О 100 2. 2.00 300 данным Брокера и Такахас и (1 24, 

СО,-. 10-6 мonь/ко 125J). 

около 4 мол. "70' MgCO, или менее. Авторы вслед за Фюхтбауэром и 
Харди [300] предположили, что это соотношение определяется пQ

нижением температуры океанических вод с глубиной. Вместе с тем 

Шлайгер и Джеймс отметили исключения из ЭТОГО правила. Важно, 

однако, подчеркнуть , ЧТО во всех случаях вариЭl1ИИ содержания Mg 
в магнезиальном кальuите как в иементе, так и в скелетах известко

вых организмов (рис. 2) одинаково определяются глубиной (т . е . 

температурой) океана. Аналогичный смысл имеет и зависимость 

состава цемента и органогенного материала мелководных областей 

(рис. 5) от широты: в обоих случаях содержание Mg, по сушеству. 
уменьшается с увеличением широты , т . е. по мере падения темпе

ратуры. 

Необходимо, однако, отметить и влияние на состав цемента 

других факторов среды. Из них особенно важно состояние насы

шенности морской воды (правда, не вполне независимое от темпе

ратуры) , которое может определять химический состав осаждзю

шегося кальцита. Выше уже было показано, что концентрация 

CO~- в при поверхностных морских водах изменяется с широтой 
(рис . 4) и может влиять на содержание Mg в скелетном магнезиаль
ном кальците. Из рис. 6 видно , что концентрация co~- изменяется 
в океане и с глубиной. В первом приближении уменьшение концент

рации co~- (меры состояния насышения в отношении СаСОз ) в 
Мировом океане до глубины 800-1000 м приводит к быстрому из
менению состава магнезиально-кзльцитового иемента . На глубинах 

ниже 1200- 1500 м концентраuия CO~- , 3 соответственно и состав 
иемента остаются относительно постоянными. 

Таким образом , очевидно, что сопержание Mg в магнезиальном 
кальuите как органогенны х материалов, так [t цемента прямо опре

деляется температурой воды и концентраuией в ней CO~- . При 
оиенке этой зависимости примснительно к цементам необходима 

известная осторожность, поскольку они формируются в микросре-
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де , химический состав вод которой может быть изменен по сравне

нию с обычным морским. Соответственно и рассмотренные выше 

общие соотношения могут быть недостаточными для строгого 

обоснования приводимого ниже положения. Независимо от того, 
контролируется ли поведение магнез иальных кальцитов в морской 

воде кинетикой, стехиометрической насыщенностью, термодинами

ч-еским равновесием или, в случае биогенной их природы, фактором 

жизнедеятельности, можно считать, что температура и концентра

ция COj- играют важную роль, определяя содержан ие Mg в мор
ских осадках. Позднее мы вернемся к обсуждению ЭТ~IХ вопросов. 

Параметры элементарной ячейки биогенных 
и неорганических синтезированных фаз 

в биогенных магнезиальных кальцитах, близких по концентра
ции магния, обычно обнаруживаются неоднородности в распреде

лении элементов, а также различия в форме кристаллов и геомет

рии элементарных ячеек. Такие изменчивые биогенные магнезиаль

ные кальциты можно сопоставлять с синтетическими фазами (как 

со стандартами), получаемыми в равновесных условиях температу

ры и давления выше кальцит-доломитового сольвуса . 

Магнезиальные кальциты синтезировались также осаждением из 

растворов и гелей в метастабильных комнатных условиях давления 

и температуры. У этих фаз по сравнению с равновесными высоко

температурными и высокобарическими фазами проявляются неод

нородные вариации параметров элементарной ячейки в зависимо

сти от содержания МgСОз . 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СИНТЕЗИРОВАННЫЕ ФАЗЫ . Методика синтеза. 

Магнезиальные кальциты с содержанием МgСОз до 25 мол.О?о син
тезировались в бомбах рядом исследователей [395, 343, 81] . Голд
смит и др. [349] также осуществили синтез неупорядоченных магне
зиальных кальuитов, содержащих до 42,5 мол . ОТо MgCO" в бомбах 

с внутренним нагревом . В этой работе предпринималнсь попытки 

синтеза магнезиальных кальцитов с еще большей долей MgCOJ , од

нако при этом кристаллизовалrlСЬ фазы с признаками катионного 

упорядочения (хотя и слабого) доломитового типа, о чем свиде

тельствовало появление дифракuионных пиков IОТ1, 01Т5 и 0221. 
Бишофф и др . [81] провели синтез на прессе типа пор

шеflЬ - uилиндр. В фазах с содержанием МgСОз более 20 мол. % 
наблюдалось уширение дифракционных пиков , вероятно обуслов

ленное негомогенностью, соответствующей, по-видимому, первым 

молекулярным проиентам MgCO,. 
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MgCOj в синтетических магиезиальных кальцитах. Кривые как на рис. 7. Использо

ванные данные: 1-3 - те же, что на рис. 7; 4 - [33З); J - (259). 
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Наконец, гомогенные магнезиальные кальциты были получены 

в экспериментах по выявлению кальцит-доломитового сольвуса 

[364, 346]. Этот же сольвус исследовался с помощью бомб и пресса 
типа поршень - цилиндр [347] (гл . 2). 

ПараметРbl элементарной ячейки. Состав биогенных и неорга

Нlfческих магнезиальных кальцитов обычно оценивается сравнением 

избранных дифракционных пиков с опубликованными эталонными 

кривыми, число которых не менее пяти [596]. Вероятно, наиболее 
широко используются эталонные кривые Голдсмита и его сотруд

ников [343, 349]. Однако они построены по немногим образuам син
тетических магнезиальных кальцитов, состав которых лишь отча

сти отвечает интервалу магнезиальности (0-30 мол . "I. MgCO, ). 
биогенных фаз. В опытах по синтезу магнезиальных кальцитов при 

высоких давлениях и температурах [395, 349, 81] были получены 
воспроизводимые результаты с небольшим расхождением в значе

ниях параметров элементарной ячейки в зависимости от концентра

ций МgСоз . Эти работы предоставили исследователям самосогла
сованный однородный стандарт , с которым можно сопоставлять 

биогенные, неорганические и метастабильные синтетические магне

зиальные кальциты. На рис. 7 и 8 показана зависимость объема 
элементарной ячейки (V) и величины отношения с/а от концентра
ции MgCO, [81] . Здесь же приведены результаты работы Голдсми
та и др . [349] (определения синтетических фаз см . в табл . 2) . Вели
чины V и с/а всех синтетических магнезиальных кальцитов распо
лагаются на диаграммах близко к единой плавной кривой; исключе

ние составляют два состава с концентрацией MgCO, 19,7 и 21,8 
мол."I. (рис. 8). Как уже отмечалось, Бишоффу и др . [81] не уда

лось получить закалкой гомогенной фазы с содержанием МgСОз 
около 20 мол.OJо. Предполагается, что отклонение от линейной за
висимости в величинах с/а обусловлено негомогенностью фаз. В 

настоящее время про изводится про верка этого предположения с ис

пользованием электронной микроскопии . 

Регрессионная зависимость параметров элементарной ячейки от 

состава с учетом наименьших квадратичных отклонений имеет сле

дующий вид: 

V = 368,1 - 122 Х + 131 Х ' , а = 4,9906 - 0,50 Х + 0,56 Х' , 

с = 17,069 - 2,27 Х + 2,1 Х' , с/а = 3,420 - 0,118 Х + 0,05 Х' , 

где Х - молярная доля MgCO, в карбонате [81] . 

Приведенные кривые не следует использовать за пределами син

тезированных составов. Что же касается этого интервала составов, 
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Таблица 2. Размеры элементарноА ячеАки синтетических кальцитов различноR 
магнезиалЬНОСТlI 

06РЭ3еЦ МgСОэ . "" ол.о!. v, АЗ а. А с, А с/а 
о < 0,1 

Кальцит 

(стандарт 

N8S) о 367,78 4,989 17,062 3,4199 
88 1,8 366,02(9) 4,9820(6) 17,028(4) 3,418(1) 
8А 1,9 366,1 (1) 4,982(1) 17,031(4) 3,4 19(1) 
9А 3,9 363,3(1) 4,9720(7) 16,984(4) 3,416(1) 
98 3,9 363,86(7) 4,9731(5) 16,988(3) 3,4160(9) 
9С 3,9 363,74(9) 4,9730(6) 16,984(4) 3,415(1) 
IОА 5,7 361,60(7) 4,9641(4) 16,944(3) 3,4133(9) 
108 5,7 361,64(7) 4,9642(4) 16,945(3) 3,4134(9) 
6А 6,4 360,7(1) 4,9599(7) 16,929(5) 3,413(1) 
IIА 8,0 359,31(7) 4,9544(4) 16,903(2) 3,4117(7) 
II С 8,0 359,32(9) 4,9554(6) 16,897(3) 3,4 10(1) 
178 9,9 357,1(1) 4,9442(8) 16,866(5) 3,409(2) 
19С 12,5 355,47(8) 4,9392(5) 16,825(3) 3,406(1) 
19Е 12,5 354,75(7) 4,9361(5) 16,813(3) 3,406(1) 
7А 13,0 354.3(1) 4,9336(7) 16,806(5) 3,406(1) 
7С 13,0 354,87(7) 4,9369(5) 16,813(3) 3,4056(9) 
7О 13,2 354,4(1) 4,9348(6) 16,805(4) 3,405(1) 
16А 15,0 352,49(8) 4,9270(6) 16,767(3) 3,403(1) 
168 15 ,0 352,82(7) 4,9288(5) 16,771(3) 3,403(1) 
12 17,6 350,2(2) 4,918(2) 16,724(8) 3,401(3) 
14 19,7 349,3(2) 4,918(1) 16,680(7) 3,392(2) 
13 21.8 348,4(2) 4,914(1) 16,658(6) 3,390(2) 
15 23 ,8 346,81(9) 4,9044(7) 16,649(3) 3,395(1) 

ТО они хорошо согласуются с результатами работ Голдсмита и др. 

[349] и Харкера и Таттла [395] и должны использоваться вместо 

прежней кривой Голдсмита и Графа [343]. Сходимость результатов 
следует подчеркнуть с особым удовлетворением. поскольку синтез 

в трех работах ПРОИЗ80ДИЛСЯ при весьма различных условиях . 
Из рис. 7 ВИДНО, ЧТО экспериментально определенные объемы 

элементарной ячейки магнезиальных кальцитов отклоняются от 

идеального объема смесей в интервале 0- 20 мол. "70 МgСОз в сто
рону меньших значений. При 20 мал.OJо эта кривая фактического 
объема пересекает прямую линию, соединяющую конечные члены 

серии , и фактические величины объема становятся больше теорети

ческих . Такие соотношения, ВОlМОЖНО, свидетельствуют о предпо

лагаемых Ньютоном и Вудом I" .. B] для этого параметра сигмовид

ных вариациях, что становится особенно заметным с привлечением 

панных Голдсмита и др. [349] о составах с концентрациями МgСОз 
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более 20 мол , 0"/0 , Однако в отличие от предположеlШЯ Ньюто~ta и 
8уда о занижении фактического объема элементарной ячеЙ Кli мало

магнезиального кальцита у немногих составов он в деАствителыю

сти проявляется достаточно широко , Следовател ьно, для его объ

яснения непригодны ~I предложенные этим и авторам 11 мехашlЗМЫ 
заселения поз иций. Отсутствие 113 рентгенограммах рефлексов 1011, 
0115 и 022 1 Ilсключает возможность проявления катионного упоря

дочения ДОЛОМ ~lТового типа. Однако наиболее низ кие з начения объ

ема элементарной ячейки связаны с УПОРЯДОЧСНl'lем БЛ lt жнего по

рядка, которое трудно установить по рентгенограммам. 

Межплоскостное расстояние 10 14 почти Л ltнейно изменяется в 

интервале магнезиалЬНОСТ lt от чистого каЛЬUlпа до nplIMepHO 20 
МОЛ.OJо МgСОз , Этот тренд отвечает прямой Л IШИli от каЛЬЦlпа до 

разупорядоченного доломита ил и магнез ита . При 20 МОЛ.OJо МgСО з 
веЛ IIчина 101 4 также приобретает положител ьное значеl'l ие по отно
шению к упомянутой прямой. Наконец, изменения в поведеllИИ а, с 

и V наблюдаются в составах с - 20 мол . "70 MgCO]. ЭТI1 эффекты 

можно было бы приписать небольшим негомогенностям, проявля

юшимся в этом интервале составов. Однако caOTBeTcTBlle этих na ~l 

ных с определе lШЯМИ Гьлдсмита и др . [349] свидетельствует о том, 
что механ~tЗм заселения позиций должен быть 11НЫМ (см, обсужде

ние в гл . 1). 
ФАЗЫ . ОIНТЕJИ~ОI1ЛННЫ t:. [IРИ НИЗКИХ П:. I\ШL:РЛТУ~ЛХ . СШlТез метаста

бильных магнезиальных кальцитов ПРОВОДliЛся с целью достичь по

Нllмания процессов образования скелетных частей организмов или 

нсорган ичес кого цемента. OcanKII магнезиального кальцита получа
лlt и з морской воды I'I Л И подобных ей растворов, а также посредст

вом диффузии морской воды сквозь геЛli. По сравне~Н1 Ю с фазам и , 

СlштсзltроваННЫМII при BbI CO KII X даВЛСНlIЯХ 11 температурах, в про 

дуктах ~Iизкотемпературны х опытов параметры элемеlпарной ячей 

ки плохо корреЛll ровались с коtщентраШIСЙ МgСОз (в мол.OJо ) . Кро

ме того, результаты этих экспеРl1ментов обычно неВОСПРОИЗВОПl'I 

мы. 

Посредством смеШ~lвания растворов хлоридов Са 1'1 Mg, карбо
ната и бикарбоната натрия осаждалнсь магнез иальные кальшlТЫ с 

содержаН llем MgCO, от О до - 60 МОЛ . "70 [259, 333, 228J. Состав 
эти х фз] обычно неВОСПРОЮВОЮIМ (Р IIС. 8). НII Эренбург [259J, НII 

Гловер 11 Сиппел [3 33] не обнаружил и никаких пР lt знаков катион НО

го упорядочеНl'I Я доломитового ПlПа в осадках с кон центраUIIЯМII 

Са 1I Mg , отвечаюшими доломиту . 

KI ITa ~1O 11 KaHaMopl1 [485] осаД l1 Л11 магнеЛlаЛЫlые кальшlТЫ с 

содержаН llем MgCO J от 4 по 14 мол . OJо и з растворов, сходных с от-
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меченными выше, но с добавками натровых или кислых солей раз

личных органических кислот. Величина межплоскостного расстоя

ния 1014 в полученных осадках грубо линейно коррелировалась с 
интерполящtей этого параметра ОТ кальцита до магнезита, но и в 

ЭТОМ случае воспроизводимость опытов была плохой. 

Осадки магнезиального кальцита получали при низких темпера

турах и давлениях также посредством диффузии растворов солей 

Са " Mg, а также бикарбоната натрия сквозь гел" кремнезема [577]. 
Для осаждеШIЯ магнезиального кальцита из морской воды при 

23-25 о с использовали пары карбоната аммония или это соедине

ние, получаемое в процессе производства ферментов [888] . Магнсзи
зльность обраЗУЮЩl1ХСЯ при этом фаз колебалась от 3 до 32 мол.1J,70 
MgCO J . 

БИОГЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ. В литературе МОЖНО найти множество ра

бот. посвященных изучению пара метро в элементарной ячейки и 

межплоскостных расстояний биогенных магнезиальных кальцитов. 

В большинстве случаев содержание MgCO J устанавливалось рентге

новскими методами без контроля какими-л ибо другими способами. 

Нередко содержания MgCO] определялись по устаревшей кривой 
Голдсмита и Графа [343, 344], которые отл"чались на величину до 
5 мол.1J,70 от более правильных з начеl1ИЙ, полученных по кривым 

позднеnших опытов [395, 349, 81]. 
Множество организмов и их скелетов были изучены Чейвом 

[172, 173], Голдсмитом и др. [350], Бишоффом и др. [81]. Относи
тельно специализировавным, но широким исследованиям подвер

глись иглокожие [952] и водоросли [596]. Мы не будем детально об
суждать результаты изучения отдельных видов организмов, а оста

новимся на данны х Бишоффа и др. [8 1] , полученных методами 
рентгенодифрактометрии н атомной абсорбции и представитель

ных для оценки общих особенностей биогенных магнезиальных 

кальцитов . 

По величине параметров элементарной ячейки биогенные магне

з иальные кальшlТЫ обычно отличаются от синтетическ rt х продук

тов того же валового состава. Кроме того, мtюгие биогенные ма

териалы часто плохо ОКР~lсталлизова l~Ы или гетерогенны по соста

ву . На рис. 9 и 10 (см. также табл. 3) показана зав"симость пара
метров ячеЙКI·' от содержания MgCO), определенного атомно

абсорбЦИОНI-IЫМ методом. Объем элементарной ячейки биогенных 

фаз обычно несколько больше, чем у сrtнтеТ I·tческих продуктов того 

же состава. Такие же соотношения наблюдаются и в веЛ~lчинах с/а' 
при сравнеюш б~lOгенных и СI1Нтетнческ их фаз. Эти расхождения 

раЗЛИЧI-IЫ для разных BIIдOB организмов. В частности, у некоторых 
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Рис . 9. ЗаВltсимость объема элементарной ячеRКiI от содержания МgСОз в биоген 
ных магнезиальных кальuитах . Кривые как на pIIC. 7. 

биогенных фаз , например в скелетах ракообразных [Diadema 
аntillагшn (верхушка шипов), Lithothamnium sp. и Amphiroa sp.) ве
личина отношения с/а значительно больше, чем в тренде синтети

ческих фаз . В ЭТИХ случаях рентгеновским сканированием контроли

ровалось отсутствие отражений , свидетельствуюших окатионном 

упорядочении доломитового типа. В общем при использовании лю

бых эталонных кривых для определения содержания MgCO) в био

генном магнезиальном кальците по пара метрам ячейки или меж

плоскостным расстояниям ВОЗМОЖНЫ ошибки порядка более 5 
мол.'" MgCO]. 

Для водорослей Amphiroa sp . и LithOlhamnium sp. отмечалось 

уширение дифракционных ПИКО8 , что обычно обусловлено чрезвы-

З,Ц t 
3.'3 

" ;:,. 
J,l.2 

J.t.f 

3.' 0 

3.39 
О в I~ 1& ~O 

мgсоз . М ОJl. % 
Рнс. 10. ЗаВИСll МQCТh ОТlЮШСНIIЯ параметров элементарноА ячейкн с/о ОТ содержа

ния MgCO) В бно генных магнеЗ ltальных кальцltтзх. Кривые как на РНС. 8. 
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Таблица 3. Размеры элементарной ячейки биогенных кальцитов 
различной магнез иальности 

Образеu MgCO). МОЛ.lIJо V, А З а, А с, А с/а 

а < 0,1 

Ракообразные 1,2 367,4(1 ) 4,979(1 ) 17,111(6) 3,437(2) 
Diadema оп/Шаги", 6,2 361,67(6) 4,9646(3) 16,944(3) 3,4130(8) 

(иголка, образец 1) 
Lytechinlls variegolus 6,5 361 ,6(1) 4,9635(6) 16,950(4) 3,415(1 ) 

(иголка, образец 1) 
Diodema an/ifIarllm 9, 1 358,6(1) 4,949(1) 16,904(6) 3,416(2) 

(КОНЧИК иголки , об-

разец 1) 
Tгipneus/es escu/en/is 10,5 357,4(1) 4,9460(8) 16,869(4) 3,411 (1) 
(панцнрь) 

Ly/echinus variegOlus 11 ,2 356,6(9) 4,9425(9) 16,854(6) 3,410(2) 
(панцирь , образец 2) 

Ly/echinus variego/us 11,3 357 ,4( 1) 4,9461(6) 16,871(4) 3,41 1(1 ) 
(зубы . образец 1) 

Diadema an/iIIarum 11 ,8 355,74(8) 4,9398(6) 16,834(4) 3,408(1) 
(панцирь, образец 1) 

LYlechinus variegorus 12,0 356,2( 1) 4,9421(8) 16,840(5) 3,408(2) 
(панцирь, образец 1) 

Diadema ап/illагиm 12,2 355,71(9) 4,9392(6) 16,837(3) 3,409(1 ) 
(панцирь , образец 2) 

Ното/гети rubrim 12,4 355,99(6) 4,9397(4) 16,846(2) 3,4101(7) 
Echinome/ma /ucanfer 13,3 353,94(8) 4,9323(5) 16,800(4) 3,406(1) 

(зубы) 

ЕсЫпоmе/га /ucanler 13 ,6 353,9(1) 4,9312(8) 16,803(5) 3,408(2) 
(панцирь) 

Lithothamnium sp. 15 ,5 354, 1(1) 4,9317(8) 16,809(4) 3,408(1) 
Amphiroo sp. 19,5 349,3(1) 4,9139(8) 16,704(5) 3,399(2) 

чайной мелкозернистостью материала , плохой его окристаллизо

ванностью или негомогенностью хи мического состава. При элек

тронном микрозондировании так их образuов выявлены домены 

( - IO МКМ), В которых содержание MgCOJ было на 10 мол.О1о боль 

ше, чем в окружаюшей массе. Очевидно, что домены и обусловли

вают резкую асимметрию дифракuионвых пиков LitJl0/hamnium sp. 
(ер. с (596)) . 

В проuессе более ранних микрозовдовых ~tсследований коралло

вых водорослей и иглокожих также были установлены небольшие 

домены (20- 40 мкм) с повиженной или повышенной конuентраuи

ей Mg в вешествс скелетов, гомогенном по остальным признакам 
[61 0, 611,795), Повышенное содержание Mg во многих скелетах во-
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дорослей не фиксируется на рентгенограммах, что обусловлено 

присутствием Вblсокомагнезиальных доменов [350, 596] или включе
ний брусита [795, 954J. В настоящем исследовании такие высоко
магнезиальные домены с размерами , определимыми микрозондиро

ванием, были установлены только у Amphiroa sp. и Lilholhamnium 
sp. Нельзя, однако, исключать возможности присутствия доменов 

меньших размеров. О'Нейлл [656] предположил, что в карбонатной 
фазе морского ежа Echinaster spinu/osis концентрация Mg изменяет
ся в масштабе кристаллитов размером 1300-3БОО А, тогда как 
Блейк и Пикор [84] показали для морской лилии Neocrinolls bIakei 
гомогенность состава в пределах 200 А. Моберли [611] предпола
гал, что домены брусита в коралловых водорослях имеют размеры 

менее микрона. 

При изучении биогенных магнезиальных кальцитов в отдельных 

скелетах методом атомной абсорбции были установлены более 

крупные неоднородности. Так, содержание MgCO, в иглах и зубах 
Lylechinus yariegalus составляет соответственно 6,5 и 11,3 мол . OJо. 

Такие же вариации магнезиальности обнаружены у Diadema 
antillarum (в мол . "70) : панцири - 11,8; иглы - 6,2; верхушечные 

шипы - 9,1 . Разл ичие в содержаниях Mg в панцирях и иглах, а 

также в пределах самих игл отмечал ось для многих морских игло

кожих [173 , 922J. В настоящей работе выявились небольшие вариа
ции в составе панцирей двух видов - Lylechinus yariegatus и 

Diadema antillarum (табл. 3). В панцире первой формы по двенадца
ти дифрактограммам установлены вариации МgСОз в 3,4 мол.OJо. 

Искажение или увеличение размеров элементарной ячейки мо

жет быть обусловлено изоморфными примесями крупных ионов. 

Электронным МИКРО30ндированием были определены К , Ба, Мп, 

Fe, Na, S и Sr, однако лишь Sr, Na и 5 были установлены в коли
чествах, превышающих первые доли на миллион . Увеличение объе

ма ячейки, связанное с замещением в решетке кальция стронцием, 

можно оценить сравнением объемов ячеек стронцианита и арагони

та. При таком подходе вхождением Sr можно объяснить лишь 
5-50"lo расхождений между фактически наблюдающимися объема

ми ячеек биогенных и синтетических магнезиальных кальцитов . К 

тому же вычисленные изменения объема должны быть меньше, ес

ли элементы-примеси будут вызывать только локальные искажения 

кристаллической структуры, как это было ранее установлено для 

силикатов [433J . 
Содержания Na Ii S составляли более 200 частей на 1 МЛН., одна

ко при их оценке нельзя исключать присутствия даже после тща

тельной ОЧliСТКИ примесей органического вещества и морской воды 

10-3:20 
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(ср. с [84]) . Если эти элементы все же входят в кристаллическую 

структуру, ТО они, очевидно, мало влияют на увеличение объема 

ячейки, поскольку последний не коррелируется с содержанием Na + 
+ S + Sr. 

Методом инфракрасной спектроскопии установлено наличие свя

зей О-Н 8 биогенных магнезиальных кальцитах, ЧТО более деталь

но обсуждается ниже. Пока не известно , относятся ЛИ ЭТИ связи к 
гидроксилам или к молекулам Н2О . Присутствие гидратированных 

ИОН08 Mg2+ В решетке может увеличивать объем элементарной 
ячейки. С другой стороны , замещение групп Coj- на ОН - , вероят
но, должно уменьшать объем ячейки . Интенсивность полос погло

шения, отвечающих СВЯЗЯМ 0-Н в инфракрасных спектрах, возрас
тает с увеличением магнезиальности биогенных фаз . Однако вариа

ции объема элементарной ячейки не коррелируются с концентра
циями магния. 

Кристаллохимические исследования свидетельствуют о химичес

кой и структурной негомогенности биогенных фаз, которые также 

весьма различно участвуют в микроархитектуре скелетов организ

мов [941]. Такие факторы влиять на растворимость и долж

ны учитываться при интерпретации данных по ее определению и 

в моделях твердых растворов скелетных магнезиальных кальцитов. 

Растворимость и поведение в твердых растворах 

Знание растворимости полиморфных модификаций карбоната 

кальция - кальцита и арагонита, а также магнезиальных кальци

тов , членов твердого раствора СаСО] - MgCOJ , имеет важное зна

чение для лонимания поведения этих минералов в природных систе

мах. Поведение кальцита и арагонита в процессах осаждения и рас

творения хорошо изучено (гл . 7), и соответственно известны их 

растворимости при температуре и давлении земной поверхности . 

Во многих работах приведены также веЛИЧИНbI равновесного произ

ведения растворимости для магнезиальных кальцитов [1 77, 176, 
522, 786, 973, 696, 68, 61"з, 942, 986, 945, 622; Гаррелс, Уолласт и 
Кони Г, неопубликованные данные, 1977]. В больщинстве экспери

ментальных исследований производилось растворение биогенных 

магнезиальных кальцитов в дистиллированных водных растворах, 

находящихся в равновесии с фиксированным Р со ' а также в ис-, 
кусст.венных растворах системы Са - Mg - НСО] И В морской воде. 
Помимо изучения процессов растворения в статических условиях 

предпринимались попытки использования при боров с динамиче

ским режимом растворов. а также изучения обменных реакuий 

Са - Mg и процессов осаждения. 
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На рис . 11 приведены многочисленные определения растворимо

сти магнезиальных кальцитов, полученные рядом исследователей. 

Растворимость здесь выражается в виде стехиометрического произ

ведения растворимости , IАРМg,кальцита = a1- x . аХ . а ,хотя ис

пользование этого выражения для оценки растворимости проблема

тично (см. ниже). Чтобы облегчить ссылки, в дальнейшем на диа

грамме проведены кривые, отвечающие трем рядам данных. Наб

людаемый разброс фигуративных точек, несомненно, зависит от 

многих факторов , в том числе от особенностей использованных ма

териалов, растворов, а также экспериментальной и аналитической 

техники. Кроме того, расхождения в результатах, полученных раз

ными авторами, обусловлены использованием разных моделей для 

характеристики карбонатных водных систем . На рис . 11 и при 

дальнейшем обсуждении мы в основном использовали, если это 

только было возможно, пересчитанные экспериментальные данные 

на основе последней модели водной системы [695]. 
Помимо проблем, возникающих в результате различий проие

дур экспериментов , дискуссионный характер имеет и теоретическая 

интерпретация экспериментальных данных . В частности, опыты по 

растворению осложняются тем, что достижение равновесия в этом 

случае предотвращается инконгруэнтным характером процесса. 

В попытке внести ясность в интерпретацию экспериментальных 

данных Торстенсон и Пламмер [879] пересмотрели теоретические 
критерии равновесия между бинарным твердым раствором и вод

ной фазой. Хотя соотношения, выведенные этими авторами, пред

ставляются обосноваЮIЫМИ, приложение их к экспериментальным 

данным Пламмера и Макеюи [696] привело к многочисленным воз
ражениям [70, 321, 519, 879]. Последние экспериментальные рабо

ты, специально предназначенные для проверки применения крите

риев равновесия, предложенных Торстенсоном и Пламмером для 

магнезиальных кальцитов, привели к противоречивым результатам 

[986, 941, 945]. 
В этом разделе рассматриваются экспериментальные ра?оты по 

определению растворимости, теоретические аспекты интерпретации 

экспериментальных данных и возможное приложение различных 

моделей растворимости к магнезиальным кальцитам. Кроме того, 

здесь приводятся новые данные о калориметрических измерениях, а 

также обсуждается несколько подходов к получению фундаменталь

ных термодинамических параметров магнезиальных кальцитов. 

РАСТВОРИМОСТЬ МЛГНЕЗИАЛЬНОГО КАЛЬЦИТЛ . Оnыты по растворе

нию. Как показано на рис . 1) , определить растворимость магнези
ального кальцита пытались многие исследователи. В трех наиболее 
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Рис. 11 . Сводная диаграмма зкспериментальных определений растворимости магне
зиального кальuита. 80 всех случаяХ растворимость выражена в величинах 

IАРМII'I[.m. "п ' Кривые сверху вниз отвечают : 1) данным Пламмера и Маккензи 
(696]; 2) общему треНДУ. полученному нз опытов по растворению; З) данным ОПЫТОВ 
по осаждению Макки и Морзе [622] . J - определения в различных биогенных мате

риалах; дистиллированная вода при P
COz 

= 1 атм и 2S ос [177]. 2 - Lytechinus 

(11 мол .070 МgСОз ) и AmphirOQ (20 МОЛ."О МкСО); морская вода при p~ = 
= 10- 3.5 атм н 2S ос [1 76J. 3 - Pinna (2,5 МОЛ.OJо МкСО]), иглы Ly/echinus 
(10 МОЛ."о МкСО] ) н Amphiroa (15,4 МОЛ.OJо МкСО); дистиллированная вода при 
РСО = 10- 0.01 атм и 2S ос (786). 4 - материалы те же, что в 3; дистиллированная 

2 
вода при P

COz 
= 10- 3.5 атм и 25 ОС . .5 - различные биогениые материалы; дннамн· 

ческое растворение в морскоА воде при 30 ос (973J. 6 - материалы те же, что в .5; 
динамическое 8заимодеЙСТ8ие с Са++ - Мг++ - НСОэ"растворами при 30 ос 
(973J. 7 - различные биогеиные материалы; морская вода при РС0:2 = 10-0.01 атм и 

25 ос (522) . 8 - материалы те же, что 8 7; дистиллированная вода при p~ = 
= 10- 0.01 атм и 25 ос [522] . 9 - различные биогенные материалы; дистиллирован
ная вода при РСО2 = 1 атм и 25 ос ((696) , пересмотрено в (879)) . 10 - вычисленная 

по данным осаждения (на зародыше) магнезиальиого кальuита с - 8,5 мол.;;'О 
МгСО) эквивалентная растворимость арагонита (75). / / - по данным обмена иона

ми Са и Мг иа чистых поверхностях кальцита [613J; /2 - Sphaerechinus granularis 
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полных исследованиях с точки зрен ия широких вариаЩ1 Й состава 

[1 77, 522, 696] ПРОЮВОДIIЛОСЬ растворение биогенных фаз в дистил

лированной воде, насышенной по отношению к 0,97 атм СО!. Та
ким образом, результаты этих трех исследований можно непо 

средственно сраВНlшать. В дальнейшем мы не будем касаться дру

гих многочисленных работ , в которых значения произведения рав

новесной растворимости отдельных магнез иальны х каЛЬUИТО8 по

лучались в различных условиях экспери мента, например с использо

ванием МОPI;"к'ой воды. 

Чейв и -др. [1771 ограничили свои измерения интервалом, в кото
ром в проиессе растворения происходило из менение рН. При этом 

величина рН оuеН1tвалась в бесконечном времени посредством экс

траполяuии зависимости этой величины от обратного квадратного 

корня из времени . Такие графические зависимости были эмпириче

ски избраны в связ и с тем, что для каЛЬU~lТа, арагонита и других 

простых карбонатных м~tнералов они обычно приобретают линей

ный характер при бесконечном времени [322] . Чейв и др. [177] под
твердил и, что в случае магнезиального кальuита получается лишь 

относительная растворимость, поскольку реакuии его растворения 

необратимы Н, следовательно, истинное rавновесие не достигается. 
Лэнд {522] определял растворимость скелетных карбонатов в си 

стеме, достигшей устойчавого состояния рН, посредством выявле

ния конuентраuнй растворенных Са!+ и Mg2+ . В этом случае , оче
видно, происходило конгруэнтное растворение магнезиального 

кальuита, поскольку молярное отношешtе Ca/ Mg в растворе с 

устойч~Iвы�M состоянием было таким же, как в твердой фазе . 

Использовав это допушение, БРlIккер, Пламмер и Макензи [696] 
детально ИЗУЧНШ1 поведение магнезиальных каЛЬUИТО8 в проиессе 

растворения. В ходе экспериментов непрерывно КОНТРОШiровались 

рН и конuентрашlН Mg2+ и Са2 + . В реакuи~t растворения было 

Проdолжение подписи к рис. 11 . 

(11 мол .О'/О МgСОз ); дистилл ированная вода (обычная ил и с добавками Са+ + и 
Мв+ + ) при Рсо = 1 атм и 25 ос (по неопубликованиым даииым Гаррелса, Уоллас-

2 
та н К~иига . 1977). IЗ - Tripneustes (12 мол .OJо МgСОз ) и Neogoniolithon (18 МОЛ.О'/а 
MgCO); дистиллированная вода (обычная или с добавками фосфата) при Р СО2 = 

= 1 атм '1 25 ос [942). J4 - иглы Sphuerechinus granularis (5 мол.lI'Jо МgСОз ); д истил · 

лированная вода и растворы с добавкамн CaC~, MgC'2 '1 NaHCO) пр,' Р СО2 = 1 атм 

и 2S ос (986). 15 - Clypeasfer (12 мол.lI'Jо МgСОз ) 1I Goniolithon (18 МОЛ .О'/о MgCO
j
); 

днстиллированная вола с добавками СаС12 и МВС12 nplI Р со, = 10- 2.5 атм и 2S ОС. 
16 - хемогенное осаждение ttЗ 'Iскусственной морской воды с различиым отношени 
ем Ca/ Mg в опытах со свободнопадаюшеR конuентраuиеR раствора (замкнутая си

стема) при 25 ос 1622) . 
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Рис. 12. Эволюция растворения Са2+ и Mg2+ из скелета Amphiroa rigida в дистилли 
рованной воде в равновеСИl1 с Р 002 = 1 атм. Стадия I отвечает конгруэнтному рас

творению; отношение перехадящltх в раствор Са2+ и Mg2+ остается фиксироваН
libIM И равным ваблюдаемому в твердой Фазе. На стадии 2 реакция растворения ста· 

I!ОВИТСJl "нконгруэнтной. Растворение твердоА фазы продолжается, НО раствор лере

сыщаетСJl низкомагнсзиалЬflЫМ кальцитом и начинается осаждение существенно из

вестковой фазы. КОliсчныR эффект заключается в уменьшении в растворе величины 

ОТНОШСНIIJI Са 2+ / Mg2+ _ На стадн" 3 ПРОIIСХQДИТ массово(' осаЖдение ИЗ раствора 
существенно кальциевой фазы, ЧТО ПРИВОДIIТ к умеНЬШСНl l 1 J .:одержаННJI Са2+ в рас
творе [696). 

установлено три стадии (рис. 12). На первой из них происходило 
конгруэнтное растворение, вероятно, наиболее реактивной фазы, 

IlРИСУТСТВУlOщей в ИСХОДНО неГDМОГСНl-ЮМ скелетном магнезиаль

ном кальuите. Конгруэнтное растворение сменялось второй стади 

ей, на которой растворение продолжалось, но на поверхностях зе

рен осаждался низкомагнезизльный кальцнт. На этой стадии со

став раствора был более чем в два раза пересыщен по отношению 

к чистому кальциту. На конеч ной третьей стади и , по мнению авто

ров, происходило осаждение сушеСТВбlНО каЛЬЩIСВОЙ фазы из вало

вого раствора. 

Интересно OTMeT~ITb, ЧТО конгруэнтный характер растворения 

на первой стаД IНI сохраняется и в тех случаях, когда исходный вод

ный раствор содержит растворенный Са'+ ил!! Mg'+ (рис . 13) [986[ . 
для экстраполяции экспериментальных данны х важ~1O раз грани

Ч~lТь КОНГРУЭI~тное и ННКОНГРУЭНТl-lое растворение. Пламмер и Ма

kel-lЗIt так же, как и Чей в с соавторам и, экстраПОЛl1ровалн получен

ные ИМII веЛИЧIIНЫ рН в бесконеч ~юе время на il l1arpaMMe зависимо

СПI рН от обраТl~ОГО корня 113 bpemeHl-I , но IIспользовалн Л ~IШЬ ре

зультаты первой стаДШI конгруэнпюго раствореllllЯ. ОНИ ДОПУСТII

ли, что такие JкстраПОЛllрованныс веЛИЧllНЫ рН отвечают paBIIOBC-
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Рис. 13 . ЭВОЛЮЦИЯ концентраций Са2+ 11 Mg2+ В растворах с исходными добавками 
CaC~ (о) и MgC~ (6) на стадИИ J растворения иголок Sphoerechinus gronu/oris 
(S мол.OJо M gCO). Наклоны линий точно соответствуют составу твердой фазы 

1986). 

сию с исходным составом магнезиального кальцита . Эти веЛИЧИНbI 

рН затем использовались совместно с данными о концентрациях 

Са2 + и Mg2+ , а также Р <":0 для вычисления растворимости в соот-
2 

ветствии со следуюшими выражениями: 

Cal _, Mg,COJ = (1 - х)Са' + + xMg' + + COj- , 

( I -x) х 

IA Р Мg, кальцита = а Са2+ а Мк2 + а со2 - . , 
На рис. 14 показана зависимость конечных вел ичии рН , получен

ных в трех обсуждаюшнхся здесь работах, от содержания магния в 

карбонатах . Из рисунка видно , что имеет место значительный раз 

брос uифр, за исключением низкомагнезиальных кальцитов. Приме

чательно, что в экспериментах Лэнда систематически получались 

наименьшие величины рН, соответствуюшие низ кой растворимо

сти, тогда как Пламмер и Макензи получали наибольшие величины 

этого параметра . Пламмер и Макензи предположил и , что неболь

шве величины параметров, полученные в прежних исследованиях, 

фиксировали минимум растворимости, поскольку Лэнд использовал 

данные о рН устойчивого состояния, а экстраполированные значе

ния рН Чейва и др . [)77] , видимо, включали данвые инкон груэнт

ной реакци" (стади. 2 Пламмера и Макензи, рис . 12). Кроме того , 

и Чейв с соавторами , и Л ЭНд определяли состав растворенны х фаз 

валовым хими ческим анализом, полагая , что с келетный материал 
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Рис. 14. Конечные значения рН, установленные при растворении магнезиальных 

калЬЦИТОВ в дистиллированной воде, насыщенноЯ углекислотой при Р CO;z = 
= 0,97 атм . I - устойчивое состояние (522]; 2, 3 - значения, экстраполированные в 
бесконечное время (2 - (1771, 3 - (6961). 

был сложен одНОЙ фазой. В отличие от них Пламмер и Макеизи ис

пользовали концентрации Са2 + и Mg2 + , 8ысвобождаюшихся при 
конгруэнтном растворении, для Вblчисления состава растворенной 

фазы. Этот состав часто не соответствовал валовому составу ис

следуемого твердого вещества. Пламмер и Макеизи показали, ЧТО 

при экстраПОЛЯUИ~1 могут быть получены ложные значения рН в 

тех случаях, Korna в скорость растворения значительный вклад вно
сят тонкие ч.астицы. Хотя они использовали определенные фракции 

предварительно промытого осадка и нсвысокие отношения твердая 

фаза/раствор, не исключено, что тонкие частицы прилипали к по

верхностям более крупных. 

Чейв и Шмальц [/7б) отметили влияние на растворимость маг

незиального кальцита размеров зерен и натяжений, возникающих 

при растирании проб. Влияние способа подготовки образцов и дру

гих условий эксперимента, например отношения твердой фазы к 

раствору, было недавно детально изучено Уолтером [941J . а также 
Уолтером и Морзе [945] на примере двух образцов магнезиального 
кальцита с содержанием MgCOJ 12 и 18 мол.",. В зтих работах по
казана, что высокие величины растворимости, полученные Плам

мером и Макензи, могли быть удвоенными в результате использо

вания промытых водой проб и очень высокого отношения твердой 

фазы к раствору . После очистки посредством ультразвука и отжига 
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материала получаемые экстраполяции в бесконечном времени вели

чины рН становятся одинаковыми независимо от условий экспери

мента (отношение твердая фаза/раствор, исходная величина рН 

или отношение Mg/ Ca в растворе) . В этих опытах величины рас

творимости были в три раза меньше определенных ранее Пламме

ром и Макензи (рис. 11). Следует отметить, что Уолтер и Морзе в 

своих расчетах использовали содержание Mg в валовом твердом 

растворе. Результаты работы этих авторов позволяют также по

нять , почему Лэнд получил для отожженных образцов наинизшие 

величины рН (рис. 14). 
Субмикронные размеры частиц и поверхностные свойства кри

сталлов с механическими напряжениями влияют не только на кине

тические данные, используемые в экстраполяциях до равновесного 

или устойчивого состояния, но, как известно, существенно умень

шают стабильность твердых фаз. В настоящее время трудно оце

нить, в какой мере эти факторы контролируют вариаuии раствори

мости распространенных в природе магнезиальных кальцитов . Поэ

тому для оценки фундаментальных параметров, определяющих рас

творимость магнезиальных кальцитов, необходимо в опытах по 

растворению использовать либо синтетические, либо тщательно 

отожженные природные образцы . для понимания поведения этих 

минералов в природных системах и отклонения от совершенных 

кристаллов следует более полно изучить распределение в них раз

меров зерен, удельную поверхность агрегатов, кристаллографиче

ские дефекты и гетерогенность состава 8 природных образцах 

(гл. 9). 
Опыты по осаждению. Макки и Морзе [622] недавно опублико

вали данные о растворимости нескольких образцов магнезиального 

кальцита, полученные в результате опытов по осаждению (рис. 11). 
В этих опытах на зародыахх кальцита при постоянном рН, кото

рый регулировал постоянство состава раствора, были получены на

растания магнезиального кальuита [623J . Состав этих нарастаний 
был определен атомно-абсорбuионной спектрофотометрией и по 

рентгеновским дифрактограммам. Содержание магния в нарастани

ях изменял ось лишь в зависимости от веЛИЧИНbI отношения Mg/ Ca 
в растворе, что позволило предположить наличие обменного paвHO~ 

весuя между составом нарастаний и раствором . Макки и Морзе 

[622] осадили затем магнезиально-кальцитовые нарастания на каль
цитовых зародышах в закрытой системе со свободно изменяющи

мися составами таких же растворов, как и в опытах с ПОСТОЯННblМ 

рН [623J . Содержание магния в осадившейся фазе определялось , ис

ходя из состава раствора и состава нарастаний магнезиального 
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Рис. 15. Зависимость содержаJtИя МgСОэ 8 осаЖденных магнезиальных кальuнтах от 

молярного отношения Мг2 + /Са2+ В растворе. 1, 2 - опыты при постоянном рН 
(1 - [661. 2 - (623]); 3-7 - опыты с падающей концентрацией ионов в закрытой 

системе (3 - (485J . 4 - (333( . 5 - (464( . б - (577J . 7 - (228]); 8 - состав магиези
ального кальцита, осаждающегося в водноА колонке 03. Манитоба , Канада (535). 

кальцита в опытах с постоянным рН . Макки и Морзе полагают, 

ЧТО по данным экспериментов с переменны~ составом растворов 

может быть выведен состав растворов в устойчивом СОСТОЯНИИ, 

ЧТО ЭТИ данные поддаются интерпретации с ТОЧКИ зрения термоди

намического равновесия и что они могут быть использованы ДЛЯ 

вычисления 1АРМg_хальuита ' Полученные этими исследователями ци
фры свидетельствуют о не столь резком увеличении растворимости 

по мере возрастания содержания Mg по сравнению с данными опы

тов по растворению (рис. 11). Наиболее близки к величинам, полу
ченным Макки и Морзе, результаты опытов Лэнда, которые, как 

уже отмечалось, вероятно, соответствуют системам, буферирован

ным осаждением низкомагнезиального кальцита . 

Данные опытов осаждения Макки и Морзе [623] сопоставлены 
на рис . 15 с аналогичными данными других исследований этого ти
па . Все исследователи, за исключением Макки и Морзе , а также 

Бернера [68] , использовали растворы , состав которых изменялся в 

проuессе осаждения, и лишь исходное отношение Mg/ Ca было от
мечено в большинстве случаев . Тем не менее из рисунка видно, что 

все опыты дают хорошо соответствующие друг другу величины . 
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Интерпретация экспериментальных данных. Расхождения меж

ду величинами растворимости, определяюшимися в опытах по 

осаждению и растворению, пока не имеют объяснения. Макки и 
Морзе [623] полагают, что неорганически осажденные магнезиаль
ные кальциты находились в метастабильном обменном равновесии 

с растворами . Не ясно, однако, каким образом интерпретировать 

величины растворимости, получаемые в опытах по растворению 

биогенных магнезиальных кальцитов. Величины рН устойчивого 

состояния, определенные Лэндом [522] и другими исследователями, 
наиболее вероятно отвечают системам, в которых растворение маг

незиального кальцита буферировалось осаждением юtзкомагнези

ального кальцита , поскольку, как это показано Пламмером и Ма

кензи [696], растворение в этих случаях осуществляется в две или 
три стадии. Для исключения этой проблемы ряд исследователей 

[177, 696, 986, 941 и др.] экстраполировали исходные данные по 

растворению в бесконечное время . Лишь в двух работах [696, 986] 
учитывалась эволюция концентрации Са2 + и M g2+ посредством ис
пользования для экстраполяций данных только конгруэнтного рас

творения. Значение экстраполированных таким образом данных о 

растворении представляет предмет дискуссии . Как отмечалось вы

ше, Пламмер и Макензи [696] полагали, что экстраполированные 

величины рН соответствуют раствору в условиях метастабильного 

термодинамического равновесия с растворяющимся магнезиальным 

кальцитом. По мнению Торстенсона и Пламмера [879], условия 

термодинамического равновесия нельзя рассчитать по данным опы

тов конгруэнтного растворения и что экстраполированные величи

ны рН, полученные Пламмером и Макеизи, а также другими иссле

дователями, отражают состояние стехиометрического насыщения. 

В следующем разделе теоретически рассматриваются соотношения 

термодинамического равновесия и состояния стехиометрического 

насыщения, а затем в свете этих теоретических выкладок пересмат

риваются приведенные выше экспериментальные данные. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИ Е ПОЛОЖЕНИЯ . Теоретические критерии равновесия 

между минеральным твердым раствором и водной фазой были 

сформулированы Гиббсом [327]. Эти критерии использовались при
менительно к магнезиальным кальцитам в ряде статей [879, 987] и 
обсуждаются теперь здесь. 

Термодинамическое равновесие. При строгом химическом рав

новесии твердого раствора с водной фазой химические потенциалы 

всех компонентов в твердой и водной фазах должны быть равны . В 

случае магнезиального кальцита это положение можно выразить 

следующими соотношениями, которые должны реализоваться 
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строго одновременно: 

СаСОз = Са2+ + С<У, - , Кс.со, 
= 3Са2+ 3coi-

3СаСОз 
(1) 

(2) 

где Ксасо) и КМgСОз - константы равновесия растворения ЧИСТОГО 
кальцита и чистого магнезита, а ЗСаСО} И 3 MgCO) - активности этих 

компонентов в твердом растворе, связанные с его составом соотно

шениями 

ас•со, = Ас•со, · (1 - х) (3) 

и 

ам,со, = Ам,со, . х, (4) 

где ЛСаСО И Лм,со - коэффициенты аКТIfВНQСТИ компонентов, а , , 
х - мопьная доля МgСОз . За исключением случая идеального твер

дого раствора, в котором коэффициенты активности А, равны I в 
пределах всего интервала составов, в неидеальных твердых раство

рах величина л зависит от х . 

Коэффициенты распределения Са и Mg между твердой н водной 
фазами получаются комбинацией уравнений (1) и (2): 

(5) 

Обычно коэффициент распределения О(х) дается уравнением 

(6) 

где 'Ус 2+ И 'у 2+ - суммарные коэффициенты активности ионов, • м, 
учитывающие эффекты комплексообразования, а m 2+ и . м, 

m 2+ - суммарные МQЛЯЛЬНОСТИ. В условиях термодинамического 
Са 

равновесия при определенном отношении а 2+ Iзс 2+ состав твер-
м, а 

дого раствора будет Фиксированным. Это соотношение можно так-

же рассматривать как выражение правила фаз, которое допускает 

ЛИllJЬ единственное данное значение состава твердого раствора в 

равновесии с данной водной фазой. 

За исключением маловероятного случая, когда О(х) = 1, отно
шение Mg/ Ca в растворе при равновесии отличается по величине от 
того же отношения в твердой фазе. Другими словами, подобно по-
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чти всем твердым растворам . магнезиальные кальциты, реагируя 

на термодинами ческое равновесие. должны растворяться инкон гру

энтно при независимых вариациях активностей МgСОз и CaCOJ. 
Таким образом, если мы имеем исходный твердый раствор состава 

MgxoCa(l _ .~o)COJ ' соприкасающийся с водной фазой, и если эта си 
стема реагирует на равновесия. то состав конечного твердого рас

твора будет отличаться от изначального в за висимости от состава 

водной фазы. Эту реакцию можно представить в виде следующего 

уравнения баланса масс : 

Mg, Са(, " СО) - aMg,Ca(, _"CO) + (х о - ax)Mg2+ + 
(1 - о . 

+ (1 - а - хо + ах)СаН + (1 - a)COj - . (7) 

Этот параметр отвечает мольной фракции исходного количества 

карбоната, оставшеЙся .. после реакции, и связан с количествам и маг

незиального кальцита и воды, участвовавших в экспериментах . Та

ким образом , как и во всех других реакциях инконгруэнтного рас

твореюtя , состав конечной системы при равновесии зависит от на

чальных количественных соотношений твердой фазы и объема ис

пользованного раствора . 

Поведение слаборастворимых соединевий , подобных магнез~t 

альному кальциту, можно представить МОЛЯРНi. I МИ долями раство

ренны х соединений, BBeneHHbIM~t в равновесные соотношения и в 

уравнения баланса масс [987]. В случае нашей системы определяем 

у = 

н, следовательно , 

( 1 - у) = (8) 

Тогда соотношения обмешlOГО равновесия по уравнению (6) приоб
ретают вид 

__ У _ = D(x) _Х_ . 
1 - у 1 - х 

(9) 

В случае ИСХОШlOго ВОДIЮГО раствора, в котором отсутствуют 

магни й ил и кальций , баланс масс удобно свеспt к общему ~t X балан-

су. в котором после установления равновесия изначальные коли

чества твердого вещества ЛI'l бо растворяются, л ибо остаются в ВIt

ле твеРJlОЙ фюы : 

М " = м + А , (10) 

где М О и М - соответственно количества начального 11 конечного 
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магнезиального кальцита в молях, тогда как А - количества 

MgCO, и СаСО, в молях, растворенные в водной фазе. 
Можно также записать баланс масс для отдельных карбонатов, 

например для магнезитов нмеем 

ХоМ о = хМ + уА. (11 ) 

Комбинируя уравнения (10) и (11), получаем 

(12) 

При равновесии уравнения (9) и (12) будут справедливы. ИХ 

можно предс.тавить графически на диаграмме х-у, где конечный 

состав системы дается пересечением ЛИНИЙ , отвечающих уравнению 

баланса масс, и кривой теоретического равновесия. На этой диа

грамме уравнению баланса масс соответствуют прямые линии, пе

ресекающиеся с линией х = у в точке с х = ХО и С наклоном, рав
ным (М О - А)/ А. При вертикальном положении зтой прямой ли

нии фиксируется отсутствие растворения, а при горизонталь 

НОМ - полное растворение твердой фазы. 
На рис. 16 приведена качественная диаграмма рассматриваемого 

типа дл я магнезиальных кальцитов . Она построена на основании 

наиболее вероятных оценок термодинамических свойств магнези

алЬНЫХ кальuитов (см. кривую 3 на рис. 21), детальнее обсуждаю
щихся в последнем разделе данной главы . Несмотря на некоторую 

неопределенность, эта диаграмма показывает, что теоретический 

конечный состав твердого вещества заметно меняется в зависимо

сти от степени растворения или, другими словами, от исходного 

отношения твердого вещества к раствору. Для полной перекристал

лизации исходной твердой фазы во всех случаях необходимо дости

жение истинного равновесия. Мы не будем здесь рассматривать ма

ловероятный обмен нонами без перекристаллизаuии, т. с. в твер

дом состоянии. даже еСЛ~t конечный состав твердого вещества был 

близок к исходному, то для достижения высокого отношения 

Mg/Ca, возникающего в водной фазе, необходима общая перекри
сталл изаЦl1Я исходной твердой фазы. Обратившись к рис. 16, ви

дим, что в случае, когда система из воды и магнезиального кальци

та , изначально содержащего 10 мол ."!. MgCO" реагирует по дости

жеНШ1 равновесия, претерпевая растворение 5070 исходного твердого 
вещества, в конечной твердой фазе присутствует лишь около 

5 мол . "lo MgCO, , 

+ m
C

(i2+ ) = 0,77, 

а раствор прнобретает состав m 2+ (т 1+ + 
1\ 110\ MIo\-

ItЛIt отношение Mg/ Ca станов~IТСЯ - 3,35 . Отме-



Низкотемпературный маГllеЗ lt альный калЬЦИТ 159 

цв 

'1~ 
Ц6 

N Е 

~+ 0,4 Е • 
N 
m 
~ 
Е 

11 O,Z 
> 

О 
О 0,05 0,10 0,15 0,20 

X=MgCO" моn , '/о 

Рис . 16. Номограмма ДЛЯ определения конечного состава системы чистая вода 
магнезиальный калЬЦИТ, в котороА происходит реакция: с достижением равно.вссия . 

Кривая представляет собоА геометрическое место точек, фиксирующих обменные 

равновесия в соответствии с уравнением (9). Пря:мые ЛИНИИ, проведенные в соот· 

ветствии с уравнением баланса масс (12), фиксируют растворение от О до 100. Пере

сечения этих прямых с кривоА показывают конечное состояние системы по мере про

грессивного растворения магнезиального кальцита (в данном примере с исходным 

содержанием 10 мол . % МgСОз ). Проuент растворения, а следовательно, и конечное 

состояние систеМbI , зависит от исходного отношения твердоА фазы к раствору . 

тим, что такое высокое отношение Mg/ Ca в конечном растворе 

суть комбинированный результат растворения 5"10 твердой фазы и 
перекристаллизаuии оставшегося твердого вешества с изменением 

содержания в нем MgCO, с 10 до 5 МОЛ . "I0 . В действительности 

очень трудно, а может быть, u невозможно достигнуть полной пе
рекристаллизаuии исходного твердого раствора в лабораторных 

опытах при низких температурах и давлениях. 

К сожалению, все приведенные выше соображения практически 

не учитывались при оиенке фундаментальных свойств магнезиаль

ных кальuитов по результатам опытов их растворения . Если не бы· 

ло достоверно установлено, что магнезиальный кальuит реагировал 

с изменением состава (перекристаллизовывался) в проиессе раство· 

рения и при этом не удовлетворялись уравнения (9) и (12), то дан

ные о растворении как при устойчивом состоянии, так и при их экс· 

траполящtи нельзя рассматривать в качестве свидетельства термо· 

динамического равновесия. На эту проблему обратили внимание 

Торстенсон и Пламмер [879] , которые подчеркнули, что исходное 
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конгруэнтное растворение магнезиальных кальцитов, установлен

ное в опытах Пламмера и Макензи [696], свидетельствует о том, 
ЧТО твердые фазы не реагировали с изменением состава. Следова
тельно, экстраполяция данных конгруэнтной ступени реакции не 

позволяет получить сведений о растворах, которые МОЖНО ИСПОЛЬ

зовать для вычислений термодинамического равновесия. 

С такими же ТРУДНОСТЯМИ мы стanкиваемся и в реакциях осаж

дения из пересыщенных растворов [706]. Вследствие ИНКОНГРУЭНТ
нога характера этой реакции отношение M g2+ к Са2 + в ВОДНОМ рас
творе непрерывно изменяется от начала и до конца осаждения, ЧТО 

также ПРИ80ДИТ к непрерывному изменению состава осадков. При 

ИСТИННОМ равновесии с твердым раствором в закрытой системе все 

осаждающиеся твердые фазы, за исключением самой последнеЙ, 
должны подвергаться перекристаллизации. Геологические процессы 

с участием магнезиальных кальцитов при низких температурах и 

давлениях, например диагенетические реакции, подвержены тем же 

самым ограничениям. Таким образом, следует детальнее обсудить 

поведение магнезиального кальцита в этих условиях. 

Сmехиомеmрuческое насыщение. Торстенсон и Пламмер [879] 
обсудили критерий равновесия применительно к системе из водного 

раствора и твердой фазы, представленной однокомпонентным сое

динением или бинарным твердым раствором. Эти критерии рас

смотрены для случаев, когда твердое вешество реагирует с фикси

рованным или с изменяюшимся составом. Из-за кинетических огра

ничений твердая фаза может реагировать с сохранением фиксиро

ванного состава даже в тех случаях, когда она представляет неко

торый член непрерывной серии твердых растворов . Торстенсон и 

Пламмер назвали равновесие между такими твердой и водной фаза

ми стехиометрическим насышением . Поскольку твердая фаза реаги

рует при фиксированном составе (т. е. конгруэнтно), химические 

потенциалы отдельных компонентов в разных фазах не могут быть 

равными . Твердая фаза в этом случае реагирует термодинамически 

как однокомпонентная. Вариантность этой системы уменьшается с 

2 до J, н, по Торстенсону и Лламмеру. равновесие ограничива-

ется лишь IAP Mg- lCальu нта = 
произведение аКТИВНQстей 

КОЧ\ , где левая часть равенства -
~ .. ,!{) 

ионов atl - Х )аХ а Ь раство-
Са2+ Mg2+ C~ -

ре (х - МQльная доля MgCO) в магнезиальном кальците), а 

К,. - константа равновесия для твердой фазы , зависящая от со-
щ 

става (х) (вывод см . в работе [879]) . Необходимо отметить, что 
прнведенное выше равенство суть необходимое, но недостаточное 

условие термодинамического равновесия. В случае стехиометриче-
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Рис . 17 , Схема повсдения твердых растворов (А, В) СО] npll растворении в водноА 
фазе, равновесноА с РСО2 = 1 атм ((321), с упрощеНlIЯМИ) . Для использоваНllЯ диа· 

граммЬ! определяются слеДУЮЩltе константы дltссоциаЦИII: 

(д" )(НСО; - )' 

(дСО,)(Н, О)(СО,) 

(В" )(НСО; - ), 

(ВСО, )(Н, О)(СО, ) 
7.0' 10'. 

ского lIаСblщения отношение M g/ Ca в растворе может свободно ме
няться. Таким образом, состояние стехиометрического наСblщения 

можно отграничить от истинного термодинамического равновесия 

по свободной вариации отношеtlИЯ Mg/ Ca в растворе при устойчи

вом состоянии. Как будет показано далее, это раз граничение имеет 

важные следствия дл я определения фундаментальных термодина

мических свойств твердого раствора. 

На рис. 17 схематически показаны различия в поведении твердо
го раствора, реагирующего как МОНОКОМПQнентная фаза и с измене

нием своего состава [321]. На этой диаграмме представлена систе
ма ACOJ-BCOJ-H, O-CO, при фиксированном значении СО, 8 

одну атмосферу, Кривая насыщения Х - у соответствует составам , 

в которых компоненты АСО ] и вео, твердого раствора находятся 

в равновеси и с твердой фазой. Рассмотрим член твердого раствора 

LI-J20 
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Au.s 8 0.sCOJ . Если твердое вещество реагирует с изменением соста

ва, то состав водного раствора при термодинамическом равновесии 

Ао.s Во.s СОз определяется точкой Z на пересечен ии связующей линии 
и кривой насышения Х - У. Если , однако, твердая фаза Ао., 80., со, 

реагирует с сохранением своего состава , то водный раствор при 

стеХИQметрическом насыщении относительно твердой фазы не 

ограН I1чивается каким-либо одним составом . Его составы распола

гаются тогда на кривой V - о - V I , отвечающей геометрическому 

месту точек составов раствора при стехиометрическом насыщении 

относительно фазы АО•5 8 0.5 СО) . Вдоль этой кривой IAP Mg- кал ЬU lIта ' а 
следовательно, К'" твердой фазы Ао., 80., СО, фиксированного со
става остаются постоянными . По Торстенеону и Пламмеру, точка 

Z, отвечающая составу раствора в равновесии с обсуждаемой твер
дой фазой, попадает на кривую V -O-V ' . Следовательно, произ
ведение активностей ионов и Keq при термодинамическом равнове

сии можно получить по данным опытов, в которых достигнуто 

лишь стехиометрическое насыщение . Конгруэнтное растворение 

твердой фазы состава Ао., во., со, должно сменяться на рис. 17 ре
акцией вдоль линии Н2 О - О. Экстраполяция данных опытов по 

растворению в бесконечное время должна давать состав раствора 

при стехиометрическом насышении, фиксирующийся точкой О на 

кривой V - О - У ' , а следовательно , произведение активностей ио

нов и K~q при термодинамическом равновесии . 

Гаррелс и Уолласт [321] предложили способ проверки теории 

стехиометрического насыщения Торстенсона и Пламмера примени

тельно к магнезиальным кальцитам . Обратившись к схематической 

диаграмме рис . 17, онн предположили, что ес'ли гипотеза Торстен
сона и Пламмера верна, то при конгруэнтном растворении фазы 

Ао . .5 ВО . .5 СОз в растворе с изначальными добавками ионов д2 + или 
8 2+ реакuия должна протекать по линии типа С - S. Составы рас
твора в точке С и точках О или Z будут различными, тогда как 
произведение актнвностей ионов для минерала Ао.s 80 • 5 СОз будет 
одинаковым во всех точках кривой V - О - У ' . в случае магнези

альных кальцитов конгруэнтное растворение в растворе с добавка

ми ионов Са2 + или Mg2+ должно при водить к C~CTaBY раствора, 
отличающемуся от возникающего при конгруэнтном растворении 

магнезиального кальцита в чистой воде, однако произведение ак

ТИВНОСТ ~I ионов в обоих случаях должно быть одинаковым . Факти

чески состав раствора , получаемый в результате экстраполяции 

данных о конгруэнтном растворении конкретных магнезиальных 

каЛЬШ1ТОВ в бесконечное время , должен давать одну и ту же вели

чин у произведения активностей ионов незаВIIСНМО от состава исход

ных растворов. 
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Экспериментальная проверка сmехиомеmрического насыщения. 

для проверки гипотезы, согласно которой реакция магнезиального 

кальцита определяется стехиометрическим насыщением, иглы ежа с 

содержанием 5 мол. '70 MgCO, подвергались растворению в водной 
фазе с добавками Са>+ и Mg>+ [564, 986]. Магнезиальный каЛЬЦhТ 
растворялся конгруэнтно (рис. 13), и это свидетельствовало о КОН
троле реакции стехиометрией растворяющейся фазы . Однако из 

рис , 18 видно, что при этом не было системати ческих вариаuий 

а 2+ в зависимости от а 2- ' а также конкретных значений log 
МВ СОз 

(АРм,со" варьирующих от - 8,3 до --9,6. С другой стороны, во 

всех опытах были получены совпадающие величины произведения 

ас,>+ acoJ - (log (АР с,со, = - 8,33). В действительности произведе-

нне растворимости СаСОз было более постоянным в отличие от 

меняющегося стехиометрического произведения растворимости 

магнезиального кальцита. Таким образом, IAP СаСО в этих экспери-, 
ментах ведет себя одинаково независимо от исходного состава рас-

творов , тогда как IAP МкСО] зависит от исходных концентраци й 

Са2 + и Mg2+ в растворе. Эти соотношения могут свидетельство
вать о том, что МgСОз играет роль инертного компонента, введе
H~1e которого увеличивает растворимость кальцита. 

а 2,7 If 3,8 , , . , • 
~::~~B"B 2,5 3,' -

• • N 
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d 
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, • -u •• • , " 3,0 " , 2' о> о 
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• • 
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В 1,9 
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PltC, 18. Соотношение а"'''ТJtвностей карбонатного иона It кальцня (о) и карбонатного 

иона It магния (6) по резул ьтатам экстраполя:uн и данных о растворении иголок 

Sphoerechinus gronu/aris (5 мол, % MgCO) В различных растворах, равновесных с 

P~ = 0,97 атм (по неопубликованным данным Мариянса и Уолласта). / - чнстая 

вода, 1,2,5 tt 5 r твердого/л; 2 - с добавкоА 5 · 10- ) и 2 · IO- z М NaHCO) ; 3 - с до
бавкой 2· 10- 3 н 1· 10-2 М CaC~ ; 4 - с добаВКОА 2· 10- ) и ' · 10- 2 М MgCl2, 
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Несколько иные результаты были получены в сходных экспери

ментах [941, 944]. Уолтер [941] растворил два образца биогенных 
магнезиальных кальцитов (Clypeasler с 12 мол.'" МgСОз и 

Goniolulhon с 18 мол.'" МgСОз ) в двух растворах, различаюшихся 
по отношению Mg2 + /Са2 + . При ЭТОМ были получены значения 

1АРМg_ кал ЬШlТа ' варьирующие для каждого образца менее чем на 5070 
независимо ОТ состава исходного раствора. Соответствующие зна

чения 1АР СаСО изменялись на 85% . Уолтер и Морзе провели тша-, 
тельнуК> подготовку этих образцов к анализу, используя очистку 

ультразвуком и отжиг. Возможно, именно этим объясняется неко

торое несходство полученных ИМИ результатов с данными предыду

шего исследования [986] . В настояшее время затруднительно объяс

нить, почему предварительная обработка образцов так избиратель

но сказалась на поведении МgСОз . Возможно, это связано с гомо

генизацией состава твердого раствора или с дегидратацией . 

В любом случае постоянные значения IAPMg-кал ьuитз ' полученные 
Уолтером и Морзе [945], соответствуют прогнозам теории стехио
метрического насыщения и подтверждают возможность ее исполь

зования применительно к магнезиальным кальцитам. 

Теоретическое выражение растворимости. Выбор наиболее 

правильного выражения растворимости магнезиального кальцита 

может основываться на результатах ряда работ [986, 941 , 944] . Ве
роятно, наиболее часто этот параметр выражается через стехио

метрическое про изведение растворимости 

1- )( Х 

IАРМg,кзл ьшlТЗ = ЗСа2 + . aMg2+ . acol- ' (13) 

Именно таким способом выражалась растворимость в ряде иссле

дований [696, 879, 622, 945]. Предложено также несколько других 
форм произведения растворимости. 

Чейв и др . [177] предложили концепцию относительной раство
римости магнезиального кальцита по отношению к чистому каль

циту, согласно которой произведение активностей ионов 

IAP СиСО) = a CCl.2+ . асо2-, (14) 

в растворе сопоставляется с константой равновесия растворения чи

стого кальцита . По мнению Торстенеона и Пламмера [879] , «наи
более важный фактор , определяющий химизм магнезиальных каль

цитов», - это произведение активностей IAP СаСО . Данный пара-, 
метр использовался в качестве показателя растворимости магнези-

альных кальцитов рядом исследователей [988, 793]. 
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Третий способ выражсн~tя растворимости был предложен Гре

сенсом {370, 37 1] . В соответствии с 'моделью Липмана {546] актив
IЮСПt всех IЮНОВ, зан имаЮШIIХ одну позицию в кристаллической 

решетке, даются выражением 

(15) 

определяюшим и <фастворимосты) ма ПlезиаЛЫIЫ Х кальцитов. Та

кую « раствор"мостЬ» определяли Уолтер и Морзе {945], которые 
устаНОВIIЛИ , что К .... 1 у магнезиального каЛЬШIта изменяется на 

270-360% в заВИСИМОСТ ~1 от исходного состава раствора. 

Если учесть способы подготовки образцов к анал изу, то пред

ставляется Iшиболее правильным рассчитывать растворимость в 

виде величин 1ДРМI;.К;tJ lЫlltг .. ' На рис. 19 показана зависи мость рас
творимости маПlезиальных кальцитов, вычисленной по этой вели

Ч~lНе, от их состава . Все учтенные здесь данные были получены ПР~I 

экспериментах по раствореН~IЮ, начинаюшихся с недосышенных 

растворов, и поэтому не включают даНliые опытов с ИСГlOльзовани

ем морской воды . Как указывалось выше , в послсдвсА работс Уол

тера" Морзе {945] предполагается, нто величины - Iog 'АР , опре-
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деленные Пламмером и Макензи [696] , вероятно, занижены . В свя

З И с этим фигуративные ТОКИ на диаграмме рис . 19, нанесенные по 

данным опытов Пламмера и Максизи, следует ИСКЛЮЧ~IТЬ при вы

ведении обшего . тренда. Последний свидетельствует лишь об умень

шении величи н - Iog IAP с понижением содержания МgСОз , о чем 

позволяют судить материалы п о растворимости биогенных магне

зиальных кальцитов. 

ОиЕН КА ТЕРМОДИНЛМИЧЕСКИХ ОЮЙСТВ ПО РЕЗУЛ ЬТДТАМ РА(.ТВОРЕНИЯ 

МАГНЕЗИАЛЬНОГО КАЛ ЬUИТА. ИЗ предыдущих разделов очевидно, что 

имсющиеся в настоящее время экспериментальные данные по рас

творению магнезиального кальцита не вполне удовлетворительны 

для оценки термодинамических констант этого минерала. Тем не 

меllее они были использованы рядом авторов для расчета свобод

ной энеРПIИ образования магнезиальных кальцитов и коэффициен

тов активности компонентов в твердом растворе. 

Используя уравне"ия (1) и (2) , можно рассчитать кажущуюся ак

тивность каждого компонента в твердой фазе. Затем можно оце

НlПЬ степень насыщеtlИЯ твердого раствора по отношению к чи

стым конечным членам серии . Для дальнейших манипуляций с эти

М II аКТИВI-IОСТЯМ И необходимы гипотезы о природе устойчивого со

стояния и составе твердой фаз ы, участвуюшей в конечном стабиль

ном 11 Л11 метастабильном равновеси и . Как уже указывалось, Плам

мер 1-1 Макен]и [696] преДПОЛОЖИЛll, что экстраполяция данных по 

конгруэнтной стадии реакций растворения ПРИВОДIП к устан овле

нию следуюшего равновесия : 

Mg, Са" _."СО ] = xMg'+ + (1 - х)Са'+ + co j- . (16) 

По этому выражению можно рассчитать свободную энергию об

разования магнез иального кальцита LlG t•• ~p использовав величины 
свободной энерпlИ образования растворенных веществ и расчетную 

«константу равновесию) реакции. С помощью этой величины Плам

мер 11 МакеИЗ I-1 оцеНl.JЛ И своБОд ll УЮ энергию смешения магнс

] lfал ьно- кальшIТОВОГО твердого раствора 

По уравнениям ( 1)- (4) были такжс вычислены коэффициенты ак

ТlшАости ком п онентов твердой фазы. ВеЛ ~tЧI1НЫ свободно й энергии 

смешсния 11 коэффициентов акТlШНОСТИ СаСО] И MgCOJ оказаЛl-I СЬ 

нсобычно БОЛЬШ II МИ. Последнее можно отч аст и объяснить вероят

I!ОЙ персоцеtl КОЙ растворимости , полученной в результате принятой 

Пламмером и Макен] и Jкстраполяшш 11 с пособа оце нки равновесия . 
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Исходя из концепции конгруэнтного растворения магнезиальных 

кальцитов без. изменения состава, Торстенсон ~I Пламмер более 

строго использовали да lшые о растворимости . Они ВЫЯВИЛl'1 следу

ющие соотношения, допускающие расчет активностей компонентов 

при равновесии на основе принципа стехиомеТРИ lJеского насыще

ния: 

и 

log аСаСО = , д 
-х-- (log IAP1\'l g . "a JlbllIlГa)+ 

дх 

+ log IАРмg_ КitЛ ЬШlТit - log К "аJIЬШIТ<t 

log амо<:О, = - (1 -
д 

x)~ (Iog 1 АРМg_каЛЬЦllта )+ 

+ log IAP Мg . кзльЦllТ3 - 10g KMз rII C JIITa' 

(18) 

(19) 

Для оценки рассматриваемой функции с использованием приведен

ных выше соотношений необходим ряд велич и н 1APMg ' KaJlbl lIlТit в 
пределах большого интервала составов. Торстенсон и Пламмер ис

пользовали в этих целях данные Пламмера н Макеизи и получили 

ряд коэффициентов активности СаСОз и MgCO J , величины коэфф"

циентов активности СаСО) и MgCO) и величины коэффИЦ~lентов 

распределения (по уравнен"ю (6». На р"с . 20 юображены ЭП1 вы
числеlНlые активности и их коэффициенты . Высокие значеl~ИЯ пара

метров, особенно aMgCO) и "",I иеоз , ВЫЗblвали многочислен ные 80З-

10 

8 

PIIC. 20. ЗаlJllсltмость aKTltl!llOCTCfl It 

КОЗФФItШIСIIТОВ аКТlШllОС 'ГII СаСО) 11 

МgСОз ОТ содержаНllЯ МgСОз в маг- d 2 
IIсзIIзлыlхx каЛЬШlтах. ВЫЧIIСЛСНЫ 

по 1КС ПСРII ментальн ым данным 

Пламмсра 11 МакеНЗII 16961 пр" усло
BIIII , ЧТО 1кстраПОЛllроваВllые l11аче

IНlЯ раСТIJОР"МОСТI отвечают состоя

НIIЮ стеХltО~IСТрltчсской ваСЫШСНIЮ

СПI (879). 

0,00 0,0\ 

л /-/-
~~C21. _______ -

о.СQС ОЗ 

0,10 0,1\ OlO 0,2\ 0,30 
Mg СОз , МDЛЯРНQ.Я 6DЛЯ 



168 Глава 4 

ражения [519, 321, 70, 880]. Кроме того, вычисленные Торстенео

ном и Пламмером коэффициенты распределения показали, что 

осаждение магнез иального кальцита с содержанием 8 мол . OJо 
MgCOJ 8 условиях термодинамического равновесия требует отно

шения а 2+ / 3 . 2+ В растворе порядка 1010. Они пришли к выводу, 
МК Lit 

ЧТО В при РОДНЫХ водах роль наиболее важного Фактора, определя

ющего химизм магнезиальных кальцитов, играет пронзведение ах

тивностей а 2+ . а 2- I а не отношение а 2+ /зс 2+ В ВОДНОЙ 
с.. СО] МК it 

фазе. 

Необходимо отметить , что ВОЗМОЖНОЙ недооценкой .вел ичин 

- log IAP в экспериментальных данных Пламмера и Макеизи нель

зя полностью объяснить необычно высокие значения активностей и 

их коэффициентов , отмеченные Торстенсоиом и Пламмером . Как 

указ ывалось в предыдушем разделе, Уолтер [941] , а также Уолтер 
и Морзе [945] повторно оuенили растворимость нескольких биоген
ных магнеЗ ~lальных кальцитов в опытах по их раствореН~IЮ. мето

дичеСЮi сходных с провепенными Пламмером и Макеизи . Было 

установлено. что Пр l1 более СТРОГОЙ подготовке образцов к анализу 

величины IA Р уменьшаются в TPI'I раза по сравнению с опредслен
ными Пламмсром и Макснзи . Одн ако и при таком подходе рассчи

танные aKTrlBHOCTH компонснтов оставались еше оч:ень высокими. 

Например. для маП1езиального кальцита с содержанием 

15 мол.". MgCOJ Уолтер [941] дает з начение log а . = 4,09, тог-
;"'lgCO) 

да как Торстенсон н Пламмер оценивают аналогичную величину 
в 6,65 . 

Столь высокие з начения активностей компонентов интуитивно 

представляются нереал истич:ескими. Тем нс MCtlee ЯС I IO, ч:то любые 

данные IAP, ПРИ ВСДС llНые на рис. 19 (все пол ученные в опытах по 

растворению биогенны х образцов), должны давать БЛ ~lЗкие значе

II ИЯ активностеЙ. Вероятно, следует пересмотреть фундаменталь

ный подход ТорстенсOt13 и Пламмера к интерпретации даlШЫХ о 

раствореНШI магнеЗ l-lЗЛЬНОГО кальцита. Подход этих авторов спра

ведл ив лишь в том случае, если магнези альные кальциты действи

тслыю ведут себя подобн о хорошо выраженн ы м соеДШIСНИЯМ и 

КОI-IГРУЭНТНО растворяются с прибл ижеlНIСМ к равновесию . Эта ги

потеза проблемаТ ~I Ч:l-lа . При rl сгюльзоваl-lШI растворов с добавками 

IAPCaCO и IАР ,\ lgСОэ вел и себя раJЛ ~IЧ:НО в зависимости от соста ва 

водной фазы 1-13 вачалыюй стади и КОIIГРУЭНТНОГО раСТВОРСIШЯ [986] . 
ИнтеРСС l10 СОПОСТЗВ~lТь рас ч:еты , полученные rl З опытов по рас

творению и осаждеШIЮ [623]. дзвные о РЗСТВОРИМОСПI, ПОЛУЧСII

ные Макки и Морзе [623J. п оkазаllЫ на рис. 11 . ПРli УСЛОDШ1 Ч:ТО 
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осадки находились в термодинамическом равновесии с растворами. 

рассчитывались активности и коэффициенты активности компонен

тов СаСОз и МgСОз . В отличие от величин, установленных в опы

тах по растворению, Макки и Морзе [623] получили з начен ия log 
ам ~t.:Оз от - 0.356 до + 0.921 для интервала составов с содержа tlИем 

от 1 до 20 мол.ОТо MgCO, . 
Совершенно очевидно. что оценки растворимости, полученные 

экспериментально, колеблются в широких пределах (рис . 11), обус
ловливая в равной мере колебание вычисленных велrl ЧИН активно

сти СаСО, и MgCO, . Расхождения в результатах отдельных работ 
могут быть вызваны различиями экспериментальных методик ~I 

развой природой исследуемого материала. Вероятно. б6льшую яс

ность В поведение природных фаз, как уже отмечалось 8 предыду

шем разделе, могут внести исследования раСТВОРИМОСТl1 С~lнтетиче

СЮIХ магнезиальных кальцитов. Кроме того, для понимания термо

динамических свqйств магнезиального кальцита, по-видимому, не

обходим иной, более фундаментальный подход. который обсужда

ется в последнем разделе этой г лавы . 

ДРУГИЕ подходы К ОЦЕНКЕ свойств МдГН ЕЗИАЛЬНОГО КАЛЫLИТА . Еше 

одна возможность для определения свойств магнезиального кальци

та заключается в оценке на основе теоретических или эксперимен

тальных данных различных составляюших свободной энергии об

разования магнезиального кальцита. даже если поведение этих сое

динений при раствореНIШ или осаждении в значительной мере опре

деляется кинетичеСК~tми факторами , знание ограничений равновесия 

имеет важнейшее значение, поскольку такие ограничеШIЯ свиде

тельствуют о возможном пути развития системы. Кроме того, ки 

нетика растворения и осаждения завиоlТ от степени недосышенно

спt или пересышенности, поэтому для самих исследований КlНlети 

ки необходимо знание равновесных условий. В конечном счете си

стемы с участием магнезиальных кальцитов обычно ДОСТlfгают ме

тастаб~tльного устойчивого СОСТОЯliИЯ. отражаюшего равновесие 

между водной фазой и поверхностным слоем твердой фаз ы. 

Ниже рассматриваются термодинамические свойства твердых 

растворов в соответствии с некоторыми их моделями. Более пол

ное обсуждение и вывод используемых здесь выражений можно 

найти во многих руководствах [410, 208,. 378, 855, 160] . 
Свойства твердого раствора. Свободная энергия образования 

твердого раствора .1.G r. 1>\ может быть разложена на составляюшие, 
вносимые каждым компонентом в соответствии с его ОТНОСlпель

ным количеством, и энергию, неоБХОД~IМУIO для смешения двух 

компонентов и образоваflИЯ твердого раствора (уравне""е (17». 
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Выражение свободной энергии смешения записывается классиче

ским способом с использованием энт3лыlии 1'1 энтропии: 

(20) 

На этой стадив исследования необходимо разграничить различ

ные классы твердых растворов . По определению в идеальном 

твердом растворе коэффиuиенты актвв~IOСТИ компонентов равны 

некоторому значеНIIЮ из полного интервала концентраций и, следо

вательно, 3 j = X
1

• В термодинамическом смысле это означает, ЧТО 

энтальпия смеШСIНtя равна нулю (.6H mix = О) и что компоненты 

случайно распределены в твердом растворе . В ЭТОМ случае энтро

пия смешения гомогенной фаЗbl пропорuнональна общему числу 

ВОЗМОЖНЫХ атомных конфигураций в твердой фазе. Для двухком

ПОI~ентного твердого раствора ЭНТРОШIЯ смешения определяется как 

65"", = - Rlx Iп х + (1 - х) I п (1 - х )] , (21) 

где R - газовая постоянная . Поскольку х неизбежно меньше едини

цы, энтроп ия смешеllИЯ всегда положительна. Свободная энергия 

смешения, LlG l11ix = - TLlSl11ix' отрицательна , и идеальный твердый 

раствор, следовательно, более стабилен, чем смесь двух компонен

тов . Результаты экспериментов по растворению магнез иального 
кальшпа и другие данные свидетельствуют, что этот М~1нерал 11е 

может быть идеальным твердым раствором . 

Отклонения от идеальности выражаются членами функций, ко

торые обычно аппроксимнруются раскрытиями Маклорена. Напри

мер, избыток свободtlOЙ энерt;и и смешения может быть записан в 

виде 

(22) 

где А, В, С и D - константы, а х - мольная доля некоторого 

компонента. Количество членов, включаемых в такое раскрытие , 

зависит от природы твердого раствора. Свойства симметричных 

растворов можно ОЛl1сать с использован ием лишь трех членов, тог

да как для асимметричных необходимо четыре члена или более. 

Многие авторы при обсуждении магнезиальных кальцитов при

бегали к упрощенной модели неидеального регулярного твердого 

раствора. В литературе этот термин трактуется различно, но мы 

употребляем его для обозначения твердого раствора, в котором со

храняется случайное распределение компонентов (гомогенного; 

AS,;~ix = О), но энтаЛЬПIIЯ смешения , AH IlI1 x , не равна нулю в отли

чие от идеального раствора. для симметричного регулярного рас

твора энтальпию смешения можно оп исать первыми тремя члена-
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MI'I раскрытия Маклорена , которое сокрашается до выражеНlIЯ 

дН "", = х(1 - x)W, (23) 

где W - параметр взаимодействия (детальный вывод см. в [876]). 
Из определений химического потенциала и активности можно 

вывести следуюшее выражение коэффициентов активности в сим

метричных регулярных твердых растворах: 

W 2 
1п л , = - (1 - х,) . 

RT 
(24) 

Модель симмеТР I'IЧНОГО регулярного твердого раствора приме

нялась рядом авторов при изучении магнезиальных кальцитов, од

нако поведение последних , вероятно , более сложное, нежеЛl1 пред

сказанное этой моделью. В частности, несоответствие магнезиаль

ным кальцитам симметричной модели можно предполагать, исходя 

из асимметричного характера кальцит-доломитового сольвуса. 

Кроме того, прямые попытки интерпретировать эксперименталь

ные данные в рамках модели симметричного регулярного раствора 

не дали положительны х результатов. Например, для трех кривых 

растворимости, приведенных на рис. 11, были построены диаграм
мы зависимости In ЛМgСОз от (1 - х) 2 (эти диаграммы и детальное 
обсужден ие данных о растворимости Торстенсона и Пламмера при

ведены в работе Шунмейкера [793]). В соответствии с уравнением 
(24) эти зависимости должны быть линеЙНblМИ с наклоном, равным 
W / RT , и npoxollllТb через начало координат. Однако оказалось, что 
все три ряда данных лишь в отдельных частях имел и линейные со

отношен ия и ни один линейный сегмент не проходил через начало 

координат. 

Гаррелс и Крайст [317] установили, что у большинства регуляр
ных твердых растворов величина W/ RT находится в пределах ± 5. 
Лишь немногие из линейных сегментов рассматриваемых зависимо
стей имеют на диаграммах наклон в этих пределах. При расчете же 

данных, приведенных в работах [696, 879], с использованием моде
ли симметричного регулярного раствора величины W / RT оказались 
за ожидаемыми пределами. Вычисленные значения W соответство
вали величинам 6H n1ix в несколько килокалорий . Эти величины на 

порядок больше энтальпий смешения, вычисленных для других 
твердых растворов - ортопироксенов , оливинов или полевых шпа

тов . Такие аномальные значения 6HI1\ix - еше одно свидетельство 
того, что по CBoe~y поведению магнезиальные кальциты не отно

сятся к числу симметричных реГУЛЯРНblХ твердых растворов . 

Возможно, магнезиальные кальциты лучше отвечают модели 
асимметричных твердых растворов. У последних энтропия смеше-
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ния такая же, как у идеальных растворов (.a.S~tx = О), но энтальпия 
смешения выражается посредством раскрытия Маклорена, включа

ющего четыре или более членов . 

При очень больших величинах )нтальп ии смешения твердые рас
творы проявляют тенденцию к переходу в категорию нерегуляр

ных . В случаях когда энергия , необходимая для образования связи 
компонентов А-В в гипотетическом твердом растворе, становится 
слишком большой, атомы А, входящие в фазу В , имеют тенденцию 

заселять позиции , близкие к атомам А , с образованием связей 
А-А , которые энергетически более благоприятны, чем связи Д-В . 

Таким образом, распределение атомов А и В перестает быть слу
чайным , и в твердом растворе проявляется катионное упорядоче

ние. Последнее приводит к увеличению отрицательности свободной 

энергии, уменьшая члены 6H rnix 1 но снижает также вклад в свобод

ную энергию конфигурационного энтропийного члена. Между вкла

дами энтальпии и энтропии при образовании нерегулярного твердо

го раствора реализуется некоторый компромисс, обеспечивающий 

достижение энергетически наиболее благоприятной конфигурации . 

Для нерегулярных твердых растворов разработано несколько 

теоретических моделей . Их математические выражения обычно 

ограничиваются членами первого и второго порядков [702, 379J . 
Например, для бинарного твердого раствора энтальпийный и энт

ропийный члены можно выразить посредством следующих аппрок
симаций: 

и 

= (1 - х) . W [1 _ _ 2e.-(I_-= X:::)_._W_ ] 
ZRT 

x' (l - х)' . W' 

ZRT 

(25) 

(26) 

где Z - координационное число атомов в твердой фазе. Предложе

но также несколько выражений для коэффициентов активности в 

виде многочленов по х. 

Существующие данные о растворимости или других термодина

мичеСКJtх свойствах биогенных и синтетических магнезиальных 

кальцитов широкого интервала составов не позволяют пока надеж

но моделировать поведение этих соединен ий в твердых растворах. 

В следующих разделах мы рассмотрим несколько различных подхо

дов к определению термодинамических свойств . В целях облегчения 

сопоставлений этих подходов и рассмотренных ранее интерпрета

ций опытов по растворению мы, в некоторых указываемых случа

ях, будем принимать для вычислений модель симметричного регу

лярного твердого раствора . 
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Оценка свободной энергии смеluения ПО высокотемпературным 

параметрам . Би нарная система CaCOJ-МgСОJ исследовалась при 
повышенных температурах рядом авторов (гл. 2) . ГОЛДСМ I1Т И Херд 

[346] определили для этой системы равновесные составы фаз в ин
тервале температур 500- 1060 о с. Заметно аС l1 мметричная форма 
получеююго np l1 этом сольвуса свидетельствует о значительном ОТ

клонеНИl1 поведени я этих фаз от свойственного С l1 мметричным ре

гулярн ым твердым растворам. Использовав эти да lШblе, Лермэн 
[539] предлож ил для В bl ражения коэффиtщентов активности ком по

нентов кальцита 11 долом ита следующие м ногочлен ы: 

4х) ( 1 - х ) ' (27) 

и 

A,[l - 4( 1 - х) ] х', (28) 

где х - мольная доля СаСО э , а Ао и А , - KOI'lcTaHTbI , не завися

щие от состава, но зависящие от темпераТУРbl и давлен ия. 

Из равенства химических потенциалов КОМ ПО tl ентов кальцита 

(С) и доломита (О) в ЭТ~1Х двух фазах п ри раВ lIOвеСШ1 получ аем 

l п ЗС<t = l п aCi] 

11 

(29) 

где а - кальцитовая, а (3 - ДОЛОМ ~lТовая фазы. Комбl1НIIРУЯ эти 

соотношени я с ураВ li еНИ ЯМI1 (27) и (28) и помня , что a
l 
= л1х l , мож

но решить ура внен ия одновремен но для Ао и A 1 при каждой избран

ной температуре . Далее вел ичиtlbl А о и A 1 б blЛ И п олуче libl для тем

пераТУРbl 25 о с посредством графической экстрап оляции ; по Лер

МЭ li У, Ао = 5 It A j = 1. Как отметил сам автор, экстраполяция в 

и нтервале более 475 К не может б bl ТЬ точ ной. Однако Il з-за от

сутствия фаЗОВ bl Х д l13грамм для IН1ЗК ~I Х тем ператур пришлось при

нять такую экстраполяцию, позвол яющую ПРО IПВОДl1ТЬ прибл и 

жеНllые оценк и . 

КР lшая I на рис . 21 представляет свободную Э ~lеРПI IO смешения , 

выч исленную по способу ЛеРМJна . На этой Д l1аграмме нанесены 

также вариа ЦШI свободной энерп1И смешен ия, получеННblе по трен

дам, установлеН Ii ЫМ в опытах по раствореlН1Ю ( кри вая 4) 11 по дан 

н ым MaKКI ' 11 Морзе ]622] (КР l1 вая 5). Резул ьтаты , полученные по 

данны м опытов с растворен ием (кри вая 4), СВ ~1детельствуют, по

видимому, о ТОМ, что npl1POllHblC биогенные маПlеЗ llальныс каль

циты с содержаllllем более 10 мол. OJo M gCOJ ме", ее стаБИЛЫiЫ , чем 

это Ilреш,:казы вается Лермэном. Возможно , TaКl1 e различия обус -
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4,-------------------' 
/ 4 

-IO~~L-~IO~~--~~O~~--~3'O 
MgCO) , мол. % 

PltC. 21. Свободная ЗI!ергня СМС

шеНIIЯ маГНСЗ ltаЛЫIЫХ калЬЦlIТОВ. 

КРlI вые /-$ раССЧIIта ны ПО сле

ДУЮШIIМ IICXODHbIM na lll1bIM: J -
по высокотемпературвым пан 

IIЫМ Голдсм lt та 11 Хсрда "13461, 
зкстрапоmtроознным в область 

111131(11)( теr.шсратур Лермэном 

(539]; ] - по УРЗВIIСН ItЮ (30) В со
ОТВСТСТВIШ С моделью )лсктро

стаПtческоА :mерпlИ решетки 

(547 ); J - по каЛОРИМСТРllчеСКll М 

даlШЫМ [984) с ДОПУЩСIIIIСМ пра

IНlЛЫIOГО раС ГВОРСШIЯ ; 4 - ПО 

ТреIЩ'j раСТlЮРI!МОСТ II бlюгеНllЫ Х 

образцов, оцснеШIOА в опытах по 

IIХ раствореН llЮ (ер. с p IIC. 19): 
5 - по оценкам paCTBopltMOCTl1 в 

опытах по XCMOI-СЮlOму осажпс-. 

IIIIЮ (622] ( ер. с Р" С. II ). 

ловлены тем, что оuенки Лермэна основаны на Сl1нтетических гид

ротермальны х фазах, гомогенных и хорошо окристаЛЛ li зованных, 

что не всегда свойственно ПРИРОШIЫМ образованиям. Интересно 

отметить, что результаты MaKКli и Морзе по хемогенно осажден

IlbIM магнезиальным кзльuитам указывают на их большую ста

б lmьность по сравнеlШЮ с оиенкаМII Лермэна . Другие Kp~tBbIe (2 и 

3) Д ~l аграммы рис. 21 обсуждаются в слеДУЮЩIfХ разделах . 

Оценка uзБЬJl11О!lIЮЙ энергии решетки. Липман [547] использо
вал еше один подход к оиенке энтальпии смешения дл я магнезиаль

ного кальuита. Он допустил, что избыточная энтальпия смешения 

ПОЧП1 полностью обусловлена избыточной электростатической 

Э~lер гией решетки , связанной с вхождением ~юнов M g В структуру 

кальшпа . 3нтальпия смешения твердого раствора , сложенного 

11011НbI M I'1 веществами с ОД~lНаковой структурой, как это имеет ме

сто в кальuите и магнезите, определяется разностью между элек

тростати ческой энергией решеТКIf твердого раствора данного соста-
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ва и энергией решетки чистых ингредиеllТОВ. 

аН ,1 = _ м [~ _ х 
ItI! Х 

Г Г MarHe] llТa г IШIIЫlltта 
]. (30) 

(1 - х) 

где М - константа, включающая число Маделунга, г MaГltC] IITa И 

Г .: asl ЬЦНПI - рассто~ния между центрами катионов и анионов в магне

зите и кальците, г - некоторое среднее расстояние катион - анион 

в твердом растворе, которое зависит от его состава . Интересно от-

метить, что в этом выражении LlH,~lx имеет положительное значе

IlИе для любых величин О < х < 1. Другими словами, образование 

ионных твердых растворов всегда происходит с эндотерми ческим 

эффеКТОМ . 

Величины г и электростатической энергии решетки кальцита и 

магнезита, вычисленные Липманом, были использованы для расче

та энтальпий смешения в соотвеТСТВЮf с уравнеюtем (30). При до
пущении регулярного характера твердого раствора свободная энер

гия смешения для него может быть определена следующим спосо

бом. Поскольку избыточная ЭI~ТРОПИЯ смешения 6Sл~iх регулярного 

раствора равна нулю и также равна нулю энтальпия смешения 

6HlIli .~ идеального раствора (а следовательно, 6Hmix регулярного 

раствора относится к категории избыточной), избыточная свобод

ная энергия смешения 6Grl~rX регулярного. раствора может быть при

равнена к энтальпии смешения: 

6011~rx = 6Н l\1iл' 

П оскольку изБЫТОЧliая электростатическая энергия решетки, обус

ловленная замещением в структуре кальцита кальция на магний, 

представляет главный источник энтальпии смешения, 6Gr~~~ можно 

приравнять ,к 6HII~~X уравнения (30). Затем величина .6.G H~i\ комбини

руется с 6Gl\1iX' идеального раствора (= - т 6Sll1ix ) И получается 
дОтi" исследуемого твердого раствора . Значения aG lI1ix ВЫЧ~fСЛЯЮТ

ся В соответствии с приведенной выше моделью, изображениоn на 

рис. 21 (кривая 2). ЕСЛl1 принять, что липманские величины aHmi" 
Относятся к симметричному регулярному раствору, характеризу

емому уравнением (23), то расчетная величина W сос;гавит 

21.72 кДж/моль (W/ RT = 8.76). Это з начен ие W/ RT з начительно 

превышает нормальный максимум (5) данного параметра у симмет
ричных регулярных растворов. 
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По Липману, минимум свободной энергии смешения проявляет

ся у состава с содержанием 0,016 мол. OJ. MgCO" и, следовательно, 

твердые растворы с большей долей MgCO, метастабильны . В соот
ветствии с теоретическими расчетами Липмана магнезиальные 

кальциты гораздо менее стабильны, чем в ранее рассмотренной мо

дели Лермэна (ср. кривые J и 2 на рис. 21). С этой точки зрения 
модель Липмана более ПОДХОДИТ к данным, полученным в опытах 

по растворению природ.ных магнезиальных кальцитов, тогда как 

подход Лермэна ближе к хемогенным осадкам Макки и Морзе . 
Оценка теплоты смешения посредством калориметрических 

измерений. Энтальпию смешения магнезиальных кальцитов МОЖНО 

оценить посредством сравнения теплоты их растворения в ВОДНОЙ 

фазе с теми же параметрами конечных членов серии. Это, однако, 

ДОВОЛЬНО трудная экспериментальная задача, поскольку доля теп

лоты смешения в общей теплоте растворения невелика. Для дости

жения достаточной точности в нашей экспериментальной системе 

необходимо полностью растворить образец в течение 3-4 мин, из

бежав выделения пузырьков COz. Это возможно для чистого и 

магнезиального кальцитов, но скорости растворения чистых магне

зита и доломита слишком малы, для того чтобы добиться их рас

творения в столь короткое время . В настоящей работе разность 

между теплотами растворения чистых магнезита и кальцита рас

считывалась по сушествуюшим термодинамическим данным [742]. 
Это допущение вносит известную неопределенность в интерпрета

цию калориметрических измерений в связи с разнородностью ис

пользуемых величин. 

На рис. 22 приведены результаты калориметрических определе

ний ряда образцов биогенных магнез иальных кальцитов в виде ве

ЛIIЧИН теплоты, высвобождающейся при реакциях растворения 

[985]. Разброс цифр, сильно превышаюший точность калориметри
ческих измерений, позволяет предполагать, что эти вариации при

сущи самим образцам. Необходимо помнить, что в теплоту рас

творения вносят свой вклад также поверхностная энергия тонких 

частиц и механические натяжения. 

Долю теплоты смешения .6H mi .ll в общей теплоте, выделившейся 

в процессе реакции растворения .6H diss • можно получить вычитани

ем теплоты растворения идеального твердого раствора .6Hdi)). id!.":tJ : 

.6H di~~ - .6H di~~. idcal = .6 Н n11:\ • 

Для расчета .6H di~) . idc<tj' показанной на рис. 22 пунктирной Л ИН~1-
ей, необходимо з нать теплоту растворения чистых конечных членов 

сеР~I И . .6H di" для чистого кальцита определялась калориметриче-



НlllкотемпераТурtlЫЙ магнеl ilальныR каЛЬЦ!IТ 177 

~S 

~ 

--а 
~ -)( ~O q 
~ 

1 
1 _____ 

J~I 
1 • 

~ ---.~ ---~ 

:I: 
~5 <1 

,J 
о s 10 15 ~O 

MgCO" мол . % 

Рис. 22. Скрытая теплота растворения биогенных маГlfеЗlfалЫIЫХ кальцитов, опреде
ленная калориметричеСКII (984] . ПУНКТllрная. линия - скрытая теплота растворения 

uдеального твердого раствора СаСО] и MgCO]. 

СКИМ способом по той же проиедуре, что и для магнезиальных 

кальцитов . Поскольку скорость растворения магнезита слишком 

мала для успешных калориметрических измерений теплоты его рас

творения, раЗЛИЧ~IЯ между dH d i,~ кальцита и магнезита оценивались 

по разности энтальпнй следуюших реакций: 

СаСО) = Са'+ + COJ- ДН. = - 12,600 кДж/моль, 

MgCO) = Mg'+ + COj- ДН. = - 30,710 кдж/моль . 

При растворении MgCO) по сравнению с кальцитом высвобож
дается на 18,11 кДж/моль больше тепла. Эта разность и измерен 

ная .1Hd i~\ кальцита позволяют определить dHd i~~ идеального твер
дого раствора, показанную на рис . 22. 

ОтклонеН~IЯ тренда, получен ного по экспериментальным дан

ным, от идеального соответствуют энтальпии смешения .1Н юi/( 

твердого раствора магнезиальных кальцитов. Приняв для еписания 

энтальпии смешения уравнение (23), предназначенное для симмет

ричных регулярных растворов, Вbfчrlсляем велrtчины W по регрес
СЮI, наилучшим образом отвечаюшей экспериментальным данным. 

Наиболее надежное значение W, полученное посредством калори
метрии, составляет 20 кДж/моль [l очень близко к з начеНJIЮ этого 

параметра , оцененного по модели Липмана (2 1,7 кДж/моль). Как 

уже отмечалось, такое з начение параметра очень велико для сим

метричного регулярного твердого раствора. 

Величины .1Hdi\\ , представленные на рис. 22, можно пересмот
реть с использова~lИем четырехчленного уравнения (22), описываю-

Й-320 
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щего асимметричный регулярный раствор. Значения, полученные 

расчетом по уравнению 

ДН.", = 20,8(1 - х)х' + 20,O(x)(l - х)', 

попадают на кривую, очень близкую к рассчитанной для симмет

ричной регулярной модели. Однако интерпретировать значения 

теплоты смещения, полученные калориметрическим методом, при

менительно к модели нерегулярного твердого раствора в СООТ

ветствии с уравнением (25) не удается, поскольку математическое 
решение в этом случае дает мнимые величины. 

Таким образом, при сопоставлении теоретических ПРОГНОЗ0В 

трех рассмотренных здесь термодинамических ПОДХОДОВ выясняется 

(рис. 21), что растворимость магнезиальных кальцитов с повышен
НОЙ долей МgСОз , определенная опытами по растворению биоген

ных фаз (кривая 4), систематически недооценивается всеми тремя 
моделями. Хемогенные осадки Макки и Морзе [622] (кривая 5) бо
лее стабильны, чем это предполагается любой из термодинамиче

ских моделей. В настоящее время про изводятся калориметрические 

измерения образцов синтетических магнезиальных кальцитов. По

лученные для них величины AH mix и AGmi:o: интересно будет срав
нить с параметрами биогенных и хемогенно осажденных при низ

ких температурах магнезиальных кальцитов. 

ГИПОТЕЗА ГИДРАТИРОВАННОГО МАГНЕЗИАЛЬНОГО КАЛЬЦИТА. Насколько 

нам известно Липман [543] первый предположил, что в состав маг
незиального кальцита может входить HetcOTopoe количество моле
кулярной воды в СВЯЗИ с трудностью дегидратации иона Mg2+ в 
процессе осаждения карбоната. Возможность этого подтверждается 

также тем, ЧТО при обычных температурах магнезиальный карбо

нат в чистом виде неизменно кристаллизуется в гидратированной 

форме. Гипотеза загрязнения магнезиальных кальцитов гидро

ксильными группами или водой испо~ьзовалась рядом авторов 

[785, 954, 520, 988, 623] преимущественно для объяснения кинетики 
и механизмов их осаждения. Однако доказательства, подтверждаю

щие эту гипотезу, были получены лишь в самое последнее время с 
помощью инфракрасной спектроскопии [986] . 

Связи О-Н гидроксила или молекул воды интенсивно поглоща

ют инфракрасное излучение в интервале от 2500 до 3750 см - '. Это 
поглощение вполне специфично для связи О-Н. На рис. 23 приве
ден инфракрасный спектр образца Goniolithon (16 мол. ''70 МgСОз ) , 

который был обработан Н ,О, в течение трех дней для удаления ор
ганического вещества. После того как образец был высушен в тече

"ие ночи при 110 ос, в его инфракрасном спектре обнаружилось 

сильное поглощенне с максимумом около 3400 СМ - 1, отвечающее 
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Рис. 23. Инфракрасный спектр поглощения GQnioJithon (16 мол . OJо МgСОз ) в области 
валентных колебаний О-Н при разШfЧНЫХ температурах. Стрелки указывают на 

полосу валентных колебаний связеА О-Н около 3400 CM - 1 (985) . 

валентным колебаниям связи О-Н. При нагревании с повышением 

температуры эта полоса поглощения исчезала. Для окончательного 

ее удаления понадобилась температура выше 350 ос, что свиде
тельствует о сильной связи ОН (или воды) со структурой. 

На рис. 24 показаны соотношения интеНСИ8ностей полос погло
щения связей 0-Н в инфракрасных спектрах магнезиальных каль

цитов, высушенных при 110 ос, и содержание 8 них МgСОэ . Это 

поглощение может быть вызвано водой, входящей в структуру 

магнез иального кальцита . Если это положение справедливо, то рас

сматриваемое поглощение пропорционально содержанию воды и 

положительно коррелируется с концентрацией магния. В природ

ных образцах. содержащих 2--6 мол . "10 MgCO] . обнаруживается 
довольно высокое содержание воды , а 8 двух образцах, полученных 

8 результате гидротермального синтеза [81] , оно невелико. Исходя 
из полученной по этим данным линии регрессии и определений па

терь веса, можно оценить содержание воды в природных магнези

альных кальцитах. В среднем оно составляет около одной молеку

лы Н 2О на один атом Mg . 
Возможно. присутствие воды в структуре твердого раствора 

влияет на свободную энергию его образования н, следовательно, на 

растворимость . Сопоставление справочных величин [742] свободной 
энергии и энтальпии образования несквегонита МgСОз . 3 Н 2 О, гид-
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РИС. 24. Зависимость интенсивности по
ГЛQщеНlIЯ IIНфРЗJ(расных лучеА связью 

О-Н от содержания маГИllЯ в магнези 

альных КЗЛЬЦlIТЗХ после высушивания 

при 110 ОС. Все образцы биогенные. за 

IJсключеН liем двух, полученных гидро

термальным Сllнтеэом (обозначены ИН

дексом s) (985). 

ромагнезита Mg,(OH) ,(CO')4 4Н,О, артинита Mg, (OH),CO, ' 
. 3Н,О и брусита Mg(OH), свидетельствует о том, что вхождение 
молекул воды или гироксильных групп В решетку магнезиальных 

калЬЦИТОВ должно увеличивать теплоту растворения гидратирован

ной структуры и понижать свободную энергию образования , 

Таким образом, магнезиальные кальциты, возможно, следует 

рассматривать по крайней мере как трехкомпонентную систему 

CaCO,-МgСО,-н,о, Пока, однако, недостаточно ясно, следует 

ЛИ магнезиальные калЬЦИТЫ трактовать лишь как смеси чистого 

СаСО, и гидратированного МgСО з . Судя ПО высокому содержа
нию ВОДЫ в биогенных магнезиальных кальцитах с небольшой до

лей MgCO" частично может гидратироваться и СаСО,. Кроме то
го, на современной стадии изученности вопроса еще не ясно, при

сутствуют ли в структуре гидроксильные группы или молекулы во

ды. Следовательно, попытки количественно оценить влияние содер

жания воды на свободную энергию образования и растворимость 

магнезиальных кальцитов пока преждевременны . Тем не менее 

нельзя исключать, что присутствие воды представляет важный 

фактор. которым MO);f<HO объяснить высокие )нтальпии смешения 

магнезиальных кальцитов , высокую их растворимость и механиз

МЫ их осаждения. 

Заключительные замечания 

Относительно поведения магнезиальных кальцитов представля

ется уместным высказать ряд заключительных положений, осно

ванных на материалах данной главы и на огромной литературе. 

Эти замечания в различной мере сочетают факты и гипотезы и, как 

мы Ilалеемся, составят илеи дальнейших исследований. 
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1. Содержание МgСОз в магнезиальных кальuитах , осажденных 

~Iз морской воды В виде скелетов известьвыдсляюших организмов и 

в виде хемогенtlого иемента (также ооидов?), связано с температу

рой и конuентраuией COj- среды отложевия. Эти соотношения 
позволяют предполагать химический контроль состава осадка, вы

ражаюшийся в том, что состояние насыwенности морской водь! 

определяет содержание MgCOJ • В микросредах (иловые воды) этот 

контроль может видоизменяться под воздействием недостаточно 

ясны х биохимических факторов , в частности органического вещест

ва, присутствуюшего в морской воде. Сходным образом на состав 

магнезиального кальuита иемента могут влиять минералы-lйй со

став и природа органической матриuы частиu, послуживших источ

ником вешества [9]. Эффекты жизнедеятельности (физиологические) 
и скорости роста, обычно не вполне независимые от температуры 

н состояния насышения, также определяют содержание МgСОз в 

карбонате , осаждающемся в скелетах беспозвоночных . Назрела 

острая необходимость количественных оценок крисmаллохuмиче

ских аспектов природных магнезиальных кальцитов в увязке с фи

зическими и химическими факторами среды их образоваnuя, а так

же с эффектами жизнедеятельности. 

2. По данным лабораторных опытов осаждения магнеЗ l1альны х 

кальUlIТОВ из растворов, в том ч исле из морской воды, п редставля 

ется, что осадки находятся в ~10нообменном равновесии с раство

ром, т . е. отношевие Mg/ Ca осадка зависит от величины 

Mg2+ /Са!+ 8 растворе . 

На это обменное равновесие вл ияет тем пература , с понижением 

которой отношение Mg/ Ca в твердой фазе уменьшается даже при 
сохранеЮ1И постоянного отношения Mg2+ / Ca1+ в растворе [485] . 
Таким образом, в нормальной морской воде с почти неизменным 

отношеЮfем Mg2+ / Ca1 + состав магвезнзльного каЛЬЩlТа в боль
шей мере определяется тем пературой, чем абсолютной величиной 
отношения Mg2+ / Ca1+ . 

В среде с юtДоизмененной морской водой (~lЛовые и лагунные , 

себховые, воды; микропоры в органогенных структурах) , где отно'

шение Mg2+ /Са2 + может изменяться , абсолютная вел ичина этого 
отношения может определять состав осадка. Доказательством та

кого влияtlИЯ может служить обнаружение в озере Манитоба пре

сноводного ма гвеЗ~1ального кальuита (рис. 15) с содержан ием 

7 мол.OJо MgCOJ . Состав кальuита в этом случае очен ь близок к ио

lIообменному равновесию с озерными водаМ lI . 

По-прежнему nеоБХОdимы доnолнuтельные I\олuчесmвенnые 
Jксперименталыlеe даnные о поведении магnезuально-кальцu-

11100010 осад"'а при низких температурах - от 25 до 100 ос. 
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3. Возможно, все имеющиеся в настоящее время эксперимен

тальные данные неПРИГОДНbJ для вычисления термодинамической 

сmабuл~носmu магнезиальных кальцитов. Результаты опытов по 
растворению магнезиального кальцита, проводившихея исключи

тельно на биогенном материале, несут в себе искажающее влияние 

способов подготовки проб к эксперименту (распределение зерен по 

размеру . натяжения при истирании, отжиг) и особенностей микро

архитектуры (размеры и морфология поверхности кристаллов в 

скелетах). Присутствующая, как установлено, в магнезиальных 

кальцитах вода при нагревании с целью отжига теряется (рис. 23), 
и это может привадить, вероятно, к изменению скорости растворе

ния и растворимости. Кроме того, пока не решена и проблема ин

терпретаuии реакции растворения . 

Результаты экспериментов с осаждением магнезиального каль

цита, вероятно, свидетельствуют о существовании ионообменного 

равновесия, но и они не позволяют рассчитывать термодинамиче

скую стабильность минерала . Величины растворимости , рассчитан

ные Макки и Морзе [622, 623] для полученных ими осадков, осно

вываются на опытах в закрытой системе с изменяющимся соста

вом раствора, для которых обменное равновесие лишь допуска

лось. тог да как в отношении существования термодинамического 

равновесия авторы только выразили надежду. Теоретически при 

достижении термодинамического равновесия осаждение твердого 

раствора должно происходить ИНКОfl ГРУЭНТНО С последовательным 

изменением состава осадка по мере изменения водного раствора. 

Шунмейкер [783] показал, что нарастания магнезиального кальцита 
на чисто кальцитовых затравках в замкнутой системе претерпева

ют перекристалл изацию, приобретая постепенно более кальциевый, 

а следовательно , менее растворимый состав: Если хемогенные 

осадки действительно перекристаллизовы ваются, то данные о хи

мизме, устанавливаемые в экспериментах по осаждению в закры

той c ~lcTeMe со свободно изменяющимся составом раствора, отра

жают лишь ueKoTopoe частное состояние непрерывно изменяюще
гося раствора. Следовательно , эти данные нельзя использовать для 

расчета фундаментальных термодинамических свойств магнезиаль

ны х кальцитов. 

Короче говоря, факторы , контролирующие поведение магнези

ального кальцита Прl1 растворении и осаждении , вероятно, различ

вы . Необходимо уmОЧНU/l1Ь эти различия с целью их интерпрета

ции в рамках неh'Оl1юрого строгого термодинамического моделиро-
• вания. 

4. Объем элементарной ячейки 1-1 веЛllчина от ношения cl a у 6ио-
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генных фаз несколько больше, чем у синтетических магнезиальных 

кальцитов того же состава . Кроме того, биогенный материал из

вестковых скелетов часто плохо окристаллизован и неоднороден по 

составу. Вариации параметров элементарной ячейки биогенных фаз 

могут быть обусловлены несколькими фактОрами, в том числе не

большим количеством изоморфных примесей крупных ионов, осо

бенно Sr, а также присутствием Н2О, вероятно гидратирующей ио
ны Mg2+ . Такие факторы могут проявляться В исследованиях ско
рости растворения и растворимости, обусловливая расхождения в 

оценках свободной энергии образования биогенных фаз и вычислс

ние термодинамически некорректных величин этого параметра для 

хемогенных магнезиально-кальцитовых твердых растворов. Таким 

образом, необходимо количественно оценить роль этих кристал

лохимических факторов в поведении твердых растворов магнези

ального кальцшnа. 

5. В этой главе обсуждены три подхода к определению фунда
ментальных термодинамических свойств магнезиальных кальцитов: 

1) экстраполяция свойств, установленных для гидротермально син
тезированных фаз, в область низких температур; 2) использование 
электростатической энергии решетки; 3) вычисления по данным ка
лориметрических измерений. Все три подхода приводят к одному 

выводу - магнезиальные кальциты не отвечают модели симмет

ричного регулярного бинарного твердого раствора. 

Данные инфракрасной спектроскопии магнезиальных кальцитов 

свидетельствуют о наличии в них связей О-Н, обусловленных при

сутствием либо ионов гидроксила. либо молекул воды. Это наряду 

с .безуспешностью попыток приложсния моделей бинарных твердых 

растворов позволяет предполагать, что магнезиальные кальциты, 

возможно , правильнее рассматривать как члены трехкомпонеНТI-IО

го твердого раствора CaCOJ-МgСОJ-Н,О. В связи с таким 
предположением в дальнейшем необходимо произвести детальные 

спектрофотометрические (инфракрасные и романовские), а также 
электрон но-микроскопические исследования магнезиаЛыtЫХ кальци

тов. 

6. Как известно , магнезиальные кальuиты в условиях темпера

тур и давлеНl1Й 1емвой поверхности неустойчивы по отношению t\ 

паре доломит - низкомагнезиальный кальuит. После осаждения Н1 

морской воды OI-lИ испытывают глубокое погребение. а затем подъ

ем перед выходом на дневную поверхность. При этоw он и могут 

омываться водами различного состава. Многочисленные исследова

н"я [522, 528, 287, 52 (обзор), 943, 941] nоказывают. что Mg может 
удаляться из магнсзиальных кальuитов в проuессе ЭПИГСНСJа с уча-
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стием пресных ВОД. Эта при родная реакция растворения в СИЛЬНОЙ 

мере зависит ОТ состояния насыщенности раствора, микроархитек

туры скелетов известковых организмов [941], а также от химиче

ских ингибиторов, напрн;"'ер фосфатного иона [942, 943 ]. В процессе 
превращения в низ комагнезиальный кальцит первичные органоген

ные структуры МОГУТ сохраняться на уровне микроскопических наб

людений . Столь локальная стабилизация проиессов калъцитизации 

исходного ма гнеЗ ИЗЛЬНQ-каЛЬЦИТQВОГО субстрата обусловлена, ве

роятно, реакциями микрорастворения - переотложения вещества. 

В ряде работ [386, 784, 555] приведены доказательства , что та

кой процесс каЛЬЦИТ~13ации медленно протекает и при раннем ДИ3-

генсзе в контакте магнезиального кальцита с морской водой . Реаль

ные механизм ы стабилизации магнезиальных кальцитов в пресно

водной и морской средах могут различаться [793] . Присутствие в 
кальцитах зерен доломита микронных и более крупных размеров 

можно рассматривать как признак образования таких кальцитов за 

счет ранее существовавшего магнезиально-кальцитового цемента с 

высоким содержанием MgCO, [551] . Зерна доломита в зтом случае, 
очевидно , представляют собой вростки распада твердого раствора , 

происходившего в контакте С водным раствором . 

Важно подчеркнуть еще раз, что магнезиальные кальциты, кри

сталлизуюшиеся при IШЗКОЙ температуре, метастабильны и в ко

нечном счете превращаются в стабильную ассоциацию ннзкомагне

зиального кальцита и доломита. 
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Глава 5 

Кристаллохимия и фазовые 
соотношения ромбических 
карбонатов 

ДЖ. А. Сnир 

Введение 

к ромбическим карбонатам относятся арагонит - вторая после 

кальцита широко распространенная полиморфная модификация 

СаСО" и его более редкие изотипы - стронuианит SrCO" витерит 
ВаСО, и uеруссит РЬСО,. Эти минералы сыграли важнуlO роль в 

открытии полиморфизма Мичерлихом в 1822 г . и изоморфизма 

Волластоном в 1812 г. Арагонит, несомненно, наиболее обычный 

ромбический карбонат в известковых скелетах беспозвоночных ор

ганизмов и в обрззовавшихся за счет них осадков. Этот минерал 

встречается также как первичная фаза в метаморфических породах, 

претерпеваюших высокое давление . Однако в большинстве случаев 

ромбические карбонаты образуются как метасоматические минера

ЛЫ в осадочных, магматических и метаморфических породах, а так

же 8 рудных месторождениях, кристаллизуясь в условиях низких 

температур и давлений при участии водных флюидов. Ромбические 

карбонаты изучались раЗЛИЧНЫМ~1 методами для получения инфор

мации о температурах и давлениях кристаллизации, ХИ~НlJма флюи

дов, источниках вешества и для определения возраста по изотоп

ным соотношениям . Все ромбические карбонаТbI представляют 

ПРОМblшленный rtнTepec: арагонит используется в качестве пигмен

та. минерального наполнителя и вносится в ПОЧВbI для подкормки 

растений в виде костяной муки. а остаЛЬНblе ромбические карбона

ты представляют собой РУДь! входяших в них металлов. Витерит 

находит более специфическое применение - в качестве отравЬ! для 

грызунов и как утяжелите.rfь буровых растворов. 

Синтезировали изотнпные с арагонитом редкоземельные (Sm. 
Eu, УЬ) и радиевый карбонаты. Наконеи, ·сушествует промежуточ
ное соединен ие бинарного сечения CaCOJ-ВаСОJ • идеально отвеча

IOшее формуле СаВа(СО,), . Это соединение встречается в несколь

ких кристаллографических модификациях : моноклинный барито-

1. A !exит/l'Г Speer. Dcpl . О Г Gco logical Sciсщ:с~ . Virgin ia Po lYlcchn ic Ir1 ~titutc & Statc 
Urli \'cr., il y. Шаt: k ., Ьtrгg, Virgirlia 24061 . 
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кальцит. форма с три гональной разупорядоченной структурой каль

цита, триклинный (7) альстонит и тригональный параальстонит . 

Альстонит традиционно рассматривался как ромбическая форма 

щелочноземельного двойного карбоната и, вероятно, имеет близ

кую к арагониту структуру. Известно всего пять проявлений этого 

минерала . Еше более редкий ромбической карбонат редких зе

мель - карбоцернаит - описан лишь в четырех ПРОЯ8лениях. По

казана, что этот минерал не связан структурно с арагонитом. 

Кристаллография 

КРИСТАЛЛ ИЧ ЕСКИЕ СТРУКТУРЫ . Кристаллическая структура араго

нита впервые была определена Бреггом [108J . который интерпрети
ровал ее в связи с показателями преломления и двупреломления ми

нерала. Вскоре эта структура была уточнена Уиккофом [991J. кото
рый определил для нее также пространственную группу. Захариасен 

[998] установил положение Sr. РЬ и Ва у остальных минералов зтой 
группы, а позднее эти параметры были охарактеризованы для це

руссита и витерита [189. 19OJ . В течение 40 лет структуры ромбиче

ских карбонатов не изучались. а затем все ОНИ подверглись повтор

ному определению с использованием новейших методов. При этом 

уточнение структуры арагонита производилось трижды [230. 231. 
229. 204J. стронuианита дважды [229. 664J. а uеруссита [762] и вите
рита [229] по одному разу. В табл . 1 приведены эти уточненные 
кристаллографические данные для ромбических карбонатов . допол

ненные структурными материалами по различным искусственным 

ромбическим карбонатам. Эти более современные уточненные дан

ные и легли в основу дальнейшего обсуждения кристаллических 

структур ромбических карбонатов . 

В наиболее принятой ориентировке ромбическая структура ара

гонитового типа имеет пространственную группу Рnаm С ребрами 

элементарной ячейки , подчиняющимися неравенству с < а < Ь. 

Многие авторы. однако, используют другую ориентировку элемен

тарной ячейки, которая предназначена .аля пространственной груп

пы Рmсn с а < с < Ь. Именно такая ориентировка и будет здесь 
использоваться. Это ориентировка морфологического аспекта и 

первоначально была избрана для облегчения понимания морфоло

гии и физических свойств с точки зрения кристаллической структу

ры . Она сохраняется в литературе для более легкого сопоставления 

с опубликованными определениями кристаллической структуры. 

При современных уточнениях кристаллической структуры начало 

координат элементарной ячейки выбрано в иентре симметрии. тог-



Таблица 10. Параметры (В А) кристаллической решетки ромбических карбонатов (пространственная группа Рmсп, Z 4) 

Арагонит, СаСОз Стронцианит, SrCO] 

Параметры 2 4 5 6 7 8 

а 4,959 4,9598(5) 4,9614(3) 4,9616(2) 5,107 5,093(2) 5,090(2) 5,1059(7) 
Ь 7,968 7,9641(9) 7,9671(4) 7,9705(6) 8,414 8,376(3) 8,358(2) 8,4207(13) 
с 5,741 5,737916) 5,7404(4) 5,7394(4) 6,029 6,020(2) 5,997(4) 6,0313(11) 

РВЫ'lИСJl 2,930 2,944 3,785 3,780 

Церусснт. РЬСОз Витерит, ВаСО] VЬСОЗ ЕuСОз SmСОз RaCO) 

9 10 11 12 13 14 15 16 17 

а 5,195 5,1800(7) 5,314 5,3126(5) 5,314(2) 4,98(3) 5,102 5,09(2) 5,46 
Ь 8,436 8,492(3) 8,904 8,8958(5) 8,901(3) 8,13(4) 8,422 8,58(2) 9,18 
с 6, 152 6,134(3) 6,430 6,4284(5) 6,428(3) 5,87(3) 6,030 5,97(2) 6,69 

РВI:oI'lИСJl 6,582 4,31 4,30 6,51 5,433 5,36 5,66 

Ромбические карбонаты : 1- синтетический арагонит (Swanson et al., 19S4); 2 - арагонит, USNM Nv 75538 [230, 231] ; 3 - арагонит , 

Сао.997.S ГО,()(J2!М80,ООО4 РЬо,ОООSСОЗ ' ГрейпваАн-Маунтннс, Битти, ШТ. Невада , USNM.N2 9553412291; 4 - арагокит, СаСОз :> 99,9'7., ВертаЯuон-Апьверния, 
ИталИJl 12041; s - синтетический SгСОз (Swanson et а]., 1954); 6 - стронцнаннт, КеНИЦ близ ЗаальФельда , ФРГ [664) ; 7 - стронцианит, 

SrO,8882Cao,0734Вao,0371 М&о,ОООЗРЬО,ОО \ СО]. рудник Суиса, Сьсрра-Мохада , Мексика, USNM Nv 972561229) ; 8 - синтетически" SrCO] 18291; 9 - синтетиче
ский РЬСО] (Swanson and Fuyer., 1953); 10 - церуссит 17621 ; 11 - синтетнчески" ВаСО] (Swanson and Fuyer., 1953); 12- витерит, 

Вао,9862Сао,0О24SrО,ОJOЬ М80,ООО2 РЬО,ООО6СО], Энглесарк, Лаикашир, Англи.ll , USNM Nl 103262 12291 ; 13 - сиитетическнй ВаСО) 1341 ; 14 - синтетическиП 
УЬСО] 1251 ; 15 - сиитетический EuCO] (5761; 16 - синтетический SmСОз (251; 17 - сиитетический RaCO] 1957J. 

, 



188 Глава 5 

Таблица 1 б. КРlIсталлические пара метры альстонита 

и параальстонита (8 д) 
~- ---

Параметры l' , J 4 

Q 4.99 6· 5Щ 17,38 8,692(3) 
Ь 8.77 2·8.70 17.40 
с 6.11 6, 12 6,123 6,148(4) 
а 90' 90' 90' 
Р 90' 90' 90' 
у 90' 90' 120' 1200 
Z 2 12 ·2 12 3 

РIIЫ'lИI;1l 3.69 3.69 3,69 3,62 
Пространст- Ромбический С l или сТ РI или РI Р321 

венная 

группа 

ПрuмеЧQнuе . • ПарамеТРI.1 размеров ячеА,,:н прнведены в "ИЛQНICСах . Альсто

"КТ ... : 1. Данные rOCCHepii 11 Массганга (360); 2. Сао,95 Вао.9зSГО,lZ(СОЭ)2' Ол

етон-Мур, Англ ия 1769]: 3. Cal ,053 Bao,896 SrO,OJ I (созn . Нортумберпенд, Анг

ли. (Робертс. 197'). Параanы:тоннт : 4. Сао,98эВао,872SГО, 147(СО):z, КеЯв-нн 
Рок, ИnлнноАс, США [740, 741, 248). 

да как в более ранних структурных исследованиях [108] начало ко
ординат расположено на трансляционной оси а. 

Структуру ромбических карбонатов МОЖНО описывать как слои 

псевдогексально аранжированных атомов металлов, параллельные 

(001), с лаузровской последовательностью вдоль оси с как АВАВ. 
Эти слои атомов металлов не вполне плоские . Перемещающиеся 

атомы смещены относительно плоскости приблизительно на ::1:: 0,05 
А . Слои атомов металлов разделяются слоями групп СО3 ' кото
рые имеют псевдогексагональную аранжировку в плоскости аЬ 

(рис. 1, а). Сушествуют два различных типа слоев групп СО) . Эти 

слои «гофрированные» вследствие различной высоты расположения 

групп СО) вдоль оси с. В плоскостях одного типа группы СО) рас

полагаются на уровне - 1/ 12 и + 1/12, тогда как в другом типе 
плоскостей они находятся на уровне 5/ 12 и 7/ 12 (рис. 1, а). Слои 
групп СО3 налагаются вдоль оси с в последовательности 

AC 1 BC, AC 1 ВС, (рис. 2). Каждая группа СО, окружена шестью ато

мами металлов, а в ближайшем окружении каждого атома метал

лов находятся 9 атомов кислорода, что приводит для карбонатов 
типа арагонита к структурной формуле А1ХСJlJ О\У. 

Ионы металлов координируются девятью кислородами . Шесть 
из связей А-О идут к кислородам на ребрах трех отдельных групп 
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Со.. '{2-

V 
РИС, 1. СхематичеСIШС проеКUl1I1 стру..:туры (о) арагонита на плоскость (001) (по 

уточненным данным Дикенса и Боуэна (230, 23 1)) '! (6) параальстонита на плоскость 
(000 1) (по уточ неН НЬtМ дан н ым Эффенбергсра (248) . Цltфры около стру..:турных эле

менто в О)llЗчают прсвышеНl!Я атомов в направлеНИlI осн С. 

СО" включая пары кислородов: 0(1) - 0(2), 0(1') - 0(2') и 

О(2' У ) - О(2 У ). Три остальны е связи А-О идут к кислородам вер
шин трех других групп СО,: 0(111), 0(211) и 0(211') (рис. 3). Самые 
корот кие СВЯЗИ металл - КНСЛОРОд включают кислороды вершин 

карбонатных гру пп (табл . 2). Срепняя длина связей металл - кис

лород возрастает с увеЛ llчением IЮННЫ Х раДl1УСОВ в серии Са, Sr, 
РЬ, Ба, однако раЗЛИЧllЯ между расстояниями этого рода в рас

сматриваемом ряду слегка уменьшаются, и это свидетельствует о 

том, что полиэдры становятся более прав~tльнымн . 

Группы СО.1 в ромБНЧССК lt х карбонатах в пределах статистичес

кой ОШ I·lбки представляют собой раВНОСТОРOlш ие треугольники с 

ф е ф (1 в 

О-ОО-{) с , 

е э (1 (1 д 

0-0 
о-об 

0 -0 с, 
o-{J 

в е е е 1)) 

с o-Q О-{) с, 

i б" =О 0-0 
е е (1 е д 

-6 
Рис , 2, Схема ('ЛОIIСТОСТlI структуры араГОНlпа в проеКUlIИ на ПЛQC IЮСТЬ (100) . 
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0(1) 

(2У) 
С 

Рис . 3. Координационный полн:щр AOg 8 ромбических карбонатах и примыкающие 

к нему карбоllaтные группы. Точечная симметрия - т, изображение перпендику

лярно ОС И а . Обозначения атомов кислорода даны по Дикенсу и Боуэну [230, 231J . 

дmlНОЙ связи с-о 1,28 А и углом о - с - о 1200 (табл. 2). Оди
наковая величина каждой из связей определяется сходством окруже

НИЯ атомов кислорода, каждый из которых координируется с од

ним атомом С и тремя атомами Са. Эти пара метры групп СО3 
вполне согласуются с определениями Цемана [1004] для уточненных 
структур 34 групп со] различных карбонатов . В этом исследовании 

были определены средние значения длин связи с-о (1,28 ± 0,02 
Л ) и углов О -с -о ( 120 ± 20) . 

Современные уточнения структуры ромбических карбонатов по

казали, что атомы С располагаются вне плоскости, образованной 
трем я атомами кислорода . Это расстоян ие (Az) составляет у ара
гонита около 0,026 Л, а у стронuианита и ВlIтерита 0,006 Л 
(табл. 2) . Считается, что неплоскостность групп СОз должна быть 
значимой для уточненной СТРУКТУРЬ! арагонита. диккенс и Боуэн 

[230] отметил и, что атомы углерода смещаются в направлении к 

БЛl1 жайшему слою атомов металлов, и заключили, что такое сме

шение обусловлено поляризацией атомов кислорода ионами каль

ция в арагоните. По их предположениям некоторое взаимодействие 

Са-С должно приводить К движению в направлении слоя атомов 

металла . Плоскость, в которой располагаются три кислорода 

групп со] в ромбllческих карбонатах, наклонена относительно (001) 
примерно на 2,5 0 [229] вследствие наибольшего смещения атома 

О( 1) от ближайшего катиона. 
В идеалюированной структуре ромбических карбонатов [991[ 

атомы углерода совпадают в проекции на (00). Это приводит к ко-
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Таблиuа 2. Атомные СВЯЗИ (В А) и углы (В град) В структуре 
ромбическ их карбонатов 

Атомные CBIt) H МетanЛ(М)-К~CnОРОllные полнэдры 

10 . Са 2. С. З . С. 4. Sr ~. РЬ 6. Ва 

м-о (111) (1)" 2,4 14 2,419 2,411 2,112 2,б2 2,131 
_0(211,2111) (2) 2,441 2,441 2,448 2,lбl 2,бб 2,142 
-0(2, 2') [2) 2,120 2,1 19 2 , 12б 2,б3' 2,б8 2,81б 

_О (2 ' У , 2У ) (2) 2,144 2,111 2,142 2,ббб 2,7 1 2,831 
-0(1, 11 ) (2) 2,б13 2,б13 2,бlб 2,121 2,19 2,8б8 

Среднее м-о 2,12б 2,128 2,128 2,б3б 2,б9 2,807 

Группы со) 

C-O (I) (1) 1, 288 1,219 1,280 1,2б9 1,30 1,282 
С-0(2) [2) 1,283 1,284 1,281 1,293 1,26 1,289 

Среднее с-о 1,281 1,282 1,281 1,281 1,27 1,281 
0(1)-C-0(2) (2) 120,1 120,2 120,1 120,3 111,4 120,3 
0(2)-С-0(2) (1) 119,б 119,б 118,1 119,4 Ш,2 119,4 
"у, А 0, 182 0,194 0,202 0,lб9 0,07 0,121 
М, А 0,02б 0,020 0,021 0,001 0,006 

о Цнфры о)начают уточнеННR структуры, ссылкн на которые npHВOllltTCJil ниже: 1 - араrонит 

12)0, 231); 2 - арагонит 1229] ; 3 - ара гонит [2(4) ; 4 - стронцианит (229); ~ - uеруссит (762); 
6 - витерит (229) . о о C BJI)h множествеинаJl . 

лоннам групп СО]' параллельным направлению [OOIJ с чередующи
мися ориентировками вершин (рис . 1). Однако нелавние уточнения 
структур ромбических карбонатов показал и, что послеловательные 

атомы углерода в таких колоннах смешены друг относительно дру

га вдоль оси Ь (рис . 1). Величина этого смешения ду в арагоните 
составляет около 0,20 А и уменьшается с увеличением ионного ра
диуса катиона до 0,125 А в витерите (табл . 2). 

РЛСП РЕДЕЛEl-IИ I::. ЗАРЯДОВ. Распределение зарядов в ромбических 

карбонатах определялось посредством минимизаuии энергии решет

ки по способу, предложенному Бусингом [150], с вычислением ор

биталей молекул и измерением диамагнитной анизотропии . Полу

ченные при этом величины приведены в табл. З . Широко варьирую-
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Таблиuа 3. Заряды на атомах в ромбических карбонатах 

Атом 

Са 
Sr 
Ва 

С 

О, 
О, 

+0,89 
- 0,94 
- 0,98 

2 

+0,906 

, 
+ 0,76(20,6) 
+ 1,08(15,4) 
+ 1,15(14,2) 

- -1 
- - 1 

4 

+0,82(19,7) 
+ 0,89(18,5) 

I - определено посредством минимизации энергии решетки (9961; 2 - определено 

путем вычислений самосогласуюшегося лоля молекулярных орбиталеА (996) ; 3. 4 -
определено по степени ковалентнQCТИ СВЯ]И (8 скобках), оцененной по диамагнитноА 
анизотропин (3) ил и электроотрнцательнQCТН (4) (672] . 

щие прежние расчеТbI распределения зарядов и их вероятные ошиб

ки были специально обсуждены Юэном [996). В действительности 
заряды атомов в ромбических карбонатах обычно находятся в 

пределах от - I до + 1 в соответствии с правилам электронейт

ральности Полинга [671). С точки эрения валентных свяэей ион 
углерода следует предстзвлять как связанный с шестью электрона

ми в резонансных гибридных структурах [996) . 
ПОЛИМОРФИЗМ СОЕДИНЕНИЙ АСО) " В карбонатах кальция, стронция 

и бария проявляется полиморфизм. Тригональная полиморфная мо

дификация СаСО, (кальцит) более детально рассматривается Риде

ром в гл . 1 этого тома. Еще в 1913 г . Боэке (89) отмечал высоко
температурные тригональные полиморфные модификации карбона

тов Sr и Ва. Впоследствии их существование было подтверждено 

Лэндером [530) , который также установил для ВаСО , высокотемпе

ратурную кубическую форму. Бейкер [31) отмечал кубическую мо
дификацию SгСОз , На рис. 4 показано соотношение всех этих поли
морфных модификаций. В uелом полиморфизм соединений А СО, в 
пределах трехчленного структурного семейства АВХ 3 обсуждался 

рядом авторов [627, 1008, в том числе Карлсоном в гл. 6 этого 
тома). 

Мало что известно о высокотемпературных полиморфных мо

дификациях карбонатов Sr и Ва , поскольку они не сохраня~тся при 

охлаждении. По характеру порошковых рентгенограмм эти триго

нальные модификации похожи на кальцит, но с вдвое меньшим па

раметром с элементарной ячейки (SrCO, : а = 5,092 А, с = 9,53 А; 
ВаСО,: а = 5,205 А , с = 10,55 А ). Характерно также исчезновение 
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[КQльцum] 

R3c 

Рте п 

т 

rh 

~, 
[Неупоря~оченн ыjj 

К.Q.льцum1 
R3m 

~ т npu нuжо. Р 

[Na.CL] 
Fm3m 

Рис. 4. Схема фазовых соотношений и структурных типов соедннениА А СОз . Стрел

камlt показаны фазовые превращения между структурами, обусловленные увеличенlt

ем -температуры (Т) и давления (Р) . 

отражения 11 2. что позволяет предполагать разупорядочение в ре
зультате вращения аниона . Такое разупорядочеlше происходит в ре

зультате углового поворота ТРИГО llальных групп СО] вокруг оси 

третьего порядка и при водит к изменению пространственной груп

пы с RЗе на R3m (см . также дискуссию Ридера в гл . 1 и Карлсона в 
гл. 6). В кальците последовательные слои групп СО] обращены вер

шинами в противоположных направлениях. Вразупорядоченном 

кальците эти вершины в среднем не имеют такой правильной ори

ентировки. Индивидуальные группы СО·] в разупорядочен ном каль
ците обладают равной статистической вероятностью ориентиро

ваться вершинами в любом из этих двух направлений . Иным спосо

бом это СООТ liошение можно описать как вращение на 1800 или по
следователыюе на 600 относительно оси третьего порядка из пози

ЦИИ в упорядоченном кальшпе (гл. 1). 
По меЖПЛОСКОСТllЫМ расстояниям и интен сивности отражений 

кубичеСК~l е формы карбонатов стронция и бария соответствуют 

структуре типа NaCI . Это не представляется неожиданным, по

скольку их структуру можно рассматривать как искаженную струк

туру NaC1. В карбонатных аналогах последней Sr и Ва занимают 

позиции Na, а группы СО] - позииии CI. Ось третьего порядка 

каждой группы СО] ' вероятно, располагается параллельно одной 

из четырех осей третьего порядка куба, и взаимная аранжировка 

ближаОйших групп может быть как упорядоченной, так и неупоря
доче lllЮЙ [530] . 

13-J20 
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ДВОЙНИКОВДНИЕ . Для ромбических карбонатов чрезвычайно ха· 

рактерно двоАникование по единичной призме 11101. Многократное 
двойникование по ЭТОЙ плоскости привадит к образованию поли

синтетических и циклических ДВОЙНИКОВ как с параллельными, так и 

с взаимопроникающими поверхностями срастания. Uиклические 

двойники представлены псевдогеКС3ГQНальными тройниками. Угол 

(110):(110) в ромбических карбонатах близок к 60' и составляет: 
63,8 ' у арагонита, 62,S ' у стронциаНlIта, 63,2' у цеРУССlIта и 61,7 ' у 

витерита. 

Структурная интерпретация двойникования в ромбических кар

бонатах была дана Брэггом (109) на примере арагонита. По еГО 

представлению, атомы кальция сохраняли свою гексагональную 

упаковку незаВИСИМQ ОТ двойникования, тогда как ориентировка 

групп СО] изменялась на 180' (рис. 5). Кристаллоструктурная пла
стина на границе ИНДИВИДОВ (между пунктирными ЛИНИЯМИ на 

рис. 5) может рассматриваться как принадлежащая любому из ИН
ДИВИДОВ двойника, поскольку ориентировка в этой пластине COBna-

/ 

PIIC. 5. Идеалюнрованная структурная модель двоRникования по (110) в ромбиче

ск их карбоtlатах (I09J . В проеКЦll1t на плоскость (001) показаны слой атомов метал
лов Ila уровне z = 1/ 4 и СЛОII коордltllllРУЮЩllХ катионы карбонатных групп 'Iа УРОВ
не Лllбо z = + 1/ 12, - 1/ 12, либо z = 5/ 12, 7/ 12. Закон двоRН lt кования не зеркаль
ный, а плоскость сколыкенltЯ (точечная линия) параллельна (110) 1I СКОЛЬЖа!ие на
правлеlЮ вдоль (OOIJ . В зоне, ограниченной ПУНКТlIРНЫМИ ЛlIНlIЯМII, структура в рав
ной мере отвечает обоим индивидам ДВОЙlIика. 
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дает с таковой в каждом из них. В связи с этим различная ориенти

ровка групп СО з в индивидах двойников не вызывает заметных на
пряжений, что в свою очередь благоприятно для широкого прояв

ления двойникования . При внимательном рассмотрении рис. 5 вид
но, что закон двойникования в ромбических карбонатах не зеркаль

ны!! . Вустер [990] указывал. что дво!!никовые индивиды связаны с 
плоскостью скольжения. параллельного (110). в направлении (001). 
Такая интерпретация соответствует псевдоскольжению в структуре 

ромбических карбонатов. 

Морфология . В связи с обилием хороших кристаллов ромбиче

ских карбонатов их морфология интенсивно изучалась в период рас

цвета классической кристаллографии. Эти исследования , обобщен

ные Гольдшмидтом [337J. фактически прекратились с развитием ре
нтгеновской кристаллограФии . Однако определение кристалличе

ских структур рентгеновскими методами показало (как это и мож
но было ожидать), что морфология кристаллов ромбических карбо

натов зависит не только от их химизма [789], но и от кристалличес

ко!! структуры [790J. 3аоисимость от кристаллическо!! структуры 
ранее выражалась как в системе типа решетки Браве [1 16J. так и в 
системе пространственны х групп симметрии [24OJ. Наиболее часто 
наблюдающиеся габитусы ромбических карбонатов можно факти

чески объяснить на основе их структур, если применить анализ, вы

полненны!! для церуссита 3игером [798] по методу Доннея - Хар

кера [24OJ. к остальным минералам это!! группы . В дальне!!шем 

была показана зависимость морфологии от плотности электронов, 

т. е . от химизма в это!! ИЗОСТРУКТУРНО!! группе 

(рис . 6) [791 J. 
Если бы кристаллические структуры и химизм были единствен

ными факторами, определяющими морфологию, габитус кристал

лов можно было бы легко предсказывать, и при ограниченности 

вариаций состава ромбических карбонатов таких габитусов было 
бы немного. Однако морфология кристаллов может изменяться и в 

результате вариаций физических условий и химизма в процессе рос-

Рис. 6. Зависltмость морфологичесКИХ особен

ностей ромбических карбонатов от химизма, 

выраженного через злектронную плотность. В 

качестве морфологнческого параметра нсполь

зовано соотношение гранеА !JII J и !ОО2} (их от

носительная выживаемость) . За меру электрон

ной плотности прииято отношение разности 

атомных количеств (ZA - ZX) к их сумме 

(Z. + Zx) (791). 

~З 
"-
0.= 
с , 

о.' 0,3 0,4 
IIA - Ico}l/ I l.-+ Zco}t 
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Рис. 7. Изменение морфологии крщ:талла РЬСОз в заВНСltМОСТИ ОТ условиЯ его рос· 
та в гидротермальноЯ системе с UIIРКУЛЯWfеn питающего раствора ([284] , рис. 3, 
с. 311). 
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та кристаллов. ТЗКltе вариации определяют различную скорость 

роста Кр l1сталлов в разных напраВЛСIН1ЯХ 1-1 СQQтвеТСТВСIШQ их ко
"ечную морфологию. Франк и др. [284] показали, что форма кри

сталлов церуссита изменяется в зависимости ОТ способа его кри

сталлизации (~tanp I1 Mep. 113 гелей ИЛl'1 методом гидротермального 

СШfТсза. Itли в результате гидротермального раЗЛОЖСllИЯ оксалата 

свин ца) и ОТ давления при кристаллизации (рис. 7). Гра~lИ. раЗ8ИВ
ШIIССЯ в ЭТИХ экспеР~lментах. не соответствуют предсказывзсмым в 

сер"" Доннея - Харкера [281]. Влияние на форму кристаллов мо
жет оказывать также связующая масса, которая действует как суб
страт при обраЗОВ3IННI центров кристаЛЛl1ЗЗЦНI1. Oc06CIIHO важное 
значение этот фактор приобретает npli оргаIНJЧ~СКОМ осаждении 

ромб~lческнх карбонатов, когда множество раЗЛИЧliЫХ жнвых су

ществ преобразует основные кристаЛЛ~JчеСК ~l е формы CaCO J , со

здавая постройки для поддержаНliЯ , ограждения и защиты самих 

себя. Этот аспект недаВ liО рассматривался Ватабе [951], а Ilесколь

ко ранее обсуждалось вmtяние образования центров кристаллизации 

Ila МОРфОЛОП1Ю ромбических карБО llатов неоргаюtчес кой природы 

[312, 313]. В част,IOСТ " , был описан рост различных карбонатов Ва 

11 Са в виде пентаГOlIЗЛЫIЫХ, ЦИКЛОllдаЛЫiЫХ или ВШlТообразных 

агрегатов. Наиболее ~IHTepeCHbI срастаНl1Я двух несдвойникованных 

КРI·l сталлов (РII С. 8). Отсутствие Ilскривлен J.li"i в кристаЛЛ~lческой ре

шетке карбоната было установлено методом прямого ~1Зображения 
РСШСТКlI. РаЗОР llеНПl ровка Кр l'l сталЛlIТОВ, образующих )TII агрега
ты, С llмметрии 1l0следних 11 включеНl1Я связуюшей массы сиmtкаге

ля IlР'·l вел и исследователей к заключеIН1 1О, что связующая масса 

IJгnала роль подложки, шаблона, для ЭТ lt Х интересных КР ~lстаЛШlче

I,;K IIX обnЗ·ЮВЗШIЙ . Поскольку ОТКЛО~lеН~I Я габltтуса кристаллов от 

PIIC. 8. два самостоятельных КР~tсталла ВаСОз , IП31tмно сдвоАшtковаltНЫХ по BIIHTO
воА flЛ ОС КОСТII с растаНltя . ВыраЩСllЫ в средс геля кремнсзема ((312); (3131. pIIC. 10. 
С 116). 
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идеалыюго свидетельствуют об изменениях условий его роста, 

морфологические данные МОЖНО использовать для оценки физиче

ских пара метров и химической среды кристаллизаuии . Это обстоя

тельство следует особенно подчеркнуть для ромбических карбона

тов, которые обычно встречаются в виде хорошо образованных 

кристаллов. Для изучения ксеноморфных кристаллов или выявле

ния изменеtШЙ их морфологии в проиессе роста можно использо

вать рентген-топографическую методнку [ЗО]. Чтобы преодолеть 

трудности. вызванные сильной абсорбцией рентгеновских лучей 

СВИНЦОМ, полоски роста церуссита исследовались методом дифрак

ции нейтронов. 

ФАЗЫ СОЕДИНЕНИЯ СаВа(СОз ) ,. По особенностям состава , морфо

логии кристаллов и оптическим свойствам альстонит продолжи

тельное время· рассматривали как ромбический щелочноземельный 
двойной карбонат . Эту трактовку подтвердили и ранние рентгенов

ские исследования Госснера и Массганга [360]. Безуспешные попыт
к и синтеза альстонита теоретического состава и неизменное при

CYTCTB ~1 e в природных фазах этого минерального вида небольших 

количеств Sr позволили Чангу [167] предположить, что альстонит 
представляет собой упорядоченное тройное соединение состава 

Sr, Са, Ва, (СОз ) " . Сартори [769] при повторном рентгеновском ис
следовании альстон ита установил ряд надструктурных отражени й и 

з начительно БОльшие размеры элементарной ячейк и, чем рассчи

танные rOCCl1ePOM и Массгангом (табл . 16). Указывалась вероятная 
триклинная симметрия: С 1 или сТ. Сартори предполагал, что аль
стонит представляет собой член некоторого структурного семейст

ва и характеризуется различной степенью упорядочения. По дан

ным инфракрасных и рамановских спектров поглошения Шиu и 

Уайт [776] пришли к заключению, что альстонит обладает ромби

ческой структурой со связуюшей ролью карбонатных групп, кото

рые, однако, распределяются по двум кристаллографически нерав

ноценным позициям. Робертс [740} описал альстонит как трикли н

НЫЙ минерал (табл. 16) с симметрией Р 1 и Рl. 
Этот же автор [74 1] в 1979 г. описал параальстонит, прнсутст

вуюший в альстоните, найденном близ Кейв-ин-Рок в Иллинойсе 

[757]. ПарааЛЬСТОJ-lИТ ранее был известен как «барий-кальuиевый 

карБО tlат без назваШIЯ » [740]. Он имеет гексагональную С~IНГОJ-lИЮ с 
Ilростра нствен ной ГРУIlПОЙ Р321 . По предположению Робертса 

[740], llарааЛЬСТOiНIТ Ilредставляет собой неупорядоченный член се

мейства соединений CaBa(COJ)z с различной степенью упорядоче

ЮIЯ. Структура парааЛЬСТOiшта . по опрепелению ЭФФенбергера 

r248J, наlЮМlIнает структуры ромбllчеСКl l Х карбонатов с чередую-
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щимися слоями металлических катионов и карбонатных анионов 

(рис . 1. б) . Однако в альстоните слои металлических катионов рас

полагаются упорядочен но с чередованием слоев бария и кальция па

раллельно (0001) . Атомы Ва координируются 10 атомами кислоро
да, при этом расстояние Ва-О колеблется от 2,77 до 2,84 А, со
ставляя в среднем 2.81 А. Атомы Са координируются восемью 
атомами кислорода . при этом расстояние Са-О колеблется от 2.36 
до 2,59 А и в среднем составляет 2,50 А. Карбонатные группы 
располагаются в отличие от ромбических карбонатов по трем КРИ

сталлографически неравноценным позициям. В колонках. ориенти

рованных по [0001], группы С(3)О] обращены вершинами в том же 

направлении (рис. 1, б) . Для получения наблюдающеЙс. в альстони

тах суперструктуры Эффенбергер [248] предложил несколько моде
лей, включающих двойникование на уровне элементарной ячейки . 

Тем самым предполагается. что альстонит имеет суперструктуру, 

основанную на параальстонитовой, и в нем отсутствует длинно

мерное упорядочение катионов или карбонатных групп. 

Диккенс и Боуэн [231] привели следующие данные о кристалли

ческой структуре баритокальцита: Р2 ,1m; а = 8,092 А, Ь = 
= 5,2344 А, с = 6,544 А, iЗ = 106,050; z = 2. Как у ромбических и 
тригональных карбонатов, эта структура включает слои карбонат

ных групп и металлических катионов. причем Са и Ба упорядочен

но распределяются по чередующимся слоям. Атомы Ва координи

руются 11 атомами кислорода, при этом расстояние Ва-О колеб
лется от 2,729 до 3,294А и в среднем составляет 2,910 А. Атом ы 
Са координируются семью атомами кислорода, при этом расстоя

ние Са-О колеблется от 2,305 до 2,518 А, составляя в среднем 
2,388 А. Если пренебречь различиями атомов Са и Ва, последова
тельность слоев катионов в баритокальuите подобна наблюдаю

шейся в кальците. Однако в баритокальuите карбонатные группы 

распределяются по двум кристаллографически неравноценным по

зициям. отличающимся по ориентировке от кзльцитовых поворо

том В слоях примерно на 300. Кроме того, группа С(2)О] отклонена 

примерно на 200 от плоскости карбонатных слоев. При повышен

ных температурах Са и Ба неупорядоченно распределяются в кати

онных позиш,ях и образуют неупорядоченную структуру кальцито

вого типа, неоднократно отмечавшуюся при экспеРl1ментальных ис

следованиях [167 , 168, 98] . 
В ромбическ их карбонатах типа арагонита каТИОtlЫ заселяют 

лишь одну позицию. Б отличие от этого обычного представления 

Слезак 11 др . [819] в результате lIЗучения распределен ия Мп'+ в ара
гоните методом электронного парамагнитного резонанса установи-
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ЛИ, ЧТО этот катион заселяет две неэквивалентные ПОЗИЦИИ . Мине

ральные разновидности CaBa(COJ), - альстоиит и парааль

стонит - структурно связаны с ромбическими карбонатам и, но ОТ

л ичаются от них упорядоченным распределением Са и Ва в катион

иых слоях ПО двум незквивалентным позициям. Возможно, сущест

вование двух скрытых неэквивалентных позиций 'катионов в ромби

ческих карбонатах обусловливает тесные связи между этими двумя 

структурами. 

КдРБОUЕРНАИТ. Карбоuернаит встречается в щелочных ИНТРУЗИ8-

НЫХ породах и карбонатитах. Первоначально он был описан 

Булахом и др . [139) как ромбический карбонат состава 

(СаО,J7 NаОД TR0.12 SrO,,6 Bao,OJ)COJ' Позднее сходные минералы опи
сывались в Восточной Сибири [1(02) и Северном Вьетнаме [138). 
Почти равные содержания Na ~t редкоземельных элементов позво

ляют предполагать, что карбоцерна ит представляет собой изотип 

араГOllИта с х имическим изоморфизмом типа 

2(Са , Sr, Ва)1+ '" Na' + + TRJ+ . 
Однако определение кристаллической структуры карбоцернаита 

[935) с простра нственной группой РЬ2,m ; а = 6,41 А , Ь = 7,30 А , 
с = 5,23 А; z = 4 показало, что этот минерал неизоструктурен с 
арагонитом . В нем, более вероятно, существует по две кристалло

графически неравноценные позиции карбонатных групп и катионов. 
Na и Са занимают положение с координационным числом 7, тогда 
как TR, Sf, Ва и оставшаяся часть Са располагаются в положениях 
с координационным числом 10. Эти два типа координационных по
л иэдров образуют самостоятельные бесконечные цепи, параллел ь

ные ь: При этом пол иэдры с КООРДШlационным числом 7 имеют 
оБЩl1е ребра, а пол иэдры с координационным числом JO - общие 

грани. Uепи соеДЮ-IЯЮТСЯ общими ребрам~t и вершинами, образуя 

центрированные порядки , связанные в поперечном направлении 

карбонатными группами. Предполагаемая структурная формула 

карбоцернаита (Na, Са)(ТR, Sr, Ва, Ca)(COJ)" Z = 2 [935) , 
Еще одно проявление минерала, идентrlфrщированного как кар

боцерна l~Т . было описано в карбонатитах близ Стерджен- Нарроус в 

Онтарио, Канада [399] . По сравнению с другими карбоцернаитами 
этот минерал содеРЖ I-1Т больше стронция, и в нем присутствует 

з наЧ~lТельное КОЛ ~lчество фтора, так что формула его имеет вид 

(Ca','JSr ' ,14 TRU,7. )(COJ).F, ,'6' Пока не ясно , в какой мере зтот ка
наДСК I-IЙ м инерал cpaВlНlM с другими карбоцернаитами, является ли 

он в действltтел ьности фтор-карбонатом и может ли в нем прояв

л яться Х li мическая изменчивость, допускающая изоморфное вхож

дение фтора, а возможно, 1-1 ОН ? 
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ХИМИЗМ 

Сушественны е baP I-l а Цl1И х имизма ромбliчеС Кl'I Х карбонатов огра

ничиваются как качестве l lНО, так и кол ичественно. Большинство из 

вестны х в л итературе ХIIМllческих анализов хеМQГСIНIЫ Х ромбиче

ских карбонатов опубликова l1Ы давно ил и имеют неп олн ый харак

тер . В ранних анализах нередко вы зывает сомнение MO J-lОМ IНlераль

ность изученных образцов. Из-за приверженностlt в те времена к 

изучению образцов в целом , а не MO J-lОМ llнеральн ых фракций в ЭТII Х 

анализах присутствуют больш ие кол ичества HepacTBop l1 MOГO остат

ка или воды, а также ряда катионов, например Fe, ZI1 и Mg, кото

рые не отмечал ись в заметных количествах при анализе более тща

тельно отобранного материала. В рассматриваемом здесь материа

ле исключены анализы с большим количеством воды и нерастворн

мого остатка . При таком подходе, однако, нельзя полностью ис

ключить анал нзы МШlералов с неясным количеством растворимых 

чужеродных фаз и включе~IИЙ. Очен ь интересно содержаЮ'l е 

эл~ментов-примесей в хемогенных осадоч tlы х и биогеНliЫ Х арагони

тах, которые отлагаЛifСЬ п р" НИЗК II Х температурах в ВОДНОЙ среде с 

образованием тонкозернистых агрегатов с обилыюй ПРll месью ор
ган ического и неоргаЮlческо го веществ. При оценках химизма рас

сматриваемой группы МИI'l ералов помимо неопределеtlностей анал и 

тического характера ВОЗН~lкают BOI'IPOCbI, связанные с присутствием 

флюидных включен и й , чистотой образцов 11 адсорбцией вешества. 

Все эти факторы определеНlIЫМ образом влияли на ПРИВОдl1 мые 
дatш ые и Tpe tlД bI. 

Хt.::МОП::ННЫ L: I~ОМБI1ЧL:СК И[ КА РБОНЛ 1"1>1 . В значитеЛЫIЫ Х количест

вах в состав ромбичеСКllХ карбонатов входят лишь Са, Sг , Ба 11 РЬ. 
В представленных анализах (рис . 9) обнаруживается резко 

ограничен ное биварное распределен ие в сечениях baCOJ-SгСОJ , 

CaCO)-SгСО) и CaCO)-РЬСО) со с кученностью у вершины 

РЬСО) . В витерите об flаруживаются изоморфные примеси SrCO) 
(до 11 мол. "70 ), СаСО) (lI е более 1 мол. %) и лишь следы РЬСО) . 

Наиболее обогашенный стронцием витерит, Баu.ккм SГu, 1I 2СОJ ' и зве
стен в горном округе Кассиар в Британс кой Колумбии [34J, где он 
встречается совместно с lамешаемым им баритом. В анализах ОТ

мечал ись относительно BbIcoКlie KOl-lцентрашlИ Са, однако они были 

объяене"ы прнсутствием включен"й кальцита [809, 81OJ . 
Большинство СТРОНЦllа нитов фактнчеСКII представляют собой 

твердые растворы сечен ия SrCOJ - CaCO J , в которых Sr замещает
ся кальцием в количествах примерно до 27 мол . 0J0 . Наиболее каль

Шlевый стро~щиаtlит, SrO,729CaO.269Bao.02COJ ' отмеЧС li в силурийской 
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РЬ Во. РЬ 
~·~ц~,~р~у~~i~um~Ь~I~Х~---ОХ----АХ--~~\~в-~-m7"рu-m-b-'''---'~--~--~' 

.. Альсmонumы :.f/I!( 

Со. 

РЬ 

Рис. 9. Состав хемогенных ромбических карбонатов (106 анализов) в системе 

СаСОз - SгСОз - ВаСО] - РЬСОз • "оказанной на диаграмме разверткой тетраэд
ра . Фигуратнвные точки спроецированы на грани тетраэдра. Использованы данные 

следующих исследований: [34, 165,219, 415,446,461 , 649,798 , 811,812 , 828,859,920, 
949) . 

формаuии Тоноловей близ Алленпорта, Пенсильвания [828] . Барий 
присутствует в стронцианитах в незнзчительных количествах, за 

исключением минерала из карбонатитового массива Намовзра на 

Кольском полуострове, СССР, в котором содержится 3,27"7. ВаО 
[461]. ОтмечаШIСЬ стронuианиты с содержанием Uз О, 0,226"70 и 

ThO, 0,005"70 [306]. Для этого случая предполагается замещение Са 
группами уран ила на поверхности кристаллов. 

Uеруссит обычно преДСТ38лен почти чистым конечным членом 

серии. В относительно больших количествах (но не более 3 мол. 0J0) 
в его состав входит Са [920] . Наиболее необычный по химическому 
составу стронциевый церуссит с содержанием 3, )5070 SrO известен 
из рудника Террибл, округ Кастер, Колорадо [939]. В относительно 
ранних анализах церуссита обычно отмечаются Zn и Fe, однако 
резкие различия ионных радиусов этих элементов и РЬ (табл. 4) по-
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Таблица 4. ЗаВНСIlr.1ОСТЬ объема элементарной ячейки от 'IQННОГО 

радиу(".а катиона в тригональных и ромбllчесКIfХ карбонатах 

Мltнерал Катиои Ионный Объем )лементар-

раднус [802) ноА II чеАICН, А) 

----
Тригональные карбонаты 

Гаспеит Ni 0,69 269,6 
Магнезит МВ 0,72 279,1 
СферокобаЛЬТI!Н Со 0,745 28 1,1 
Смитсонит Zn 0,74 281,7 
Сидерит Fe 0,78 292,7 

Си 0,73 308,4 
РОДОХРОЗ IfТ Мп 0,83 309,6 
ОтаВIIТ Cd 0,95 341,7 
Кальцнт Са 1,00 367,9 

Ромбические карбонаты 

Арагоннт Са 1,18 226,8 
УЬ 237,7 
Еи 1,30 259,1 

Стронцизнит Sr 1,31 259,1 
Sm 260,7 

Uеруссит РЬ 1,35 269,6 
Витерит Ва 1,47 304,2 

Ra 335,3 

зволяют считать, что зти элементы-при меси обусловлены при

сутствием механических включений . В египетских церусситах были 

определены содержания элементов-примесеА [718], при этом, как и 
ож идалось, наибольшие концентрации отмечэлись для щелочнозе

мельных ' элементов (Ба 1200 млн - ', Sr 1000 млн - '). Другие малые 
элементы (Ag, Cd, TI, Мо, Мп, У, Cu, In , Ni и Ge) присутствовали 
в количествах от 1 до 30 млн - J. Содержание мышьяка достигало 

200 млн- '. 
Арагониты по составу обычно близки к конечному чистому чле

ну серии, однако они образуют ограниченные твердые растворы с 

РЬ и Sr. Практически отмечэлись свинцовые арагониты с содержа
нием РЬСО, дО 2,5 мол."" [811,649]. Упоминались и более высокие 
содержания РЬСО, (до 7,65 и 43,5 мол .OJo ) [811 , 411] , однако они не 
были должным образом обоснованы . В стронциевых арагонитах 

содержание SrCO, может достигать 14 мол . OJO [446]. Такие высо
костронциевые арагониты встречаются в отложениях горячих ис

точ ников [219, 430]. Третьим, наиболее часто встречаюшимся 
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элементом-примесыо в арагоните является Mn. количество которо
го может ДОСПl гать 0,260/0 МпО [994]. Вслед за марганцем, в по 

рядке уменьшения содержания, отмечаются Fe, Mg, Ба, Na и К. 

При анализе известковых туфов, отложившихея ИЗ термальных 

вод, установлено предпочтительное по сравнению с кальuитом 

вхождение в арагонит фтора [597]. для хемогенных морских араго
НИТОВ также указываются ПОВblшенные содержания фтора 

(1500- 1600 млн - ') [163] . Такие высокие содержания F отнюдь не 
универсальны [853] , однако они были подтверждены эксперимен

таЛbtЮ [486,431]. По предположению Ичикуни [431] ион СО;- , ко
торый можно уподобить диску П~lЭметром 5,36 А, замещается дву
мя ионами F] - (2 . 2,66 А) . Этот автор не нашел в арагоните при
З tl3КОВ совмещеliНОГО изоморфизма типа 

Na'+ + F' - = СаН + СО;- . 

в химических анализах альстонитов неизменно обнаруживается 

присутствие небольших количеств Sг (рис. 9). Содержание Sr в ан
гл ийских и советских альстонитах колеблется от 1,0 до 4,25OJo SrO, 
что соответствует 1-6 мол . % SrCO] [769, 461 , неопубликованные 
данные Спира и Солберга]. Альстониты� и параальстониты из 

Кейв-ин-Рок , Иллинойс, напротив, содержат большее количество 

Sr - от 4,0 до 6,24% SrO, что соответствует максимуму содержа
ния SrCO] (9,5 мол.%) . В отличие от других проявлений альстони

та минерал из Кейв-ин-Рок встречается совместно со стронциани

том. Б химических анализах баритокальцита Sr обычно отсутству
ет ([411], неопуБЮlкованные данные Спира и Сол6ерга). Макси

мальные содержания SrO - 1,54 и 1,81 % - отмечены в баритокаль

цитах из двух карбонатитовых массивов ссср [461]. 
Химия хемогенных ромбических карбонатных минералов опре

деляется преимущественно зарядом и размером катионов, которые 

могут занимать позиции А. Б структуре ромбических карбонатов 

такие позиции могут занимать лишь двухвалентные катионы с раз

мерами Са или крупнее. С этим связано отсутствие в их составе 

двухвалентных катионов, образующих тригональные карбонаты 

(табл. 4) . По результатам обобщения экспериментальных работ, 
приводимым ниже, можно полагать, что существуют полные серии 

твердых растворов между Sf, Ба и РЬ, тогда как в парах Са -Sr, 
Са - РЬ и Са - Ба проявляются разрывы смесимости. Отмеченные 

особенности вариаций состава ромбических карбонатов отвечают 

увеличению различий в ионных радиусах между ,xCa(I,18 А) и 
Sr( I,31 А), РЬ(l,35 А) и Ва(l ,47 А). Ограниченные вариации соста
ва ромбических карбонатов обусловлены также наличием катионов 
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пр" ~I X образоваНlНl и УЗКИМ I'I пределами ФИЗllчеСКI1Х услови й. ПРI' 

которых обычно IlРОИСХОДИТ их КР~lсталлизаuня. Эти вопросы бо

лее детально обсуждаются в разделе « РаСПРОСТРЮ'l ение» . 

Б"ЮГl~ННЬН~ РОМБИЧЕСКИЕ КАРБОНА гы . И з ромбичеСК~IХ карбонатов 

li31tболее Шltроко представлен в Ilрироде apaгoНllТ, слагаюший ске

леты ряда морских и npecHoBon~lbIX организмов, э также осадки, 

образовавш" еся за "х счет . После того как Вебер [953] установил, 
что содержание элемеllтов-примесей в этих араГОНlпах ~I зменяется 

в зависимости от физ ических и химическ их особешюстей среды 

обlПЭНИЯ орган измов , начаЛl IСЬ Шl1 РОК ll е IIсследования химии скеле

тов как потенциального llалеОИНДlIкатора. Трудности в таких иссле

дованиях заключаются в подготовке образцов, обеспечиваюшей 

точное определение состава. В наибольшей мере это связано с на

лич ием в пробах инородных Ilрllмесей оргаНl1ческого 11 li еоргаНltче

ского вешеств, с Ilрояолением 1l0ЛОСОК роста, с ПРИСУТСТВ I'l ем жид

ких ВКЛlOчеНlIЙ, вещества, адсорб l'lрован~IOГО на повеРХIЮСТИ, и об

ломков ИЛII ины х ИIЮРОдl-IЫ Х вешеств, обрастаемых карбонатом . 

ДополнитеЛЫlы е ОСЛОЖ liен и я возникают в связ и с диагеllеПlчески

МII проuессами, которые могут обусловливать ItJменение состава 

ископаемых окамеl lелостеЙ. В дальнейшем cOB!='eMet'IHbIe и ископае
мые раКОВIIНЫ рассмаТРllваются раздельно, причем используются 

данные лишь для раковин, сложенных одной фазой . 

Современные раковины. Наиболее важная изоморфная примесь 

8 современных арагонитовых раковинах - это Sг; меньшее з наче

ние имеют М ); 11 Na (табл. 5). Эти элементы привлекали наиболь
шее BНlIMaНl1e, особенно Sг, содержание которого раЗЛl1ЧНО в раз

IlbIX типах арагоНlПОВЫХ раковин. Вариаuии состава современных 
араГОНIПОВЫХ раковин обусловливаются ВЗ311модействием КРltстал

лохимин и фИЗliКО-ХИМllческих условий среды об~lТаНl I Я. которые 

определяют физиологические проиессы . 

Главную роль в химии ракови н играет 11 Х минераЛЫIЫЙ состав, 

опредеЛЯЮШl1Й пределы возможных ваРI.l ашtЙ содержаНIIЯ компоне

нтов [541]. На рис. 10 показаны вариаЦlII' содержания Sr, Mg " Na в 
aparoHllТoBbIX и кальЦlПОВЫХ раковинах различных биологическ их 

видов. Как следует из рассмотреШIЯ соотношений IЮННЫХ радиу

сов , кальцит может включать ОТlюсительно большие количества 

магния, тогда как в арагоните присутствует больше Sг. для Na не 
установлено преДПОЧТltтельного вхождеНl1Я в состав кальцитовых 

IIЛИ арагонитовых раковин . Наиболее строго заВIIСИМОСТЬ Х I·IМИИ 

paKOBItH от кристаЛЛОХIIМИИ была изучена Он умой It др. [657] . Это, 
исследовател и устаНОВ li Лl1 обогащен ие внутренних слоев apaгoНllТo

вых раковин различными катионаМ~1 в заВИС~IМ ОСТII от состава вне-
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Таблица S. СодержаНltе элементов-примесеА 
в араГОНИТQВЫХ скелетах 

Элемент Содержание. мn н - 1 ИСТОЧНИ К 

Li 0,20 [657[ 
В 2- 100 [302[ 
F 900-1000 [l63J 

Na 0- 10000 См . рис . 11 
Mg 0- 10 000 То же 
А I 3- 170 [594] 
5; 376- 730 
Р 4-310 

5(50,) 76- 1000 (5700) [882] 
СI 96- 370 
К 7-4600 [594! 
Т; 5 
V 50-85 
С, " 1- 13 
Мп 2-80 
Fc 5-7700 
СО 0,05-20 
Ni , 2- 100 
Си 1- 30 
Zn ~ 2-37 

Sr 1000-11000 См . рИС. 11 
Се 0,35 [779! 
Еи 0,002 
УЬ 0,07 
Lu 0,006-0,011 
МО 8 [594! 
Cd 0,34- 1,6 
Sn ,, 1 
Ва 8-130 
РЬ " 1-22 

24- 230 ( цефалопода 

Sepia) 
U 0,03- 21 [874! 

мантийного флюида . Работы ПРОВОДИЛlIСЬ на двустворчаТblХ мор

CКJiX моллюсках РiПСlаdа j ucala. В соответствии с простой моделью 
контроля химии раковин размером каТИ0l10В следовало ожидать , 

что по :\1~pe У8еЛ ~1ч ения различиП в ионных радиусах между други

ми капlOН3МИ и Са их концентрации в ракоюIН3Х должны умень

шаться . Подобные соот ношения и наблюдаШIСЬ для двухвалентны х 

. катионов (рис. 11 ). Поэтому был сделан вывод, что двухвалентные 

капlOНЫ замещают Са, и, по крайней мере частично, последняя 
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о . , . , 1 

М9 . % 

Р"с . 10. rllcтorpaMMbI сопержа tlllR Sr, Mg 1I Na в карбоН8ТIJЫХ скелетах современ 

ных морск"х организмов. Тем"ос - араГОНI!Товые paKOBltHbI, светлое - кальцито

вые. Использованы данные следуюшнх исследован"А: [594, 16. 928, 526, 882] . 

0,7 0,9 
Ионныu 

Со. 

1,1 о 
p~aoyc, д 

Sr 

1,3 

к 

• 

Рис . 11. ЗавltСItМОСТЬ КОэффlщиентов распределения элемеитов от их ионных радиу
сов между внутренней частью арагон"товоА paKOBItHbI двустворчатого морского 

моллюска l' сосушествующим с неА внемантиАным флюидом. Диаграмма Шеннона 
[8021 по данным для формы Pi"cfoda !ucato [657J . 
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ступень в биоминерализаци и контролируется физико-химическими 

процессами. Отклонения от этой кривой в распределении Си объяс

няются Он умой и др. [657] избыточным количеством Cu, присутст
ВУЮЩИМ в раковинах 8 виде органи ческих комплексов. Подобное 

поведение меди может быть связано также с тем, что в арагоните 

этот элемент играет активную роль в эффекте Яна - Теллера . В 

отличие от двухвалентных катионов одновалентные катионы Li, 
Na и К не обнаруживают тяготен ия к рассматриваемой кривой . Их 

прнсутствие в раковинах, очевидно, не контролируется структурой 

арагонита, в связи с чем предполагается, что они или адсорбирова

ны, или ПРИСУТСТВУЮТ в жидких и твердых включениях. К СХОДНЫМ 

выводам пришли также дмил и др. [16], по данным которых Sr 
преимушественно замещает Са в арагонитовых скелетах кораллов . 

Однако в этом случае был сделан вывод, что до 50070 Mg адсорби
ровано или входит в состав органических соединений . Это было от

части подтверждено данными о растворении в опытах с постоян

ным составом растворов [940] . Было найдено , что в арагонитовых 

раковинах Sr замещает Са, тогда как 27070 Mg представлено обмен
ными катионами и, таким образом, вероятно, находится в адсорби

рованной форме. 

Амил и др . [16] установили, что 90% Na входит в арагонитовую 
часть коралловых скелетов. Na по размеру сопоставим с Са, но от
личается от него зарядом, и механизм сбалансирования зарядов 

при замещеlНlИ Са в позиции А остается неясным . Лэнд и Хупс 

[526] нашли, что в современных морских карбонатах Na резко пре
обладает над CI, "" в связи с чем они предположили, что баланс заря
дов обеспечивается вхождением в структуру бикарбонатного иона 

HCOJ - . Биллингс И Реглэнд [76] предположили для этого случая 
параллельное замещение трехвалентными катионами или возникно

вение в решетке анионных вакансий, обеспечивающих баланс заря

дов. На основании экспериментальных данных Уайт [974] пришел к 
выводу , что баланс зарядов или вхождение в структуру арагонита 

одновалентных катионов обеспечивается вакансиями и интерстици

ои иыми замещениями. 

На рис. 12 в обобщен ном виде представлено содержание Sr в 

арагонитовых раковинах различных организмов , а также среднее 

его содержание в хемогеlНЮМ арагоните, осажденном из морской 

воды. Лауэнстем [5541 первым показал, что, за исключением по

липлакофор, в других классах моллюсков отношения Sr/ Ca в араго
нитовых скелетах и морской воде очен ь бл изки . Кинемен [481] уста
новил, что концентрашlИ Sr2+ колеблются в пределах , предсказыва
емых экспериментально определеН~IЫМ коэффициентом распределе-
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Рвс. 12. СреЛl lес содержзmlС Sr в ... раго

ШIТОDЫХ с "елетах РЗ1Л1tЧIIЫ Х MOPC"IIX 
бt.--Сll0·IIJОIIO'Шbl Х 15941. 

НеорtD.нuчtсll,UU 
(Iычuсtlенныu аtlя о - зоос ) 
Нf!ОР tD.НUЧ . ( и}lo4ереНlIыи ) 
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Cotltnltrata Iktocoral1ia • 
Scleractinia 

8ryoloa 
8raclll'opoda 

Mo"usca Scapnopoda 
[

POIYPlaCOPllora 
Pelecypoda 

Gastropoda 
Pteropoda 
Cepllalopoda 

Алл/lfdа 

11,1 0,6 1,0 
Sr,% 

ния В заВИСIIМОСТ l1 от тсмпературы (0,88"10 при О' С, 0,82% пр" 
30 О С). Х~lмический и МIoIнеральный состав раковиtl, очев~tДtlО, опре

деляется способом, посредством которого организм осаждает кар

бонатное вешество . Механизм такого осаждения , вероятно, у раз 

ных форм различен, что ПРНВОДllТ к так называемому «ВIЩОВОМУ 

эффекту •• [953] , который обусловливает вариации ХИМllческого со

става в ]аВНСИМОСТl1 от бнологической таксономии. БиоминераЛl1за 

ция в моллюсках ПРОIIСХОД IIТ за счет Вllемант",йных флюидов, ве

шество которых поступает из KPOBI'I оргаюпмов и заllмствуется в 

свою очередь 113 воды. Этот сложный процесс приводит к эффек

тивному фракционнроваюно малых элементов, в связи с чем обна

руживаются систематнческие вариашlН состава араГОЮlТа в зависи 

МОСТИ от внемаНТI1 ЙIIЫХ фЛЮIIДОВ (РIfС. 11), 1-10 tlepaBI-IОвеСНОГо с 

морской водой (pl·IC. 12). БI10МИ llералнзаШ1Я В более ПРI·IМ IIТИВНЫХ 

Тlшах, HanpoTI'IB , имеет вн~клеТОЧIIЫЙ характер , так что состав 

Jлементов-прнмесей в этом случае в большей мере заВI'I СIIТ от 

фИЗИКО-XllмнчеСК~IХ процt:ссов [481] и раКОВШIЫ по составу более 

БЛ ИЗ КI1 к xeMore~IH O осажденному арагониту . 

СоотношеЮ1Я между вариаШIЯ М Н КОНЦСI'lТраций Sr в арагонито
вых раковинах и составом вод II зучаЛl'I СЬ на Ilpl1Mepe преСН080ДНЫХ 
моллюсков в прнроде [269] 11 JкспеРlIме llтальных CIICTeMax [651 , 
133 , 822], Содержание Sг в водах IlЗмеflЯЛОСЬ от 20 млрд- I до 

250 млн- 1 при тем пературах 13-28 ' С, ОДl,ако коэффициент рас
пределеllИЯ оставался ПОЧТII ПОСТОяtlНЫМ (- 0,237) (рис . 13). В Опы
тах БЫЛl1 пол учены раковины, состояшие ~П твердого раствора с 

14-320 
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PI!C. 13 . Экс пеРllменталыlO уста

новлеНllая заВllС ll МОСТ Ь ОТII ОШС

IшА Sr/ Ca в aparOHIITOBbIX рако
BIIHax npecHOBODllbIX гастропод 11 

мОЛЛЮСКОВ " В воде лаборатор

ных емкостей . Те~1nература ВОДЫ 

в опытах IIзменялас ь от 13 до 

28 о с. I - Limllaeo srag"afis 
[1331; 2 - Lampsilis 5р . [2691: J -
P/,ysa sp. [651] . 

содержанием SrCOJ до 50 мол. '70. Лоренс и Бендер [553] обнаружи
ли сходное линейное соотношение между величинаМ~-t Sr/ Ca в рас
творе и в арагонитовой части раковин морской формы My tilus 
edu/is; коэффициент распределения составлял 0,23 ± 0,04. В этом 
исследовании были также выявлены линейные зависимости Mg/ Ca 
If Na/ Ca. Лойтвайн и Басковиак [541] установили положительную 
корреляцию между соленостью, суммой растворенных в воде солей 

11 содержаНl1ем бора в моллюске Cardium S'p. ЭТО явление было по
вторно исследовано с использованием методики следов распада, ос

нованной на реаКUIIИ lOБ(п, a)' Li [302J . Изучался моллюск MYli/us 
edulis , в раковинах которого присутствуют слои кальцита и араго
нита. Это исследование было методически более совершенным и 

позволило определить распределеllие бора в микромасштабе. Была 

установлена преимущественная концентрация бора в неорганнчес

кой части раковины, причем в арагон ите его было в 1,5-2 раза 
больше, чем в кальците. Содержанне бора увеличивалось от 5 до 
20 млн - 1 по мере возрастания солености (рис. 14). 

Химизм арагоlНПОВЫХ раковин отражает содержание СТРОНЦIIЯ 

в воде, а также «таксономический коэффициент распределеНIIЯ » , за

ВИСЯШl1Й от биологической природы организма . Этот коэффиuиент, 

будучи функцией фllзиологических проuессов, может изменяться и 

Прl1 вариациях физических условий . На~tболее изученная переменная 

послеДlНfХ - температура - явно обусловливает и]менеtlНе коэф

ф~Щllента распределения , 11, следовател ьно , содержание Sr в араго
Нlпе умеllьшается по мере увеличения температуры [482] . Бноген
'-Jы�й apaгoНl1T наиболее интенсивно нсследовался на материале ко-
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ралловых скелетов, в которых присутствует больше Sr, чем в рако

винах моллюсков (рис. 12), и, таким образом, он лучше поддается 
химическим определениям. Так, Смит и др . [822] установили, что 
величина отношения Sr/ Ca в скелетном арагоните трех родов рифо
образующих кораллов изменяется в виде простой Функuии как от 

температуры, так и от аналогичного отношения в воде, заключен

ной внутри коралловых построек. Поскольку в современной океа ни

ческой воде веЛИЧlша отношения Sr/ Ca почти постоянна (около 

8,6 . 10- , ), этот параметр в коралловом арагоните обнаруживает 
приближенную корреляцию с температурой (рис . 15). Кораллы, та
ким образом, представляют геотермометр, на основании которого 

развилась так называемая склероmермомеmрuя . Рассматриваемый 

коэффициент распределения (К) в кораллах, по Смиту и др . , равен 

1,30-0,0094 т (ОС) (рис . 15). 
Смит и др. [822] изучили зависимость коэффициента распределе

ния от интенсивности освещения , периода фотосинтеза, кониентра-

РIIС. 15. ЗаВIIС IIМОСТЬ между те"Нlерзтуроri 
окружающеii воды 11 ОТНОШС IНlем Sr/ Ca в 

aparoflllT08bIX скелетах трех форм кораллов 
(РосШорога (/amicornis. Porites sp., Momi
рога verrllcosa) [8221. для сравне НIIЯ npIIBC

дены ВСЛlIЧIIIIЗ отношеllll Я Sr/ Ca в морской 

воде (0.086 ± 0.0О4) (48 11 . а также регресс,,
онная ЛlIlIlfЯ Срсшшх знаЧСlнtА КОЭФФIIШIСН

тов распределею,я рассмаТРllвэемого ОТНО

шеНIIЯ для кораллов в uслом К = 1.3 -
- О,(Ю94 т ( ОС). Верхняя ЛIIIЩЯ - состав хе
могешlO осажденного араГOlшта. предскэзы

оземыА ВЫЧ llслеllНЫМ для него КОЭФФIЩIIСН
том раcnрсnеЛСlIlIЯ К = 1.24 - 0.0045 Т ( О С) 
1482). 

9,8 

• \. 
•• •• . ,-, . . ...... ,:. 
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ции вещества в неоргаl~ической питательноП среде растений, ПОНИ

жения СОЛСН QСТ I1 и усиления движения вод. Отношение Sr/ Ca в ко
ралловом арагоните было увязано со всеми ЭТИМИ параметрамн . 

Большинство и з ЭТ li Х переменных изменялось по мере вариаций 

скорости роста кораллов, НО отношение Sr/ Ca в раковинах явно за
висело лишь от температуры и аналогичного отношеН~IЯ в воде , за

ключенной в коралловых постройках. Лоренс и Бендер [553] при

шли к выводу, ЧТО тем пература наиболее непосредственно контро

лирует физиологические процессы , определяющrtс ХИМI1Ю скелетов. 

Если же состав скелетов зависит только от температуры, то и ор

ганогенный арагонит должен быть ПО составу rlДеНТ~lчен осажден 

ному XCMorCIIHQ. 

Ископаемые раковины. Содержание элементов-пр~t месей в одно

типных ископаемых и современных карбонатных раковинах различ

но. Наиболее инте ll СИВНО изучались Sr в Mg в связи с их наиболее 

замеТНblМ содержанием в карбонатных раковинах . При этом разли

чие их концентраций в ископаемых и современных раковинах объяс
нялось диагснетическими изменениями, различиями в химии палео

среды обитания и в биохимической ЭВОЛЮЦИll организмов в геоло

гическом времени . Однако состав наиболее сохранившихея ископае

мых и однотипных современных раКОВIШ обычно оказывается близ

ким. 

Поведение магния в ископаемых paKoB~lНax различно. Уоллс 11 
др. [94О] установил и, что содержание Mg в арагонитовой раковине 
Mrrcenaria merce"aria составляло в современной форме 205 мли - 1, 
а в плейстоценовой (и более ранних) - 82 млн- 1 (рис. 16). Эти дан
ные сопоставимы с результатам и, приведеННЫМI1 Пилки и Гудел

лом [688J. В обоих случаях ископаемые раковины находились в кон
такте с пресными водами в течение эпигенеза. Напротив, для сов

ременных двустворчатых моллюсков, остаюшихся в контакте с 

морской водой, отмеч алось увеличен ие содержания Mg в арагоните 
раковин со 142- 152 до 210-303 млн - 1 [700J. Брэнд [110] отмечал, 
что в арагонитовых раковинах цефалопод, гастропод и пелеципод 

пенсильванского времени содержание Mg сопоставимо с наблюдаю
щимся в их современных аналогах и составляет менее НХ)() млн - 1. 
Различное поведение Mg в окаменелостях позволяет предполагать, 

что оно контролнровалось разными условиями ЭПl1генеза. Посколь

ку Mg занимает в арагон итовых раковинах позиции , Допускаюшие 

легкий катионныn обмен, возможны быстрые изменения их соста

ва. 

Увсличешtе содержания Mg , а также МП ~I Fe в спикулах Tpl1aco
вых губок по сравненюо с современны ми араГОНИТОВЫМ ~1 спикулз-
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Pltc . 16. Вековые ОЗРltаЦlIII веЛ IIЧIНl ОТНQшешtА МЕ/Са " Sr/ Ca в ~IС I ' lерекристаЛЛIf)О

ВЗIНlЫ Х aparolIlITOBbIX paKoBlНlax моллюска Merce"uriu sp. ПОК3ЗЗIIЫ среДllсаРllфме

тичеСКllе знаЧСIIIIЯ (КРУЖКIt) '1 разброс (± два стаllдЗРТНЫХ ОТКЛОIIСНltя) данных, вы 

Ч'IСЛСllllbJХ в частях 11[1 М'I1IЛ1ЮII . R - СОlJреМСIШЫП период, Р - плсПСТОUСII. РI -

ПЛIIОUСII, UM - BepxH'I" MltOUCH, ММ - СРСДIIИП MItOUCII. LM - IIIIЖIШП MIIOUCI I , 

Е - 'Юцен 19401 . 

ми отмеч алось Фсйuсром 11 ВеllДТОМ 1928). АнаЛОПIЧIIЫС соотношс
ШIЯ показаны дл я меловых аммонитов 1135]. В обои х случаях, од

lIако , I1)MeHeIIIlC X~tM ~111 со вровождаЛОС6 11ревраШСliИСМ араГОlIнта в 

кальUlIТ Н , II CCOM I-IеНIЮ, вредставляет JпигснеПl чеСК I1 n npouecc. На
ГЛЯДI-I6Iil I1PIIMCP ВЛНЯ IН1Я раЗЛIIЧН6IХ УСЛОВI1Й Jl1llrellCja на XIIMIHO 
II СХОДIЮ арагошlТОВЫХ скелетов 01НIC3H на Прllмсре кораллов остро

ва Барбадос 16901. в арагошповых скелетах кораллов оБЫЧIЮ "р" 

сутствует не более IСХЮ млн 1 Mg, но в плейстоце lЮВЫХ кораллах 
Барбапоса, в которых арагоlНП превраТIIЛСЯ в кальUlIТ, содержа llИС 

Mg оказалось ВЫШС ~I составляло в вадоз ной 101-le в среднем 

1850 млн - 1 , а в фрсаПlческой - в срспвем 2600 млн 1. 
РаЗЛИЧIIЯ в содержаНИII Sг между ископаеМЫМII 11 cohpemeJ-l llbI МII 

РЗКОВlIнаМIt можно подразделить на два типа. В ТОм случае , когда 

раковины прсвраЩ3Л1IСЬ в кальЦiП, KOI-ШСI-lТраШIЯ Sг , как 1'1 следа на · 

по ожltдаТ6, умевьшалась. Это было устаlЮВJ;IСI-Ю для Сlнtкул трна· 

СОВЫХ губок 1928), меловых aMMOIHIТOB 1135] и плсйстоценовых ко

раллов [690] . В тех же ..:лучаях, когда сохра вялся арагOlНfТОВЫЙ MII · 
IlсраЛЫIЫn ,,:остав раКОВIIН, ..:одержан не Sг было выше, чем в сооре· 

MCIНlbIX аналогах, УВСЛIIЧIIваЯС6 иногда вдвое. TaKIIC ,,:оотношеllllЯ 

уста lЮВЛСIIЫ для моллюсков пеНОlльваllСКОГО В01раста i IIOJ , ме10· 

·!ОЙс."х цефаЛОГЮIl 13891 " кайнозоnсКlIX моллюсков 19401 (р"с. 16). 
ОбогаШСllllе CTPOIIUIICM IIскопаеМ6IХ aparOlIl lТOBbIX paKOBIIH объяс-
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няется либо эпнгевезом [707] , либо биохимической эволюш~ей форм 
в геологическом BpeMeНl< [389]. Брэнд и Фей цер [111] полагают, что 
в проиессе эпигенеза ПРОИСХОДИТ лишь прогреССIШlюе уменьшение 

содержаю~я Sr, однако это справедливо лишь в том случае, если от
ношеllие Sг/Ca в поровых флюидах ниже, чем в арагоните раковин. 

Тем самым ставится под сомнен ие идея биохимической эволюции 

раковин. В обоих объяснениях обогашения СТРOlщием ископаемых 

раковин допускается, что физико-химические условия древнего и 

современ ного океанов был и примерно одинаковыми. Однако не нс

ключеliО ~I отноопелыю простое предположение, что увеЛllчеlше 

содержа llИЯ Sг в раковинах обусловлено IlЗменениями величины от

IЮНIL' IIIIЯ Sr/ Ca 11Л11 тем пературы в морской воде. 

lcpep и Зайц [779] проанализировали распределение редкозе-

1\I ~. II,lIbIX элементов в современвых и плейстоuеновых кораллах. 

Эффективный КОЭфф~IЩlент распределения редкоземельных элемен

тов ОТНОСlпельно морской водь.! в современных араговитовых ра

KOBI'IHax составляет около 100. В ископаемых раковинах содержание 
TR увеЛ~IЧlшалось . причем ПРОIIСХОДIIЛО относительвое обога

щение легкой их группой. Эти раЗЛIIЧИЯ были оБЪЯС llены )пигенети

чеСКИМ II II змснеНИЯМ~1 под воздеЙСТВI~ем фЛЮ~IДОВ, обогащенных 

ЛСГКI,IМИ репкоземеЛЫIЫМИ )лементаМ ~I . или фракшюнированием в 

реЗУЛl:.тате повыше~IИЯ температуры. 

Изотопный состав 

ИЗОТОIlIlЫЙ состав ромбических карбонатов фllксирует соотно

шеШIЯ изотопов в исходных матерналах 1I фракционнрованltе в кар

бонатах 1-1 сосушествуюших фазах. Распределение изотопов пред

ставляет собой Функuию химии МИllералов, ~I X кристалл ической 

структуры, а также ФlпичеСКlIХ УСЛОВ~Ii1 роста кристаллов, особен

но температуры 11 nавлеШIЯ . На~lбольшее ВЮlмаН~lе привлекает за

висимость раСllРСДl.:леН IIЯ IIЗОТОПОВ от физичеСКlIХ условий, посколь

ку JПI ПЗllные позволяют КОЛl,lчественно oиeНl~Tb УСЛОВI~Я хемоген

наго 11 бllогенного образоваllИЯ карбонатов. Трудности здес ь за

ключаются в том, что изотопный состав может изменяться при 
ЭПllге l'l еТ ~14ССК~I Х проuсссах. Меньше внимания уделялось pan l10reH
~lbIM "l0топам в ромбllчеСЮIХ карбонатах, которые в ПРl1НЦlше 

препоставляlOТ ВОЗМОЖIЮСТlI для геохронологичеСКl'I Х OUettOK. С пе
ременн ым успехом ПРО~IЗВОД~1ЛОСЬ раШ'IOЛОПlческое паТИРОВ3Ilие по 

ypaho- геЛllевому методу в каЙIЮЗОЙСКНХ арагонитовых кораллах и 

М ОЛЛЮl:ках [561 11 даТ llрование кораллов по методам n l1"h/!J8u и 
2J.IU/ ' ·" U [921 , 878] . Однако на"более часто пр"менялся к карбона-
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там радиоуглеродный метод датирования. Геологические аспекты 

изотопного состава более детальн'о рассматриваются Фейцером в 

гл. 8 этого атома. 
ЗД8ИСИМОСТЬ ОТ КI>ИСТДЛЛОХИМИИ . Характеристические частоты 

колебаний , проявляюшиеся в не котором материале, определяются 

преимушествеtlНО ПР~IРОДОЙ хими ческой связи и прямо пропорцио

налы~ы ионным зарядам If обратно пропорuиональны массам ато

мов . Более высокие частоты указывают на вхождение относитель

но тяжелых изотопов, которые уменьшают свободную энергию си

стемы . В карбонатах, в том числе ромбических, с легким , но несу

Щl1М большой заряд ионом С4 + связаны атомы кислорода, в боль
шей мере обогашенные изотопом кислорода 180 по сравнению со 
МНОПIМИ другими минералами . Характер двухваленТI'IOГО металли

ческого катиона в меньшей мере влияет на изотопный состав кис

лорода в карбонатах . О' Нейлл и др. [6551 установили, что изотоп 

180 относительно сильнее обогащал карбонаты с более тяжелыми 

катионами в последовательности ВаСО] - SrCO] - СаСО]. Эти наб
людеНl1Я были произведены в интервале температур от О до 500 ос 
(рис. 17). В распределеюш изотопов играет роль и более высокий 
заряд углерода в карбонатах , поскольку OНl1 обогащены изотопом 

"С по сравнеиию с сосушсствуюшим графитом [101, 9141· 
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o~ 
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PIIC: 17. ТсмrlСРЗТУРllЮI lЗВllС II JI.!ОСТЬ ФрзкцltОНllРОВ3111JЯ 11 301'OI'la 180 межnу шелоч
НОJСМСЛЬНЫМI1 карбоllатаМI1 11 водой 1655). КО)ффllUllент ФраКUlюtшро ваllllЯ О'с _ " = 
= [1 80 1 16О)КII.!'Ifх:щата l 1 8 О/I'60)КОЛIoI. 
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Природа и характер колебаЮ'IЙ связи атомов в минералах зави

СЯТ от кристалл ичес кой стру ктуры ГlOслеДIIИХ. Это подтверждается 

обогащением тяжелым ~IЗОТОПОМ более плотного арагонита, сосу

ществующего с кальцитом того же состава . При 25 о с ОТl10ситель

ное фракционирование ~tзОТОПОВ 180 ~I 1Jc между арагонитом и 
кальцитом соответственно составл яет 0,6"70 [866] и 1,8"70 [758J. Та

кое фраКШiонироваН~lе ваблюдалось в раковинах МОЛЛЮСКОВ, в со

став которы х ВХОДИЛИ оба минерала [47, 1] . 3TI'1 соотношения были 

интерпретированы как обусловленные различием частот внутрен

них колебаний карбонатного иона в кальците и арагоните. 

ЗлвисиМОСТЬ от ФИЗИЧЕСКИХ УСЛОВИИ, Характеристичес кие частоты 

колебаний ЗТОМI I ЫХ связей в минералах изменяются также в зависи 

мости от физических условий. Наиболее важный и лучше всех изу

ченный параметр в этом аспекте - температура. По мере ее увел и

че llИЯ ФракционироваНl1С и зотопа 180 между карбонатом и водой 
уменьшается (рис . 17). Таким образом, раЗЛ IIЧИЯ в содержаниях "о 
между минералом и водой можно использовать в термометриче

СIШХ целях. Бонатти и др. [94] определ ~1ЛИ изотопный состав кисло

рода в арагоните, образовавшемся хемогенно в серпентинитах океа

ничес кого дна . При этом температура образования араГОНlпа ока

залась очень близкой к господствовавшей на морском дне и колеба

лась в пределах 1- 5 о с. Это позволило предположить, что тяже

лый изотоп Кllслорода заимствовался 11 3 морской воды. На основа
НШI изотопного состава сосуществующих арагонитовых и кальuи

товых фораМ ЮНlфер было предложено ЭМ ПИРИLlеское уравнение 

фракционироваН~IЯ · ~I ЗОТОПОВ кислорода между этими минералами 

[826] . В этом случае отпадает необходимост ь в опрсделеНИ~1 или до

пущении содержания изотопа 180 в МОРСКОЙ воде. Клейтон и др. 
[1 87] установил и , что во ФраКЦИОНl1рова юНl IПОТОПОВ в системе 

кальuит/араГОIШТ - вода при 500 ос и изменении да влеНlIЯ ОТ 1 до 
20 кбар нс ГIРОИСХОД~1Т заметных ~lЗмснеllИЙ , хотя скорость обмена 

Iпото паМ I1 при этом возрастала. 

ЗЛВl I С1 t МОПЪ ОТ IIСТОЧ IВIJ.; Л I3l:ШЕС"ТIJЛ. Су шествуют МIЮГОЧI1слен

ные исследова ~IIfЯ, свидетеЛЬСТВУЮЩllе о том, ЧТО ИЗОТОШIЫЙ со

став ромбllЧССК ИХ карбонатов отражает хара ктер исходного мате

р~taла . В этом отношеНJtl1 на ~lболее показателен изотопный соста в 

углерода n арагонитах. Установлено [243], что содержаlll1 е 14С в 
арагоннтовых кораллах сниз Jtлос ь на 6%0 за период с 1930 по 

1955 г., тогда как в следующий период до 1973 г. оно быстро воз

росло на 10<1r00. После 1973 г. содержаЮlе 1 4С оставалось ПРl1меРIЮ 

на одном уровне 11 , .вероятно, несколько уменьшилось (pIIC. 18). Ко
раллы ПРll06ретают углерод, поглошая его в виде СО .; 111 морской 
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PIIC. 18. ВЗРIIЗЦlНl содсржаНIIМ ращюуглсрода 14с fI кораллах АтлаНТlIЧеского (flepx
няя КРlшая , Белю 11 ФЛОРlша) и Тихого океанов (Н II ЖНЯЯ кривая . острова Галапагос) 

)а период с 1925110 1978 г ., Сfl llдетельствуюшие как о географllчес КIIХ, так 1I вековых 
Dа)ЛIIЧIIЯХ в содсржаюНl 14с (2431. 

ВОЛbl, причем ЛВУОКl'I СЬ углерода в свою очерель I-I аходится в СОСТО

ЯНИ~I обме l-l а с СО , атмосфеРbl . н езl l ач I,tтелы-lеe уменьшеюtе со

держаЮfЯ 14С в кораллах до 1955 г. связывается с ПОСТУПЛС I-IИСМ в 
атмосферу обеднеi'нюй ЭТ I1 М изотопом двуокиси углерода, образую

шейся при СЖ I,l гаЮНI ~I C KonaeMoro топлива ( <<эффект Зюссан). УвеЛl1 -

ЧСЮIС содержания 14С в корал~ах после 1955 г. обусловлено Jштен 
Сlf 8 11Ы МИ аТОМНЫМII взрывами в атмосфере после 1950- 1955 п. 

Наконеи, медлеlllюе уменьшеНllе этого показателя Ilосле 1965 Г ., ве

РОЯТ I-I О, связано с прекрашешtем aTOM~lbJX взрывов в атмосфере по

сле 1963 г. и особе""о после 1970 г. 

Фазовые взаимоотношения 

мон()кu~нюнt:: t-I тны1 E <.:!·It'E1"!bl, РомбнчеСКllе карбонаты араГОН IП, 

стронuианит и витер ит при высоких температурах и давлениях пре

терпевают ПОЛ ~IМОРфныс прсврашения , КОТOJ~ ые. OD~laKo. не прояв

ляются у uеруссита (но см . [1701) . Преврашение калbUИТ - араго

IНlT обсуждается Карлсоном в гл. 6 этого тома. При ПОВblШС l-ll-lЫХ 

тем пературах структуры стронuианита 11 витерита преврашаются в 
структуру разупорядочею-юго каЛЬЦlпа (тригоналы-lю) •. Температу

ра этого прсврашения у СТРOl'lUианита ф~tксировалась раЗ НblМИ ис

следователям" в "нтервале от 912 до 955 ос (9 12 ос [530. 1671. 
920 ос [881. 924 о с [5311. 930 ос [7171 и 955 ос (6151) . Та"ой же пе· 
реход у витер "та фиксировался при температурах 799 ос [7 171 . 
803 о с [5301. 806 о с [531. 1671. 8 11 ос [881 и 8 16 ос [61 51. Измене-
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РItС . 19. УСЛ О8ltя плаВЛСllllК в cltcтeMax ВаСО) - СО::! (о) ~I SrCO) - СО2 (6) 132 , 331· 

ния температур этого преврашения в зависимости от давления (до 

40 кбар) изучались Рапопортом и Писториусом Р17], Температуры 
переходов можно выразить следуюшими peгpeCCHOHHЫM~1 уравнени

ями: 

Т(О С, SгCOз ) = 930 + 9, 10 Р + 0,0081 р' - 0,00135 Р3, 

Т( О С, ВаСОз ) = 799 + 7,15 Р - 0,052 Р' , 

где Р дано в килобарах. При более высоких ieMnepaTypax Tpli ro

нальны е фазы SгCOз и ВаСОз претерпевают превращеНllе в кубиче
ские фазы, Это пре"ращение для SГСО з зафиксировано при 1416 ос 
]31] , а для ВаСОз - при 976- 982 ос ]88, 530] , 

Высокотем пературное разложение стронuиаюпа Ji витерита в 

зависимости от давления llBYOKltCl1 углерода происходит или с об

разованием расплава, или окисла + СО 2 . Первоначальное изучение 

этих соотношений бьiло выполнено Лэндером [531], однако более 
полные данные о них получены Бейкером [32, 33] (рис, 19), При 
температурах 1-1 парwtЗльных давлениях СО 2 выше 1060 ос Ji 

0,0066 атм для ВаСОз и 1270 ос и 1,12 атм для SГСО з диссоuиаuия 
карбоната сопровождается плавлением, в результате чего образует

ся оксид, а оставшийся карбонат входит в расплав. Ниже этих тем

ператур и давлеНIIЙ карбонаты полностью разлагаются на оксид + 
+ СО2 . Термическое разложеНllе церуссита осушествляется более 

сложно. поскольку перед появлением расплава образуется ряд про-
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Pltc. 20. Фазовые СООТI!ОшеШIЯ в системе РЬСО) - СО2 . данные для повышеНIIЯ 

давлений взяты из работы Грисейфа и Уайта (373). для не60льших давлений - из 

работ 6олла и Кассона (35)" Ямагути If др. (923) . При низких давлениях СО2 выяв

ляются две последоватеЛЬНОСТlt щtссоциацшt РЬСО): 

со 1 
р _ 1 атм: РЬСО 2 
СО) 3 300 ос 

СО 1 
рьсо . рьо ' 

3 370 ос 

со,, 
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МО 'С 

СО,, СО, , 
Р СО, < I атм: РЬСО] - РЬСО) . РЬО РЬО . 

2()() 'с 310 'с 

меЖУТОЧНblХ оксикарбонатов свинца. Грисейф и Уайт [373], приведя 
обзор более раНl1ИХ работ, изучили разложение церуссита в интер

вале температур 200-900 ос и давлении двуокиси углерода от 15 
до 1400 бар. Н а рис. 20 показаНbI результаТbI этой раБОТbI. Реакци

онная последовательность окснкарбонатов свинца при давлении 

1 атм и менее изучалась также Боллом и Кассоном [35] и Ямагути 
и др . [923]. 

БИНАРНЫ Е сиcfЕмы� . Исследования фазовых равновесий чеТblрех 

ромбических карбонатов в шести бинаРНblХ сечениях ограничены 

областьк> субсолидуса. В этих работах предисловались две цели: 

изучить влияние химизма на преврашение ромбических фаз в триго

нальные и ВblЯВИТЬ раЗРblВЫ смесимости между парами КОМПШlе

НТО8. Наибольшее внимание при этом уделялось системе 

Са СО, - SrCO, в связи с ожидаемой ролью изоморфного ВХОжде

ния стронция в метаморфические арагониты, обусловливаК>шего 

изменение условий преврашения кальцит ;:t арагонит. 
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Система CaCOJ-SгСОJ . Фазовые соотношения в этой систе
ме заВ I1СЯТ ОТ ТОГО, представлен ли СаСО] кальцитом или арагони

ТОМ. В ТОМ случае, если СаСОз представлен арагонитом, в систе
ме реализуется метастаб~IЛЫlOе соотношение с разрывом смесимо

СТИ при НItЗКИХ давлениях. При I атм и температуре 90-100 о с 
разрыв смесимости занимает интервал примерно 35-65 мол. 070 
SгCO] [4181. ПРI1 высоких павлеНI1ЯХ (10 11 15 кбар) наблюпается 

полная смеС loIмасть арагонита 1'1 стронцнзнита (167) . 8 случае если 

СаСО] в рассматриваемой системе представлен кальцитом, реали

зуется непрерывная двухфазовая петля превращения ромбическая 

фаза '" тригональная фаза [1671. Реальность этих соотношений 

подтверждена ДОПОЛНliтеЛЫIЫМИ исследоваН ~IЯ МИ [294, 293, 156] . 
Более деталыю они рассматриваются Карлсоном в гл. 6 этого тома. 

Система СаСО] - ваСО]. Эта система изучалась при темпера

турах от 400 по 900 ос при 25 кбар , а также при низких павлениях 

пвуокиси углеропа: от 1 по 7 бар [167, 98, 1681 . Главная особен
ность этого бинарного сечеШIЯ заключается в существовании двух 

крутых разрывов смесимости межпу ВаСО] или СаСО] и промежу

точной моноклинной фаэой СаВа(СО] ) , (рис. 21, а). Промежуточ
иая фаза представлеиа баритокальцитом . При низкrlХ давлениях 

ВаСОз - епинственная ромбическая фаза, но при павлении 25 кбар 
он образует ограниченные твердые растворы с арагонитом. При 

этом в ВаСО] ВХОПIIТ не более 10 мол .". СаСО] , тогпа как в твер
пый раствор с арагон итом вхопит не более 5 мол. % васо] . Эти 

соотношеНIIЯ установлены npll температурах не выше 800 о с . Экс

периментами не обнаружено какой-либо фаз ы, сопоставимой с аль

стонитом или парааЛЬСТОНIIТОМ. 

Система СаСО] - РЬСО] . Сечение арагонит - церуссит было 

изучено при павлениях 10 и 15 кбар Чангом 11 Брайсом [1691 (рис. 

21, б) . При 15 кбар фиксировался аСIIмметричный разрыв смесимо
сти с КРИТI1ческой точкой сольвуса около 600 о с при составе 

Ca7g Pb l2. С уменьшением давления предполагается расширение раз
рыва смесимости. В этих экспериментах .было также изучено прев

ращение ромбическая фаза +=± тригональная фаза в составах, содер

жаших от 10 по 90 мол.% РЬСО] . При этом обнаружилась непре

рывная двухфазовая петля в рассматриваемой бинарной системе . 

Не устаtlовлено каких-либо признаКО8 существования тригональной 

формы чистого РЬСО]. Препполагается, что температура этого 

превращения ПОШl жается с уменьшением давления, и кривая перехо

па пересекает сольвус межпу 10 и 15 кбар. 

Система SrCO) - ВаСа) . · Между стронцианитом и витеритом 

при всех температурах и давлениях проявляется полtl3Я смесимость 
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' IX J1I I l'СОlшанi,ю . а - ВаСОз -
СаСО , [167[: 6 - РЬС(), - С.СО, 
IIPII 10 "бtlр ( l' 1 1ЛОШНЫС лltlНIII ) It 

15 .. бар (III ТР'I Хl1У IIПIIР) [1691: (1-

ВаСО) - SrCO, (1671 . 

1193 ,87 [, 167, 168, [[ 7; СМ. также ССЫЛКII в руководстве Г"еm1l ,а, 

ра]п. н БаРI ' Й 1, cTpollUllit »l . Bapll aulIlI тсмпсратуры прсвраШСШI Я 

rюr." б нчсская фа 'Jа о::!: тр , lгонал ыlяя фаlа в 1(1o I10, MOCТl I от соста ва 

сеЧ Сl-I lI Я SrCO I - ВаСО, I пучаЛJlСЬ 11РН атмосферном даВЛСIН'1I рядом 

IIССЛСilо ватслеП 11 67 , 459, 7 [61 (pIIC . 21, о). Это превраше , ,, , е Ф II КС II 

руется IIс п реРЫВIЮЙ Д (J ухфа'Ю ВОI' петлеit в Cl,CTeMC бllJ-laР ll ЫХ твер

ды х pal.:TUOpOB 1.: МII'НlМУ~ЮI\" о коло 775 ос 11 пр" составс. БЛlПКОМ 
К Sr ~41 Ba f•o. Пр " давлеНlI1I 15 кбар в IIНТСРВ3ЛС ТСМ Гlсратур 

400-750 ос установлена mш," ромбllчсская фа1а 11681. ДобаВЛСllll е 

к ВаСО, до 20 МОЛ.It/О SrCO.1 умсньшаст TCMl1epaTYPY IlрсвnаШС"IIЯ 

ЭТОI; феНЫ 10 ТР I1 ГО'Iзлыюit 13 кубическую фор"" у 17 121. 
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Сuсmелш SгCO, - РЬСО,. Ча нг и Брайс [1 69] устан овил и , что в 

Iштервале Te~1IlcpaTYP 400-750 ос при давлен и ях 10 и 15 кбар 

СТРО II Шf31ШТ в uеруссит образуют полную сеР ~IЮ вза им н ых твер

дых растворов . 

Сllсmелш ВаСО, - РЬСО, . Бастром If др. [98] уста новили, что 
при тем пературе 500 ос и давлениях СО, около 100 атм в ВаСа, 

входит до 20 мол . "1. изоморфной n p lf MeCH РЬСО, . П ри тем перату

рах от 400 до 750 ос 11 давлениях 10 и 15 кбар наблюдается полная 
серия твердых растворов между витер"том и церусситом [1 69]. 

Т"ОИНЫI.: L' и t."Т Еt\.IЫ . В области суБСОЛl1луса экспериментально изу

чзл ись фазовые соотношения в трех трой н ых системах тетраэдра 

ромб"чсских карбонатов: СаСО, - SrCO, - ВаСа" СаСО, 

SrCO, - РЬСО] И СаСО, - ВаСа, - РЬСО,. Эти системы были изу
чен ы Ч а н гам [1 68, 170] при тем пературе 555 о с и давленин двуоки

еll углерода 100 атм. Как и предполагалоеь . фазовые соотношени я 

в )TI1 X трой ных системах отвечают проекциям ДВОЙНЫХ систем. На 

p11C. 22 В обобще~IНОМ виде показаны результаты упомя нутой ЭКСПС-

со. 

РЬ 

PltC. 22. Фазовые соотношеНllЯ 8 тройных с" стемах СаСО) - SгСОз - ВаСО) . 
СаСО) - ВаСО} - РЬСО} .1 СаСО} - SrCO} - РЬСОз 8 облаСТ l1 су6сОЛ llдуса при 

те~1nсрат у рс 550 ос 1I даlJлеНlIl1 15 кбар . Твердые раст воры : А - с арагонитовоА 

стру кт урой ; В - Тllпа баРlIто каЛ ЬЦlIта; D - неупорядочеНtlыс калЬUllТового ТllПа 

1168. 1691 . 
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римеllтальной работы Чанга. Терада [87 1] изучал процесс соосаж
дения fI3 водных растворов в системе СаСО - SrCO) - ВаСО, при 

1 атм и температурах 25-30 и 90-105 ОС, Интерпретация обога
щенной каЛрЦllем чаСТ I'1 системы в этом случае осложнялась разно

образ,"ем осаждаВШIIХСЯ полиморфных МОДl1ФикаШ1 Й СаСО) (араго
H rlТa, кальцита, фатерита). 

При температурах 530-660 ос и давлениях 1-15 кбар были 

изучены три дополн ительные тройные систсмы с участием Mg: 
MgCO, - CaCO, -SгСО" MgCO, -СаСО, - ВаСО , и MgCO, 
SrCO, - ВаСО) [292, 117]. Эта работа была "роведена в связ и с 
превращенисм кальцит +::!: арагонит при высоких давлениях в мета
морфических породах, а также в связи с тсм, ЧТО при диагенсзс из

вестковисты х осадков реально присутствуют магнезиаЛЫ1Ыn каль

цит и стронциевый арагон ит. Однако было установлено, что в 

твердые растворы арагонит - стронцнанит и СТРОНЦl lанит - вите

рит входят лишь ничтожные количества MgCOj . Не выявлено так 

же никаких промежуточных Мg-содержащих составов ромбических 

карбонатов. 

фдзоl3ЫI:. СОО ГНUШЕIIИЯ IJ ВОДНЫХ СИСТI:МЛХ . Поведение арагонита, 

кальцита 11 магнезиаЛЫ10ГО каЛЬЦllта в водных растворах рассмат

ривается в гл. 4 и 7 этого тома; система СаСО] - Н 2 О - СО 2 недав
но рассматривал ась также Уздовским [911] . H eCOM HeflHO, более 

огра ничены исслсдования водных систем с участием других ромби

ческих карбонатов . Определялось, в частности , ПРОlпведсние рас

творимости стронцианита [322, 407 , 593], витерита [322, 559, 282] и 
цсруссита [636, 75]. Установлено, что растворимость этих плохо 

растворимых солей уменьшается с увеличеН~lем температуры [251] . 
Изучена также КИl1ети ка растворимости СТРOllUианита [827J. При 
этом найдсно, что скорость раствореНli Я контролируется реаКЦ~IЯМИ 

на поверхности мrl нерала. 

КOIщепцня произведения растворимости распространена с ко

lI ечных членов сершt (tlЗстное произведен ие растворимости) на би

нарные твердые растворы (общее произведеН~lе раСТВОРI,I МОСТИ) 

[547, см. также 370, 371 ]. Липман [547] продемонстрировал воз

МОЖНОСТlI t1 спользова НlIЯ общих ПРО lпведеннй растворимости в СН 

стеме СаСО, - SrCO) - Н ,О при 25 ос (рис. 23) . холлэнд и др. 
[418] уста НОВИ Л II отклонеШlе от данны х для IIдеалы-IOГО твердого 

раствора в разрыве смеСl t МОСТИ OtCTeMbI aparOlНtT - стронцна

НlIТ - вода. Лнпмаll преДПОЛОЖ liЛ ваЛИЧl1е оt мметрнчного сольву

са при 14,5 и 85,5 мол . "!. SгСО, . Эта система ОСЛОЖllяется поли

МОРф lПМОМ каЛЫII1Т ~ арагон ит. AparoH IIT более раствор"м 1'1 ме

нее стаб llлен, чем кальшlТ, Прl" ЮfЗКlIХ давлеl-lИЯ Х, т. С. В поле ста-
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PIIC. 23. ЗаВIIСIIМОСТЬ вел ltЧltllы п ро-

1IЗ8СДСНIIЯ paCT BoplIMOCTl1 ОТ KaTIIOH 

ного состава в Cll CТCMe СаСОз -
SrCO) - Н2О ПРII 25 ос. Разрыв 

CMCCIIM OCТlI 1) ряду aparOHl1Т -

СТРОlILjIIЗНltТ Сll ммеТРIIЧСН, но стано

ВII ТСи аСIIММСТРltЧIIЫМ . еСЛlI Фаза 

СаСОз IIMeeT КЗЛЬЦIIТО8УЮ структу

ру. Поскольку Sr 8ХОll11Т в кальЦlIТ 8 

НIIЧТОЖНЫХ КОЛllчествзх, его раство

ры сушcrТВСflllO звтеКТllчеСКllе. Со

ДСРЖ3111tе II 'JОМОрфНОn IlpllMCCl1 кал ь

ULtя 8 СТРОIЩI,ЗНIIте более ОГРЗНlIЧСН 

ное в аССОUIIЗЦIНI с каЛЬUlIТQМ, чем с 

apaГOlНlТOM (547). 

БИЛЫЮСТII кальцита. В кальцит ВХОДИТ Лl1ШЬ IНlчтож н ое количество 

СТРОНЦИЯ. PacTBopeHI1C каЛЬШlТа осуществляется практически эвтек
ТliЧССКН, н пересечение кривых раСТВОРИМОСТl1 кальuита 11 кальцие
вого стронцнанита приводнт к ограниченному пределу вариаций со

става СТР0l1Шiанита . 

Во мвогих случаях карбоваТI1ые ми нералы образуются по ранее 

сушествоваВW~I М сульфатам. Это равновесие может быть прсдстав

ле lЮ в В11де обмеlНЮЙ реЮЩИl1 слеДУlOшего вrща: 

АСО) + В50, = ВСО) + А50" 
Такая оБМСНliая реаКЦllЯ экспернмснтальво 11 аllал rtтически исследо

валась 8 вод"ы х обратимых CIICTeMax Са + Ва + SO, + СО) [7бl ] 
" S,' + Ва + SO, + СО) [64б] , СосуществоваН ll е ]аменяющих друг 
друга солей определяется прнсутствнем наНМСllее растворимой фа

зы BaS04 , в связи с чем окончатеЛЫl ые ассоциашш обычно пред

ставле"ы параМII СаСО) + Ва50, 11 SгCO) + BaSO" Несмотря на 

то что Jкс пеРl1меlпалыlO IIзучеНliые cl1cTeMbI БЫЛl1 закрытыми, об

РЗ1УlOШllеся в НIIХ конечные ассоциаЦIIИ соответствовал и природ

ным. 
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фАЗОВЫЕ СООТНОШЕНИЯ С УЧАСТИЕМ Н ЕКАРБОНАТНЫХ МИН ЕРАЛОВ. За 

исключением арагонита, редко изучались реакцин с одновременным 

участием ромбических карбонатов и некарбонатных минералов . 

При описав ии проявлений бариевого хлорапатита, алфорсита, от

мечалась ассоциация [641] санборнит + кварц + витерит, возника
ющая в результате моновариантной реакции 

витерит + кварц = саиборнит + СО, 
ВаСО] + 2SiO, BaSi , O, + СО,. 

Были вычислены значеШIЯ пара метров Р, Т , Х для этой реакциrl и 

показано, что в процессе контактового метаморфизма при давлени

ях 1-3 кбар эта реакция может осуществляться в широком интер
вале концентраций СО, при температурах 5{)()-6{)() ' с. 

Распространение ромбических карбонатов, 
вариации их состава и парагенезисов в природе 

РомбичеСК~lе карБОllаты обычно представляют собой низкотем

пературные поздние МШlералы, встречающиеся в породах различ

ных типов. Как правило , зто вторичные продукты , замещающие 

минералы , в состав которых входят те же катионы . Их состав от

ражает ВЗ3liмодействие различных факторов - кристаллохимии, 

физ ических условий , состава источников флюидов и механизма 

формирования . 

Стронuианит оБЫЧI'Ю встречается в известняках, где он образу

ется в результате Iпменещtя целестина под воздействием углекис

лых вод [605, 738, 828, 273[. При изменении химии водных ФЛЮfl
дов стронциаtНП может снова замещаться целестином [765]. Пред

шественником стронцианита могут быть также стронциевый анги

дрит flЛИ баРflТ [587]. Кроме того, стронцианит описывался как 

вторичная постмагматнческая фаза в щелочных породах 11 карбона

TflTax [1006, 324,461] , хотя этот минерал отмечался также [23] как 
пеРВНЧ~lая магматическая фаза карБOli атитов в районе Уэт

МаунТlШС, Колорадо . Обнаружен стронцианит и как вторичный 
минерал в кимберлитах [567 , 214]. В незначитеЛЫIЫХ количествах 
он присутствует как поздний Мlшерал в ~еталлических рудах мис

сисипского типа [369, 479]. В больших КОЛflчествах стронцианит 

присутствует лишь в некоторых жильных гидротермальных место

рождеНflЯ Х, например в Барстоу, Калифорния [498], и Центральной 
Европе [383] . В последнем случае предполагается поступление 

стронция, хотя бы частично, из ПОДСТlшающей соляной :толщи 

[394] . В Сьерра-Мохаде, Мексика [507], и в Ла-Ко"нере, Вашингтон 

L5-З20 
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[532], восходящие гидротермальные растворы отлагали целестии , 

который затем замещался стронцианитом. 

Витерит лишь изредка встречается в качестве вторичного М I1ИС

рала, замешаюшего барит в осадочных породах [836J. Более обыч
но его проявления в гидротермальных жильных месторождениях, 

lIапример о Сетmtнгстоунс-Майне, Англия [895J, или в месторожде
ниях М~IССИСИПСКОГО типа [369]. В этих случаях ОН обычно замещает 
барит [390, 809, 810, 560, 384, 989, 34] в результате поступления 

обогашенных карбонатным веществом вод или ЭВОЛЮЦИИ Мlfнера

лообразуюших флюидов от сульфатов к карбонатам. На месторож

дении Эль-Портал в Калифорнии витер~1Т замешается баритом в 

участках окисления пирита, в результате чего возникала серная кис

лота, реагировавшая с витеритом [274J. 
Церуссит неиз менно рассматривается как ВТОРI'IЧНЫЙ СВИНЦОВЫЙ 

минерал, образуюшийся в результате изменения галеНlIта и англе

з ита , а реже и других свинuовых минералов. Обсуждались [1007J 
ВОЗМОЖl1ые реакции образоваН~IЯ церуссита . Uеруссит отмечался 

также как продукт коррозии металлического свннца и свинцовых 

сплавов, например на пулях времен Гражданской войны в Виргинии 

[6О4] или на римских якорях в Средиземном море [356J. 
Распростране~lИе в природе стронпианита, витерита и цepycc~tтa 

свидетельствует об образовашlИ этих минералов при низких или 

умеренных температурах и давлениях. По данным изучения флюид

ных включений и палеогеографичес ких реконструкций [479], счита
ется, что главная стадия минерализаuии в доломитовой формации 

Локпорт, шт. Нью-Йорк , где стронuианит отлагался на поздней 
стадии, осуществлялась при температуре 137 ос на глубине 1,7 км. 
Аналогичным образом условия образования витерита в Пеннин

ском рудном поле в Англии оuениваются в 50- 130 о с и 110-275 
бар [775J . Здесь барит замешается витеритом. По данным флюид
ных включений, температура образования стронuианита в жеодах 

(шт. Кентукки) составляет около 60 ос [747 , 273J. Температура об
разова~IИЯ uеруссита на месторождении Туи-Майн в Новой Зелан

дии по изотопным соотношениям кислорода в ассоциирующихся 

минералах оценивалась примерно в 30 ос. 

Приведевные данные о низких температурах и давлениях обра

зования ромбичеСКIIХ карбонатов позволяют СЧl1тать, что БОЛЬШИI1-

ство опубликовавных материалов по экспериментальным исследо

ваниям их равновес ий при высоких температурах и давлениях, по 

сушеству, не могут быть использованы для уяснения фазовых соот

ношений или химизма природных проявлений. На рис. 24, а схема
тически показаны предполагаемые фазовые соотношения четверной 
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Рис. 24. Схема фазовых соотношениn в четырех тройных системах с учаСТllем четы
рех конечных членов ромбических карбонатов СаСОэ - SГСОэ - РЬСОз - ВаСО] 

пр" температуре - 100 ос и давлении несколько бар. Предлолагается на основании 
существующих экспериментальных данных. состава ромбических карбонатных мине

ралов " наблюдаюшихся "х ассоциациЯ. а - с участием арагонита. обраэующего 

твердые растворы с сосуществующими фаэами. Точками показаны составы химиче

ски анализированных ромбических карбонатов (см. рис. 9); б - с участием кальцн

та, обраэующего ограНllченные твердые растворы с сосуществующими карбонатны

ми фазами . В большинстве случаев ромбические карбонаты сосуществуют с кальци 

том, а не с арагонитом; в - с участием кальцита и раэрывом смесимостн в сечении 

SrCOJ - ваСО] . Фазы промежуточного состава (Sr, Ва)СОэ в природе неизвестны, 
и эта диаграмма отражает наблюдаемые составы ромбических карбонатов, сосу

ществуюших с кальцитом. Эти соотношения. возможно, метастабltльны. 

системы СаСО] - SrCO] - РЬСО] - ВаСО] при температуре около 

)00 ос и давлении в несколько бар . Эта диаграмма основана на экс

периментах при низких температурах, экстраполяuии данных опы

тов, выполненных при высоких температурах и давлениях (см. раз

дел «Фазовые соотношению», на вариациях состава ромбических 

карбонатов и наблюдающихся минеральных парагенезисах . На рис. 
24, а показан в качестве фазы СаСОз не только кальцит, но и ара-
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ГОНИТ, хотя последний неусmойчuв в рассматриваемых условиях . В 

большинстве случаев с ромбическими карбонатами - стронииани

ТОМ, витеритом и церусситом - в природе сосуществует стабиль

ный кальцит. для соотношений с участием кальцита приведена 

диаграмма рис. 24, б . Присутствие преимущественно кальцита , а не 

арагонита сужает поле СаСОз по существу до конечного чистого 
члена ряда. Это объясняется неВОЗМQЖНОСТЬЮ вхождения в позиции 

А кальцита значительных количеств более крупных катионов - Sr, 
РЬ и Ба . Кроме того, присут~твие кальцита, а не арагонита умень

шает размеры поля твердых растворов СаСОз - SrCOJ - ВаСОз , 

Это вытекает из экстраполяции данных по сечению каль

цит - стронцианит в указанной тройной системе [547] и находится 
В соответствии с относительно ограниченным пределом вариаций 

состава ~альциевых стронцианитов, которые сосуществуют преи

мущественно с кальцитом, а не с арагонитом. Возможность боль

шего количества изоморфной примес.и кальция в стронцианите в ас

социации с арагонитом была экспериментально показана Холлэн

дом и др . [418] . На рис . 24 представлены зкспериментальные дан
ные, позволяющие предполагать, что при низких температурах и 

давлениях образуется полная серия твердых растворов между 

SrCO) иВаСО). Однако отсутствие промежуточных составов меж
ду стронцианитом и витеритом (рис . 9) и большие различия ион

ных радиусов Sr и Ва (табл. 4) свидетельствуют, возможно, о раз
рыве смес.,мости в сечении SrCOJ - ВаСОз , На рис. 24, в графиче
ски отображены эта возможность и реальные вариации составов 

ромбических карбонатов. Не исключено, однако, что отсутствие 

промежуточных минералов состава (Sr, Ва)СОз может объясняться 
отсутствием в природе флюидов, ИЗ которых могли бы соо.саж

даться стронций и барий. 

Интервалы смесимости SrCOJ - РЬСОз в виде твердых раство
ров при низких температурах неизвестны. Какие-либо эксперимен
тальные работы на этот счет или природные минералы подобного 

состава отсутствуют. ХИМИЯ минералов позволяет предполагать 

наличие широкого разрыва смесимости, однако в природе РЬ, веро

ятно, не способен соосаждаться со Sr из-за вхождения в состав га
ленита. Промежуточное соединение в четверной системе представ 

лено альстонитом. Этот минерал пока не получен эксперименталь

но, и синтезировался лишь его диморфный аналог баритокальцит 

[167, 168, 98]. Соотношения между зтими двумя фазами не'IIЗВест
ны, однако в природе бар ито кальцит отвечает, по существу, чисто

му СаВа(СО,)" тогда как в состав альстонита входит Sr (рис. 9) . 
Возможность образования минералов промежуточного состава с 

участием двух или большего числа~ катионов представляет, очевид-
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но, ваЖ~IЫЙ фактор, по'шоляющий понять ограни чения химии рам

б llчеСК ~I Х карбонатов . Контраст между возможными вариаUИЯМ~1 

ХИМИ1ма 11 ПРI-tpОДIIЫМИ соотношениями наиболее ярко проявился в 

сечении SгCO, - ВаСО) (рнс. 24). OTCYTCTBI1e полной серии ПРI1РОД
Il bIX твердых растворов между стронцнанитом и витеритом было 

Гlредмстом СllСЦl1алыюго IIсследованitя [34] , в результате которого 

СфОРМУЛИРОВЗlIЫ СЛСДУЮЩI1С положеНI1Я: 

1. Из всех ромбических карбонатов для стронцианита и витери
та наиболее часто отмечается образование по предшествующим 

сульфатам - целестину и бариту. 

2. В сечении ш~лести н - барит проявляется резкая бимодаль
ность, спецl1ально изученная Ханором [393] (рис. 25). Эти соотно

шеНI1Я обусловлены фракционным осаждением менее растворимого 

о ~ 
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(393), которыА нормалюовал 2293 анализа барита 11 77 аllалюов uелесТllllа таким 

образом. что каждый ряд даивых отвсчает 50% всей суммы аналЮОD . 20 а налюов 
1..'Т!Юll шtЗIlII та R1ЯТЫ I\З работы БалдасаРII It СПllра (34). 
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Ва50, и более растворимого 5г50,. При точных исследованиях 

удается также обнаружить промежуточные составы [14IJ. 
З. Реакиия превращения сульфата в карбонат для каждого кати

она осуществляется при различных отнощениях a(COJ )/ a(504 ) 

[383]. При ЭТОМ по мере увеличения данного отношения замещение 
сульфатов карбонатами осуществляется в последовательности ка

тионов РЬ, Са, 5г, Ва. 

4. Расчеты для реакции Ва50, + 5гСОз = 5г50, + ВаСОз при 
низких температурах ВblЯВИЛИ резкое предпочтительное вхождение 

стронция в карбонатную фазу, а бария - в сульфатную (рис. 25). 
Подобные же соотношения были установлены и экспериментально 

[446J. для пары Са-Ва показано преимущественное вхождение пер
вого в карбонатную фазу , а второго - в сульфатную [761 J. 

Таким образом ; бl'lмодалыюе распределение химических соста

вов в сечении стронцианит - витерит обусловлено целым рядом 

взаимодействующих факторов: бимодальным распределением в 

предшествующих сульфатах, прерывистым преврашением сульфа

тов в карбонаты по мере увеличения отношения a(COJ )/a(504 ), а 

также преимуществеШIЫ М вхождением стронция в карбонатную фа

зу, а бария - в сульфатную в процессе непосредственной реакции 

замещен ия. В связи с только что изложенным на рис. 24, б показа

ны реальные фазовые соотношения в четверной системе 

СаСОз-5гСОз-РЬСОз-ВаСО з в природе, обусловленные механиз
мом образования стронцианита 11 витерита, тогда как на рис. 24, в 
показаны принuипиалыю возможные фазовые соотношения в этой 

системе. 

<!>изические свойства 

Физ ические свойства ромбических карбонатов изучал ись доволь

но интенсивно, поскольку они хорошо иллюстрируют зависимость 

физических параметров от химических замещений в изоморфных се

риях. Привлекали OIШ также внимание и в связи со структурными 

различиями ромбических и ТРИГО~lальных безводных карбонатов . 

Плотность . В табл. 1 приведены вычисленные плотности конеч
ных членов серий ромбических карбонатов. для щеЛОЧl10земельных 

ромбrlчес ких карбонатов уста навливаются почти линейные соотно

шения между плотностью и атомными массам и катионов (рис. 26), 
тогда как другие металличеСКl1е катионы, образующие ромбl1ческие 

карбонаты (Sm, Eu, РЬ). дают фигураПIВНЫС точки этой заВI IСИМО

CTrl, располагаюшrlеся з начительно выше прямой обычных ромби

ческих карбонато в . СамаРIIЙ , еВРОПIIЙ и СВlIнеи, IlмеЮШllе подходя-
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щие ионные радиусы и валентности, однако, тяжелее щелочнозе

мельных элементов. Наблюдаюшиеся плотности природных РОМ

бических карбонатов определяются узкими пределами вариаций их 

химического состава . Для стронцианита установлена линейная за

висимость плотности от химического состава (рис . 27) [829], кото
рую МОЖНО представить уравнениями для приролных И синтетиче

ских обращав: 

мол.% SrCOi±O,3) = -367,47 + 123,1 8 (Р"р"ро.,,), 

мол. '7. SrCO,( ± 0,5) = - 381,35 + 127,33 (р ,,,,,). 

Различие между природными и синтетическими стронцианитами 

МОЖНО объяснить присутствием других более тяжелых атомов. Ли

нейная зависимость ПЛОТНОСТИ витерита от средней величины 

атомных масс катионов (рис. 28) отвечает уравнению [34] 

средняя масса атомов = 86,48(р) - 235,01, 

которое может быть записано в виде 

мол.% SrCO,(± 1) = - 1 73,9(р) + 748,9, 

поскольку Sr - главный элемент, замещающий Ба в витерите. Эти 

линейные зависимости между плотностью и химическим составом 

у кальuиевых стронuианитов и стронuиевых витеритов относятся к 

сечениям Sr-Ca и Ba-Sr (рис. 19). 
ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШ ЕТКИ . В табл. J приведены па-ра

метры кристаллической решетки ромбических карбонатов, кото

рые увеличиваются с возрастанием ионного радиуса двухвалентных 

катионов (табл. 4). У ионов Еи' + (1,30 А) и Sr' + (1,31 А) эффек
тивные ионные радиусы практически идентичны и соответственно 

очень близки параметры решетки . Зависимость параметров решет

ки от химического состава изучалась для синтетически х фаз в сече

ниях CaCO,-SгСО, [41 8, 294, 168], caCO,-РЬСО, [1 70], 
SгСО,-ВаСО, [167], SгСО,-РЬСО, [170] и BaCO,-РЬСО , [1 70]. 
Как правило, в этих исследованиях устанавливалось, что зависи 

мость между конечными вепичинами имеет примерно линейный ха

рактер. Однако для арагонит-стронuианитовых твердых растворов 

было установлено некоторое занижен ие параметра Ь и завышение 

параметра с ячейки по сравнению с линией, соединяющей эти вели

чины у конечных членов серии [41 8). Объемы элементарной ячейки 
этих твердых растворов также располагаются ниже л инии, соеди

няющей величИtIЫ этого параметра у конечных членов серии . Это 
позволяет предполагать, что неЗ ll а ч ительнае уменьшение объема 

элементарных ячеек смеси свидетельствует о небольшой теплоте 

смешения в системе арагонит - СТРОllUианит. 
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Ограниченные вариации параметров решетки ромбических карбо

натов находятся в видимой связи с небольшими интервалами изме

нениА составов ~ сечениях CaCO,-SгСО, и sгсо,-ВаСО,. У 

стронцианитов была изучена зависимость параметров решетки при

родных фаз от их химизма [829J . Аналогичные исследования были 
проведены и для витеритов [34J. В пределах изученного интервала 
составов зависимости имели линеАныА характец (рис. 29) и позво
ляли косвенно определить состав по параметрам решетки в соот

ветствии с уравнениями 

мол . "!. SrCO, в стронuианите = -2116,24 + 1162,84(d ш , А) 

и 

мол . "70 SrCO, в витерите = -1102,58(dno , А) + 2515,74. 

Значения объемов элементарных ячеек витеритов располагаются на 

диаграмме выше линии , соединяющей те же параметры конечных 

членов серии, что позволяет предполагать положительный знак 

смешения объемов в этом интервале составов [34J . 
Отмечено изменение параметров решетки SrCO, и ВаСО, по ме

ре увеличения температуры от 20 до 1000 ос [615J . При этом у 

SrCO) наиболее возрастал параметр С . Установлены изменения ско

рости увеличения параметра с при 200 ос и параметра а при 

500 о с. Сходным образом реагировал на увеличение температуры 
(т. е . интенсивно возрастал) параметр с у ВаСО,. При этом между 

400 и 500 ос менялась скорость увеличения всех трех параметров 
элементарной ячейки . Направление наибольшего расширения по ме

ре увеличения температуры в обоих соединениях перпендикулярно 

чередованию слоев металлических и карбонатных ионов . 

ОПТИЧЕСКИ Е СВОЙСТВА . Большинство сводок по оптическим 

свойствам ромбических карбонатов относятся к данным, получен

ным еще в девятнадцатом столетии . Все эти данные приведены в 

табл. 6. В большинстве случаев определения относятся к природ

ным минералам, однако, поскольку составы ромбических карбона

тов близки к конечным членам серий, эти определения хорошо со

ответствуют и свойствам синтетических фаз. Исключение составля

ет лишь стронuианит. В справочнике Хинuе [411] приводятся дан
ные для стронuианита из Грубе-ХеАнриха близ Вальштедде, Вест

фалия, ФРГ, с содержанием 91 мол. "70 SrCO, . Как и следовало 
ожидать, у этого и других кальциевых стронциаНИТО8 показатели 

преломления оказались выше, чем у чистого SrCO) , и ложатся на 
прямую линию между значениями светопреломления для SrCO) и 
Сасо). Показатели преломления свинцовых арагонитов также 8Ы-
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Таблица 6. Оптические своПства лрирОДНЫХ и синтетических 
ромбll чесКIfХ карбонатов 

СвоАства драгOlШТ Стронцианит 

Пр 
Пm 
П 

2(, 
источник 

ПРИРОДllы R 

1,52998 
1,68098 
1,68541 
18,170 

Мулге Амс 

(1888 Г,) 

rlРИРОЩI ЫП 

1,529 
1,676 
1,677 

Малляр 

(1895 г . ) 

синтетический 

1,529 
1,680 

СвеllСОН и 

др , (1954 г.) 

Витерит 

------
СННТСТllческнА 

1,530 
1,679 
1,680 

Свенсон 

и ФуRят 

(1954 г. ) 

прировныА синтетический 

1,5 199 1,5 17 
1,6666 1,663 
1,6685 1,667 
7, 12° 

БеПкирч Свеисон н др . 

(1900 г.) (1954 г . ) 

Церусснт SmCO) EuCO) 
прнродныА 

1,80368 1,64 1,610 
2,0763 
2,0780 1,715 1,738 

8,230 
Шрауф Эспри Эспри 

(1860 г . ) и др. и др . 

[25[ [25[ 

ПРUJЧf!чанuр. ССЫЛКII Ila работы прошлого века ВЗIIТЫ из справочника Хинuе (41 1) . 

ше, чем у чистого арагонита [649]. Определения оптических свойств 
ромбических карбонатов недостаточно надежны в связи с наличием 

в них полисинтетического двойникования, которое может быть суб

микроскопическим. Поэтому данных, достоверно фиксирующих за

висимость светопреломления этих минералов от химизма, относи

тельно мало. В общем они могут приближенно отвечать прямоли

нейным зависимостям между величинами конечных членов серии. 

Вариации показателей преломления ромбических карбонатов в 

зависимости от длины волны света также определялись еще в де

вятнадцатом стоnетии (4[ 1J . У арагонита и стронцианита установ
лена небольшая дисперсия, r < у , тогда как у витерита и церуссита 

дисперсия обратная, г > у. По мере увеличения температуры пока

зател и преломления и 2У у арагонита уменьшаются. При длине 
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ВОЛНЫ света 587,6 нм установлены следующие соотношения: 

Пр "т ". 2У 

20 ос 1,5306 1,6807 1,6852 18 ,3° 
320 ос 1,5263 1,6731 1,6768 16,8° 

При подборе соответствующих температуры и длины волны света 

фиксируется одноосность церуссита [443]. В 1832 г. Хамильтон 

предсказал явление внутренней конической рефракции в ромбиче

ских карбонатах, которая в том же году была установлена Ллой

дом в арагоните . При температуре 21 ос были измерены величины 

2Ео (28,67 0) для главной и (26,5 0) для побочной оптической оси 

[226]. Позднее была определена интенсивность конической рефрак
ции [787]. 

Сильное двупреломление ромбических карбонатов прилисывает

ся параллельной ориентировке плоских карбонатных групп. Ско

рость прохождения света в твердом веществе в некотором данном 

направлении зависит от ориеНТИРОВКII электрического поля . Брэгг 

[109] установил как для кальцита, так и для арагонита, что более 
высокие показатели преломления обусловлены тем, что вектор 

электрических колебаний параллелен плоским карбонатным груп

пам , тогда как более низкие показатели преломления отвечают ви

брации, перпендикулярной карбонатным группам. В ромбических 

карбонатах плоские группы СО] ориентированы перпендикулярно 

оси с (рис. 1). Таким образом, Пр параллельно оси С , а П П1 и п g , име

ющие одинаковую величину, соответственно параллельны осям а и 

Ь (рис . 30). Эти соотношения, по мнению Брэгга [109], можно объ
яснить с точки зрения поведения ориентированных треугольников 

кислорода карбонатных групп в электрическом поле, в котором 

каждый атом кислорода становится точечным диполем. Поскольку 

длина волны света во много раз больше, чем атомные расстояния, 

все атомы кислорода этого треугольника должны иметь одинако-

YI16 
Рис. 30. Оптическая ориеНТltровка ромбических карбонатов 
(установка морфОЛОГilческзя). 

, ~lIa 
(О" 
, v) \100) 



236 Глава 5 

вый момент. Тогда при колебаниях в электрическом поле, перпен

дикулярных с I все точечные диполи (атомы кислорода) деполяризу

ют друг друга, обусловливая быстрое прохождение света. В случае 

же колебаний в плоскости карбонатной ГРУППbl каждые два атома 

из трех усиливают друг друга, что ПРИ ВОДИТ К более медленному 

прохождению света. На основании этой модели Брэгг вычислил по

казатели преломления арагонита (Пр = 1,538, Пm = 1,694, Пg = 
= 1,680), удовлетворительно соответствующие наблюдающнмся 

величинам (табл. 6). Брэгг рассмотрел лищь влияние атомов кисло
рода на показатели преломления карбонатов и их ДИЛОЛЬ

ДИПQльнае взаимодействие при условии неизменности измерений 

карбонатных групп. Ло [500] учел анизотропию входящих в эти 

группы атомов и установил, ЧТО в точечно-дипольной модели поля

ризационная способность полиатомных анионов, подобных карбо

натным группам, определяется как входящими в них атомами, так 

и их вэаимным расположением . Ищервуд и Джеймс [440] в даль

нейшем показали, что двупреломление связано с электроотрица

тельностЬtQ катиона и, поскольку влияние диполя ослабевает об

ратно пропорuионал.ьно кубу расстояния , оно должно уменьшаться 

с возрастанием длины связи С-О. у арагонита, стронцианита и 

витерита расстояние с-о составляет около 1,285 А (табл. 2), а 
двупреломление - около 0,15 (табл. 6) . Длина связи с-о в церус
сите составляет 1,27 А (табл. 2), а величина двупре
ломления - 0,27 (табл. 6), что подтверждает представление об 
уменьшении двупреломления по мере увеличения длины связи 

С-О. Эти соотношения фиксировались при неточно определенной 

структуре церуссита, причем Ишервуд и Джеймс [440] фактически 
приняли еще меньщее расстояние с-о (1,23 А), полученное при 
уточнении структуры [189]. 

Средний показатель преломления удовлетворительно вычисляет

ся по способу Гладстона - Дейла. В связи с резким двупреломле

нием карбонатов Пабст [662] определил две константы энергии пре
ломления - ke и ko - для оценки показателей преломления парал

лельно и перпендикулярно плоским карбонатным группам. В случае 

ромбических карбонатов по = Пр И п, = (пm + n. )I2. 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ . дЛЯ всех ромбцческих карбонатов отмечал ась 

ЛtQминесценция различного цвета. Стронцианит и церуссит могут 

также фосфоресцировать [328, 881]. Отсутствие люминесценции у 
синтетических конечных членов серии и изучение эмиссионных 

спектров и содержаний малых элементов-примесеА в ромбических 

карбонатах [328] позволяют предполагать, что люминесценция и 
фосфоресценция активируются или стабилизируются элементами-
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примесями. К числу TaКl1x элементов относятся Zn, Мп 11 редкозе

мельные элементы. 

МАГНИТНЫЕ С lюЙСГВА . На магнитное поле реагируют любые ве

шества, но большинство их, подобно ромбическим карбонатам, от

носятся к диамагнетикам, реагируют на поле слабо и выталкива

ются из него. Магнитная воспрю'мчивость арагонита характеризу

ется следующим образом (по данным Фойгта в справочнике Хинце 

[411]): 

X11a = - 11 ,5 \0 -7 , 

х nЬ = - 11,3 \0- 7, 

x11c = - 13,04 \0 - 7 

Эти величины примечательны анизотропней при БЛИЗОСПI значе

ний в плоскости карбонатных групп. Сходная Дl1амаГШ1Тная ани 

зотропия отмечается у витерита и стронuиаНlпа [508] . Поскольку 
метаЛЛ~1ческие катионы имеlOТ сферическую Сl1мметрию, 11аблюда

юшаяся анизотропия ПРlIп исывается карбонатному ион у. Полинг 

[672] показал, что диамаПНtтная анизотропия ромбичеСIШХ карбона

тов в связ и с ее плоскостным характером подпадает под теорию 

кольцевых токов. ПРl1ложеliное поле liаводит течеlНiе электронов в 

трехвершинном кольце КltСЛОРОдОВ карбонатных групп. Наведснная 

маГliстизаuия ПРОПОРШlQнальна плошади карбонатных групп, вов

леченных в такос тсчеш·tС . Кольцсвое течеШtС проявляется лишь в 

ПЛОСКОСТlI а-Ь , увсличивая тем самым магнитную восприимчи

вость в этих направлениях. 

ИНФ I~АКI'ЛСI-IЫI~ и I'ЛМЛН()ВСК Иi:. СП ЕКТРЫ . Спектры поглошеНl1Я в 

области 2()(Х)-650 см - 1, о пределяюшиеся колсбаниями атомов 

углерода и кислорода BHYTPlt груп п CO~ - , называют внутренними 
модами [408, 4). ПоглошеНllе в дальней IIнфракрасной област" 

(500- 30 см - 1) относят К колебаниям решетк" (решеmО'lI/ая мода) 
[19]. К !3IIYTpelilHIM модам спектров поглошеШIЯ карб0l1атных групп 
относятся: СII ммеТРl1чная валентная (1'1)' внеПЛОСКОСТtlOГО изгиба 

("1)' дважды вырождснная аСltммстрнчttaя валеНТl-lая (VJ ) Н дважды 

вырождснная плоскостного II зг нба (v .. ). 8ырождснные моды ") и " .. 
отображают, В11д11МО , Лltшь четыре 1П шеСТ11 фундаме~lТальных ча

стот, nOnYCТlIMbI X для карбо~I3ТНЫХ групп . На Р"С . 31 сопоставлс

ны IIнфракрасныс 11 рама ВОВСК1Iе спектры свободного нона co~ - , 
кальuита 11 ромбичеСКIIХ карбон атов - араГОlшта, СТРOliШ1аl l ита , 

витерита 11 иеруссltта. Различия <.: п ектров свободного вана, кальuи

та и араГОlllпа отвечают раЗllице в простраllстоенной cl1 MMeTplIII 
карБOllапюго aJ-IIЮllа н позволяют ОТЛllчать кальшfТ от араГOlшта 
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PIIC. 3 1. Полосы ПОГЛОШСIНIЯ IшфракраСIIЫХ 1I рЗМЗIIОВСКIIХ с пектров , характеристич

ные для свободных карбоltЗТНЫХ групп, кальuн та 11 ром61lЧ"Сli lt х карбоltаТО8 1631, 
9761. В скобка х у каЗЗ llа Сltмметрия карбонатных групп. 

с ПОМОШЬЮ инфракрасной спектроскошlИ. Разл ичия 811утренних мод 

двух этих карБOlIЗТОВ обусловлены изменениями Крl1сталлической 

структуры с шестерной координацией атомов Са в кальците и ко

ординационным их числом 9 в арагоните [5]. ВарнаШIИ внутренних 
мод о спектрах ромбических карбонатов обусловлены влиянием на 

карбонатные группы различных катионов [423 , 5, 326]. Подобный 
же эффект катионов был показан на при мере изменений с пектров 

СНlпетического арагонита в зависимости от характера и количества 

катионов-примесей [7 12]. ИзменеН~IЯ решеточных мод Iшфракрас

ных спектров о зависимости от химизма предположительно рас

сматривались Анджиио [19] . 

Задачи дальнейших исследований 

РомбичеСКl1е карбонаты образуют хорошие кристаллы

предмет интереса коллеКЦl10неров. Это вызывает некоторое преду

беждение против их научного изучеЮIЯ , для которого, однако, име

ются блаГОПР I'lятные ВОЗМОЖНОСТII как с неорганичеСКlIМlI , так ~I с 

бllOГСННЫМН ромбичеСК ~IМИ карбонатами. Далы~еЙШllе ~IX Il сследо

вания должны включать как спецналыю МlшераЛОГllческ ие аспекты , 
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так и более широкий подход с целью получения информации по ис

тори и Земли. Можно предложить следующие темы для дальнейше

го изучения ромбических карбонатов: 

1. Уточнение структуры церуссита, что позволит лучше сопо
ставлять вариации структуры и физических свойств ромбических 

карбонатов в целом. 

2. Определение кристаллической структуры алЬСТОНl·па с интер

претацией его суперъячейки и соотношений с другими полиморфны

ми модифltкаuиями СаВа(СОз ) , . 

3. Определение соотношений полей стабильности полиморфных 
модификаuнй СаВа(СОз ) , . 

4. Выявление возможных аналогов извеСТI~ЫХ редкоземельных 

карбонатов и уточнешtе вопроса о том, не сопровождается ли их 

появление в щелочных магматических породах и карбонатитах 

слишком окислительной обстановкой для фиксации двухвалентных 

редкоземельных элементов. 

5. Определение пределов химического и изотопного состава ром

бических карбонатов как в природных ассоциациях, так и в полу

ченных экспериментально в условиях, сопоставимых с условиями 

их образования в природе. Эти данные позволяют лучше понять ус

ловия 11 механизмы формирования ромбических карбонатов. 

6. Уяснение соотношений химического и изотопного состава 

биогенного арагонита с биологической таксономией, а также с фи

зическими и химическими параметрами поровых вод . Дополнитель

ная задача этого аспекта - изучение влияния диагенеза на возмож

ности использования ромбических карбонатов в качестве палеоин

дикаторов. 
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Полиморфизм СаСОз и превращение 
арагонит--кальцит 

У. д. Карлсон 

Введение 

СаСО) - наиболее распространенное в природе соединение с 

широко проявляющимся полиморфизмом. Это обстоятельство осо

бенно существенно в связи с образованием метастабильного араго

нита в современных и древних морских осадках и последующим его 

преврашением в кальцит I тогда как сохранность арагонита, кри

сталлизовавшегося в поле его стабильности в условиях метаморфи

ческой фаини голубых сланцев, рассматривается в последнее время 

как редкое явление . Для понимания различных ПРИРОДНЫХ обстаНD

ВОК проявления полиморфных модификаций СаСО ] важно знать 

физико-химические и кинетические факторы, определяющие их об

разование и сохранность ", следовательно, приобретающие непо

средственное геологическое значение. Сведения о полиморфизме 

СаСО] интересны также как при мер этого явления в относительно 

простом химическом соединении, способствующий пониманию бо

лее сложных метаморфических и осадочных процессов. 

Ниже после краткого обсуждения сведений о полиморфизме 

СаСО) в целом внимание будет сосредоточено на процессах превра

щения в природе двух главных модификаций. имеющих наибольшее 

геологическое значение, - кальцита и арагонита. 

Полиморфные модификации карбоната кальция 

Подобно многим другим простым химическим соединениям , 

СаСО] может кристалл изоваться в различных полиморфных моди

фикациях. Однако в природе помимо кальцита по сушеству прояв

ляется лишь еще одна модификация - арагонит . Третья модифика

ция, фатерит {J..t -СаСО] ) , установлена в природе лишь в «залечен 

НЫХ тканях растреекавшихея раковин некоторых гастропод» , в пе-

IУiI/;и/II О. СиГ/50". Dcrl . of Geological SciclН:c~. Urli\cro;ity of Tcxas аl Аu.я in . лtr ... · 
tirl. Tcx<lJi 78712. 
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Рис . 1. Субъячеnка (с' = с/2 = 8,47 А) фатсрита . Упрощсиная структура высоко
TCMnepaTypHOn формы УЬВОЗ по БРЗДЛlI If др. (105) . Справа - координаты атомов 
Са, О (1 / 4 и 3/ 4) 11 групп СО, (112) (545(. 

щерных отложениях и в качестве «продукта изменеllИЯ гидрогеле

вых псевдоморфоз по ларниту» [545]. В связи с низкой плотностью 
(р = 2,65 г/см' ) фатерит метастабилен по отношению к двум дру
гим полиморфным модифнкаuиям в геологических обстановках . 

Тем не менее он часто получается в качестве искусственного осадка 

карбоната кальuия при повышенных температурах в условиях, ког

да кристаллизаuия кальuита или арагонита IНfгибируется химиче

скими факторами [78, 634] . Фатерит имеет гексагональную синго
нию И рассматривается как структурвый авалог высокотемператур

ной модификации УЬВО , . Предполагается, что атомы Са и С зани 

мают чередуюшиеся плоскости, параллельные (0001), в которых, 

однако, плоские группы СО, располагаются перпендикулярно (ООО() 

(рис. 1). 
Для минерала, вышелочеl'IНОГО из ка вер в в базальте и предполо

жительно экв ивалентного a-СаСО, = СаСО, (У) (см. ниже) , Ферс

ман предложил название элаmолшn (цитируется по [253]). Несмот
ря на то что этот термин появился в литературе и позднее [687], он 
не утвердился, поскольку обозначенныА им минерал был дискреди

тирован, 

Пять ПОЛllМОРфных модификаuий, неизвестных в природе, уста

новлены экспериментально или предсказаны на основе фазовых 

преврашений СаСО з при повышенных температурах и давлениях. 

Все они, несомненно, близки по структуре к кальuиту 11 не подда

ются закалке. На PltC. 2 показаны предполагаемые области давле-

lб-З:Ю 



242 

10 

Глава 6 

п ..,,' ... _ u __ .... 
- --G----

/($ ..-11 
n/ ," 

/ 

, 

А 

v 
!v 

N JI 
O~~~~~~~~~~~~-J 
О 200 400 600 800 1000 1200 

Темпера.тура., ос 

Рис . 2. Схематизированная фазовая диаграмма МОНОКQмпонентноА системы СаСО3 
(156) . А - арагонит , I - V - полиморфные модификации калЫ1.Ита. Пунктирные ЛН

нии - метастабильное равновесне; штрихпунктнр ОКОЛО 800 ос - переход, установ

ленныА при охлаЖдении ; сплошные ЛИНИИ - переходы, установленные при нагрева

нии . ИСТОЧНИКИ сведений : С + н 12001, J + Р 1454] , 1 + W (434J, м [601), KS + М 
(502(, В (119) . 

иий и температур существования большинства фаз соединения 

СаСОз . Их соотношения даны довольно схематически, с прибли

женными оuенками ВОЗМОЖНЫХ ошибок в положен.иях равновесных 

граниu между отдельными полиморфными модификаuиями. Отме

тим, что установлена несомненная метастабильность СаСОз(lI) и 
CaCOJ(III) по отношению к арагониту. Появление их обусловлено 
кинетическими барьерами, задерживающими реконструктивную 

трансформацию в ромбическую фазу. Ниже кратко рассматривают

ся доказательства существования I оценки условий кристаллизации и 

структурная природа каждой из полиморфных модификаций. 

Рд ВНОВЕСИЕ КАЛЬЦИТ - АРАГОНИТ. Многочисленные ранние ПОПЫТ

ки установления условий равновесия кальцит - арагонит подробно 

рассмотрены Боттчером и Уипли [90], поэтому здесь эти данные не 
обсуждаются. Относительное согласие по поводу рассматриваемо

го превращения было достигнуто лишь после того, как в трех ис

следованиях [90, 347, 454] выявилось его положение в интервале 

температур 400-700 ос при давлении ± 500 бар (величины давле
ния , установленные в опытах на прессе типа поршень - ЦИЛИНДР. 

ВblчислеНbI таким образом, чтобы ОНИ соответствовали измерен

ным на газовом аппарате). Более ПОЗДНИМИ исследованиями ВЫЯВ

лены лишь незнзчитсльные отклонения от этих данных при низких 

[200] и высоких [436] температурах . Полученные для чистого 

СаСО ) параметры полиморфного превращения оказалось возмож-
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ным использовать при изучении природных объектов, после того 

как были оценены эффекты вхо>\Щения в твердый раствор других 

компонентов - MgCO] [347] и SrCO] [294, 168, 156]. Влияние этих 
примесей в интервале условий метаморфизма, как выяснилось, не

велико и выражается в смещении границы равновесия не более чем 

на первые сотни бар. 

В трех упомянутых выше исследованиях превращения каль

цит - арагонит было установлено при водящее в недоумение изме

нение наклона кривой равновесия между 350 и 500 ОС . Первоначаль

но это изменение объясняли фаэовым переходом CaCO] (I)
СаСО] (11). Действительно, лин!!'я, соединяющая условия метаста

бильного превращения CaCO](I) - (11), установленного Бриджмэ
ном [119] , с точкой превращения при 970 ос и 1 атм, отмеченной 
Беке [88], проходит череэ область изменения наклона кривой равно
весия . Однако это простое совпадение. Позднее гипотеза Джейми

сона [448] о том, что два перехода, взаимодействуя, обусловлнвают 
изменен~е наклона кривой равновесия, перегиб которой отвечает 
тройной точке CaCO](l) - CaCO](lI) - арагонит, была признана 

ошибочной [502, 188, 601 , 602, 603]. 
В поисках объяснения изменения наклона кривой равновесия 

кальцит - арагонит Карлсон [156] утверждал, что ее искривление 
связано с влиянием стронциевого крыла разрыва смесимости меж

ду ромбической и тригональной фаз.и в системе СаСО] - SrCO] 
(рис. 3). По его определениям, область перелома равновесия каль
ЦИТ - арагонит можно увязать, с одной стороны, с плавными из

менениями р-Т -условий бинарного трехфазного равновесия двух 

тригональных и одного ромбического карбонатов, а с другой - с 

равновесием ромбической фазы с тригональными анионно

упорядоченной и анионно-неупорядоченной фазами при давлении 

1 атм [167] (рис. 4). Это приводит к гипотезе, что изменение кри
вой наклона равновесия арагонит - кальцит при температуре 

500 ос и давлении 10 кбар обусловлено превращением, установлен
ным Чангом [167] по рентгеновским данным для бинарных Sr - Са
карбонатов и заключающимся в разупорядочении в результате вра
щения анионов (см. ниже). Отсюда вытекает необходимость выде

ления на монокомпонентной фазовой диаграмме поля существова

ния «неупорядоченного кальцита» с границей упорядоченное - не

упорядоченное состояние, исходящей из тройной точки около 

500 ос и 10 кбар и протягивающейся с неясным по величине отри
цательным наклоном в область низких давлений и температур . 

Голдсмит и Ньютон [347] попытались несколькими методами опре
делить превращение одной тригональной фазы в другую вблизи 
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Рис. З. Изоплеты обогащенных Sr составов, ограничивающих разрыв смесимости в 
системе свео) - SГСОЗ ' Все ИЗОЛИНИИ, включая нулевую для равновесия араго

нит - калЬUИТ в чистом Саей). СОСТОЯТ из непрерывно Ilскривляюшейся части при 

низких Т и почти ЛИllеА но А - при ВЫСОКИХ Т. Это обусловлено постепенным возрас

танием энтропии по мере ориентаwtOнного раЭУПОРЯдочения, сменяющегося при бо

лее высоких температурах ПОЛНОСТЬЮ неупорядоченноА структурой. Жирные лн

нии - данные Карлсона (156] I тонкие - данные Фрезе и Уинклера (294), цифры в 
прямоугольниках - составы по Чангу (167). 
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Рис . 4. Фазовая диаграмма Р - т - Х-системы Саео) - SгСОз (156]. Покззаны 
непрерывные нзменения условий трехфазового равновесия арагонитовых (А), упоря

доченных калЬЦИТ08ЫХ (СО) инеупорядоченных калЬЦIIТОВЫХ (Cd) твердых раство
ров. Это равновесие протяrnвается от тройной точки Чанга при 1 aTMI700 ос В об
ласть излома кривой равновесия арагоннт - кальцнт около 10 кбар/500 ос. Заштри
хованы поверхности, ограничивающие двухфазовую область упорядоченного (Со) и 

неупорядочеююго (Cd) кальцита. Д8Ifные для заднеR плоскости диаграммы взяты у 
Йоханнеса н Пахзна [454], Мирвалда [601) и Голдсмита It Ньютона (347) , а для ниж
ней ее ПЛОСkОСТИ - у Чан га [167]; крйволинеRные поверхности внутреннеА части 
диаграммы даны по Карлсону (156). 
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тройной точки, onl1aKo их результаты были сомнитеЛЬНЫМl1, т. е. 
они предполагали, но не подтверждали существования такого прев

рашеН~IЯ. 

МОДИФИКЛUИИ ("01("0, (11) И C"COJ(llI j. Бриджмэн [l19J УСТalЮ8ИЛ пре
рывистые ~lJменеНl1Я сжимаемости кальцита при температуре ниже 

200 ос и давлениях около 15 и 22 кбар, определенных рядом иссле
дователей [2,212,946). Это пр"вело его к предположен"ю, что изу

ченный "м пр"родный матер"ал [кальц"т = /3 -СаСО] = CaCOJ(I) ) 
претерпел превращение в виде новых полиморфных МОД~lфикаuиА 

CaCO)(lI) " СаСО] (111). Поскольку монокр"еталлы "сландского 
шпата после сжат,," в поле CaCOJ(III) " последующего возвраще
ШIЯ к атмосферному давлению оставались ненарушенными (пройдя 

в целом четыре превращения), Бриджмэн сделал вывод, что струк

туры всех этих МОдl1фикаций очень сходны. 

ДжеЙМ " СОfl [448) указывал, что обе новые ПОЛ"МОРфflые МОД"
ф~lкаШIИ должны быть метастаБИЛЬНЫМII по отношению к арагони

ту по крайней мере при IIИЗК~IХ температурах . Этот автор получил 

рентгеновскую порошкограмму СаСО) непосредственно под давле

нием и устаНОВ~IЛ относительное уменьшение отражения 1123 при 
давлеНI1ЯХ 20-22 кбар. Пр"сутетв"е рефлексов зтого класса указы
вает на параллельную/аНТlшараллельную ориеflТИРОВКУ групп СО) 

в последовательности слоев тригональных карбонатов (более под

робно об этом см. ни же). ИсчеЗН08е~ше этих отражениА при высо

ЮI Х давлеЮIЯХ, а также анали) термоди намических данных позволи

л" Джеймисону- преДПОЛОЖI1ТЬ, что CaCOJ(I I) представляет 
aHllOhho-разупорядоченный аналог CaCOJ(I). 

дейвис (212] подтвердил уменьшеЮlе интенсивности отражения 
11 23 при высоких давлениях, использовав также дифрактограммы, 
Сllятые IIсп осредственно при проведении опыта. Этот автор, одна

ко, уста llОВИЛ , что превращение СаСО] (1) - (11 ) сопровождается 
уменьшеН I1СМ параметра ячейки с относительн о а, тогда как пред

полагавшееся аН lюнное разупорядочение должно было бы приво

дltтb к прямо ПРОТIШОПОЛОЖНЫМ соотвошенням. ДжеЙМJ1СОН уподо

бllЛ в структурном отношеш", CaCOJ(l1) соеш.нен"ю KNO J (111) " 
преДПОЛОЖI1Л П01д1.ее изоструктурность CaCO)(l II) с ромб"чесю,м 
KNO,(IV). 

В зкспер"ментах н"же 200 ос [946) If высок"х температурах 

[502) граНlща превращен"я CaCO, (I)-(lI) посредством юмереfl"Я 
СКОРОСПI прохождения ультразвука была прослежена до темпера

тур порядка 700 о с пр" давлен"" около 20 кбар . Пр" зтом около 
300 ос ВЫЯЮIЛОСЬ IпменеНllе наклона dP / dT с отриuательного на 

ПОЛОЖI·IТСЛЬНЫЙ. КIIнеП1ЧССКI IС данные (Hanp~I Mep. [113}) позволяют 
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предполагать, ЧТО при температуре около 400 ос преврашение 

кальцита в арагонит происходит очень быстро. Поэтому изменение 

наклона границы CaCO](I)-(II) почти параллельно кривой перехо
да арагонит - кальцит вызвало подозрения, что измерениями ско

рости ультраЗВУК;l при очень высоких температурах фиксировались 

иные факторы, помимо превращения CaCO](I)-(II). Если установ
ленное Iвменение наклона действительно имеет место, ОНО свиде

тельствует о заметном (даже резком) изменении разности либо ЭНТ

ропии, либо объемов ЭТИХ двух фаз, ЧТО нуждается 8 ДОЛЖНОЙ 

структурной интерпретации. 

Позднее Меррилл и Бассетт [589] определили структуру СаСО] 
при давлении около 18 кбар и комнатной температуре . ОНИ показа

ли, что CaCOJ(lI) имеет МQНQКЛИННУЮ сииганию и связан с 

CaCO](I) трансформацией смещения без разупорядочения посредст

вом вращения анионов (гл. 1). 
МОДИФИКАЦИИ CaCO]( IV) и CaCO]CV). Ранним указанием на вариа

ции структуры кальцита было обнаружение Бёке [88] обратимого 
фазового изменения СаСО] при температуре приблизительно 970 ± 
± 5 ос. Признаки НОВОЙ фазы фиксировались изломами кривых на
гревания и охлаждения, сопровождавшимися резкими изменениями 

в геометрических и оптических свойствах кристаллов. Обратимость 

изменения и тригональная форма кристаллов, выраставших из рас

плава СаСО) - еаО выше 970 а с, позволили Бёке предположить, 

что по структуре новая фаза, которую он назвал а-кальцитом, 

очень сходна с обычным кальцитом. 

После неудачной попытки повторения [823] результатов Бёке су
ществование этого превращения было подтверждено Эйтелем [252] 
при низком давлении, тогда как Коэн и Клемент [188] проследил и 
его до 1000 ос и 5 кбар с помощью д<.фференциаI1ЬНОГО термиче
ского анализа в гидростатической аппаратуре. Мирвалд [601] рас

ширил термические исследования границы преврашения до еше бо

лее высоких давлеН ~IЙ, используя пресс типа поршень - цилиндр. 

Им была установлена тройная точка при 1030 ос и 31 .бар, обус

ловленная взаимным пересечением границы обсуждаемого перехода 

и кривой равновесия кальцит - араГOl'IИТ. Стремясь привести свои 

данные в соответствие с номенклатурой Бриджмэна, Мирвалд пере

именовал высокотемпературную фазу в СаСО](У), подтвердив ее 

идентичность а-кальциту Бёке. 

В процессе того же термического IIсследования Мирвалд устано

В~IЛ также «очень слабые, но воспроизводимые» сrlгналы, позволя

ющие предполагать другое фqзовое превращение [CaCO](I)-(IV)] 
вдоль пограН~IЧНОЙ линии , протягиваюшейся от тройной точки (с 
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Рис. 5. Зависимость увеличения объема злементарноА ячеАки кальцита от температу
ры и изменение знака коэффициеита термического расширеиия параметра а при 

800 ОС [602) . Использованы данные : кружки - (713) , квадрати.ки - (756], точки -
(602) ; показаны станпартные отклонеЮIЯ . 

участием арагонита) около 720 ос при 18 кбар до 780 ос при 8 
кбар. При экстраполяции к давлению в одну атмосферу темпера1'У
ра этого превращения должна быть 810 о с. При давлениях ниже 
8 кбар сигналы на дифференциальных кривых нагревания «разма
зывалисы) в интервале температур около 40 ос . Сигналы, получае

мые при повышении температуры, не вполне воспроизводились при 

ее понижении. В последнем случае они были слабее и несколько 

смещались 8 сторону увеличения температуры. 
Позднее тот же исследователь [602], используя дифференциаль

ный термический анализ и рентгеновские порошкограммы, снятые 

непосредственно при высоких температурах и давлениях СО 2 1 И 
2 кбар, установил тот же переход при 800 ос, СОПРО80ждавшийся 
изменением знака коэффициента термического расширения с отри

цательного на положительный в направлении параметра а и не

большим увеЛl'чением параметра с (рис. 5). (Эти наблюдения, св"
детельствующие о большем молярном объеме высокотемператур

ной формы, противоречат описанному выше отрицательному на
клону dP/ dT рассматриваемой границы , как это показано на рис. 2 
в работе Мирвалда [601 ].) Кроме того , были подтверждены даиные 

Чанга [167] об уменьшениlt относительной интенсивности отраже

ния 112З выше 700 ос (рис. б) . Наконец, Мирвалд [баЗ] ПРОlПвел из 
мерения электропроводносТl' . СаСО] при давлении СО, 40 бар и 

установил по этим величинам изменения энергии активации при 

500, 725, 800 и 985 ос (рис. 7). Интерпретируя эти данные, он свя 

зывает прерывность при 985 о с с преврашением CaCO] (lV) -(V) , 
тогда как эффект при 725 ос свидетельствует о начале разупорядо

чения СаСОз (l) посредством врашеliИЯ анионов, которое резко 
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не существует. 

Роль ВРАШЛТЕЛ I>НОГО РдЗУПОРЯДОЧЕНИЯ ГРУПП СОз. Явление враща

тельного анионного разупорядочения , по существу . совершенно не 

1000 500 'с 
О 

-< t---, 
~ -.; 

- 4 

"" > 
'" З-Б~t=j=~~~~~.j~~.~~= .. t~=t~ =. ~~.=t=t~ 

"' f..... • -8 

-~ " 
-- ' -10 I 

---к-

! т.. ,Т" T~ :: т, . -
I I I I I I I I I I 1--

0,5 0.7 1,0 1,5 
TeMnep~m~p~. 1000/ К 

PIIC. 7. 3:э.внсJtМОСТЬ JllСРГИlt активации калЬШIТЗ (oUCHeHHOn ПО электропроводности) 
ОТ тс~шературы прн давлеНIНI СО2 40 бар (603J. ВI'дIlЫ npepbIBItCTbIC изменении па
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изучено , хотя оно и привлекалось в то или иное время для объясне
ния структуры всех, кроме одной, полиморфных модификаuий 

СаСО, . В случае СаСО,(II) такое объяснение основывалось на оши

бочной интерпретаuии рентгеновских данных. Тем не менее вполне 

вероятнЬ, что такое разупорядочение играет важную роль в некото

рых модификациях кальцитовой структуры при высоких температу

рах . В этом разделе после краткого обзора сведений , и звестных о 

вращательном анионном разупорядочении, обсуждаются возмож

ные последствия его проявления , обусловливающие особенности 

монокомпонентноА фазовой диаграммы СаСО, . 

Признаки разуnорядоченuя. В упорядочеН IIОЙ структуре 

CaCO, (I) группы СО , в последовательных плоскостях (0001) имеют 
противоположные ориентировки (см. рис. 4 и 6 в гл . 1 этого тома) . 

Эти группы в некоторой данной плоскости повернуты вокруг оси 

третьего порядка на 600 (или на 180 о с, что эквивалентно) по отно
шению к таки~ же группам в плоскости, располагающейся выше 

или ниже . Любой механизм разупорядочения , приводящий к кажу

щейся одинаковой ориентировке в последовательности слоев, в 

частности к равной вероятности любой из двух противоположных 

ориентировок в любой точке структуры , обусловит уменьшение пе

риодичности по (' вдвое. Это будет приводить к погасанию соот

ветствующих рентгеновских отражений, из которых наибольшую 

резкость имеют 1123 [575]. Хотя такое погасание - непремен ное 
следствие вращательного анионного разупорядочения, оно не мо

жет служить достаточным доказательством этого типа разупорядо

чения. Так, несмотря на исчеjновение рефлексов 1123 [448, 212] в 
модификаuии СаСО , ( II) , эта фаза сохраняет упорядоченное состоя

ние. Такое погасание отражений не свидетельствует однозначно и о 

способе разупорядочения, поскольку оно может осуществляться 

различно. 

Рис. 8. ЗаВИСIIМОСТЬ положеиия полос В рама

HOВCKIIX и инфракрасных спектрах кальцита 

от температуры . При температуре - 800 ос 
полоса 287 см- 1 в некотором интервале не 
фикснруется (764] . Точки - ннфракрасная 

спектроскопия (763), кружки - рамановская 

спеКТРОСКОПlIЯ (темные - кальцит, свет

лые - арагонит [764]) . 
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Проявления разупорядочения фиксируются в рамановских спект

рах кальцита, СНЯТblХ при высоких температурах . Были идентифи

цированы фОНОНЫ вращательного и ионного характера, коррелиру

ющиеся С ориентировкой и взаимодействием групп СО з в смежных 
слоях и активные лишь в анионно-упорядоченной структуре [764J. С 
увеличением температуры они ослаблялись и исчезали. Кроме того, 

был установлен разрыв в проявлении полосы 287 СМ - ! около 
800 ос (рис. 8). Однако и данные рамановской спектроскопии не 

МОГУТ однозначно свидетельствовать о механизме раЗУПОРЯДQчения, 
поскольку один и тот же наблюдающийся эффект может быть 

обусловлен разными причинами . 

Возможные схемЬ! разуnорядоченuя . Соответствующие УПQМИ

нзвшимся выше рентгеновским и рамановским данным представле

ния о трехмерном свободном вращении (описывающем сфериче

скую симметрию анионных групп) уже давно учитывались приме

нительно к карбонатам на основании только простейшей геометрии 

[530J. С другой стороны, для интерпретаuии СаСО]ОУ) Мирвалд 

[603] воспользовался представлением О двумерном свободном вра
щении, описывающем цилиндрическую симметрию анионных 

групп: Эти представления, однако, отвергаются современными кон

цепциями моделей связи и по другим С09браженИям. 
В частности , Мего [584] указывала, что в большинстве исследо

ваний сходного явления сделан вывод. согласно которому началу 

полного вращения предшествует при относительно низких темпера

турах разупорядочение, сопровождающееся сменой возможных аль

тернативных ориентировок ионных групп . Обсуждая соединение 

NaNO], которое nPtl низких температурах и давлениях изострук

тур но с кальцитом, Мего предложила две схем.ы возможной смены 

ориентировок, показанные на рис. 9. 
1. Группы СО] сохраняют свои две возможные кальцитовые 

ориентировки, но последовательность в перемежаемости слоев ста

новится случайной (в приводимых ниже ссылках на химическую ли

тературу такая ориентировка называется «типа кальцитю». 

2. Все группы СО] повернуты случайно по часовой стрелке или 
против нее на 300, так что новая общая их ориентировка соответст

вует половине состояния между двумя ориентировками групп СО] в 

структуре кальцита (В приводимых ниже ссылках на химическую 

литературу такая ориентировка называется (пипа арагонита», по

скольку по углу поворота она сходна с арагонитовой, отличаясь, 

однако, от нее случайным поворотом групп в разные стороны). 

Мего отметила, что при реализации схемы 1 должно происхо
дить заметное термическое расширение в направлении как пара мет-
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Рис. 9. Окружение атома Са (заштриховано) при реализаwtи схем разупорядочениА 1 
и 2 по Мего [584J . о - две возможные альтернатнвные ОРllентировки групп СО] в 
последовательности слоев в упорядоченной кальцитовой структуре; 6 - две возмож

ности поворота на ± 300 от положения ( о ). Темные кружки - атомы С, светлые 

кружкн - «половины кнслорода» (положения, попеременно занимаемые атомами О, 
при случайном распределении групп СО] между двумя возможными ориеитировка

ми). Числа - координаты высоты упорядоченной элементарной ячейки . 

ра а, так и параметра с ячейки, которое обеспечило бы взаимное 

приспособление атомов кислорода. Соответственно это должно 

при водить к шестерной координаuии атомов Са. С другой сторо

ны , реализация схемы 2 не требует сколько-нибудь заметного рас
ширения по а, что приводит приблизительно к девятерноn коорди

нации атомов Са . 

Конфигураuионная энтропия тригональных SrCO, и ВаСа" вы

численная на основе схем 1 и 2, меньше, чем требуется в соответст
вии с измерениями ее изменений для превращения ромбичес

кая - тригональная фаза [841]. Отсюда вытекает вывод, что мо

дель разу порядочен ия создает дополнительные степени свободы . 

На рис . 10, а и б соответственно показаны для рассматриваемого 
случая схемы Мего 1 и 2 и относительно высокознтропийные вари
анты Штромме [841] , которые назовем схемами 3 (его «типа каль

цита») и 4 (его «типа арагонита»). В двух последних схемах должно 

происходить относительно большое расширение по с. 

Кроме приведенных четырех схем имеются и другие возможно

сти разупорядочения. 

Теоретическое обсуждение зависимости разупорядочения СаСО, 
от давления и температуры . Приведенные выше доказательства 

возможного существования по крайней мере трех не поддающих

ся закалке тригональных фаз , связанны х разупорядочением со 
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Рис. 10. Возможные схемы рззупорядочения, рассчитанные мя высокотемператур
ных полиморфных модификэWtА ВаСО) и SгCO). а - аранжировка, отвечающая 

двум схемам раэупорядочениА Мего (см . рис . 9). Приведено расположение положи· 

тельных ИОНОВ в тригональноА фазе (ВДОЛЬ гексагональной ОСИ с ) . Показаны также 

по одноА из дВух стзн.аартных ориентировок анионо в арагонитового и кальциТОВQГО 

ТИПОВ, которые нспользовались в предварительном вычислении энтропии. Оси 

третьего порядка молекул н решетки совмещены; б - более высокоэнтропиАные ва

рианты аранжировки, отвечающие схемам разупорядочения 3 и 4. Покззаны те же 

положительные ИОНЫ, ЧТО 11 на рис. а - вил ВДОЛЬ перпендикуляра к плоскости, в 

которой расположены ионы (1), (11) и (111). Гексагональная ось в плоскости симмет~ 

рии образует угол 113,1 0 с нормалью к плоскости рисунка, тогда как в кубических 
кристаллах эт~т угол составляет 109°28 '. Расстояние от начала координат до пло~ 
скости рисунка d = 2,07 А, а величина с/б = 1,7 А. Показаны альтернативные 
«кальцнто»· If «(араГОНlпоподобные» положения анионов. В поспеднем случае пло

с кость симметрии отвечает пространственноА группе R3m , то гда как в кальцитопо
добноП ориентировке совпадают оси второго порядка тоП же пространственноА 

группы. Показаны преобразования элементов симметрии этоА пространственноА 

группы, ПОЗВОЛЯЮЩltе получить по две ориентировки каждого вида . J - ионы Na; 
2 - атомы N и О 8 позициях типа С; 3 - атомы О в позициях типа А. Схема за
имствована из работы Штромме [841], где она наз вана «ориентаЦИО llllое разупоря

дочение в тригональных фазах». Использованы данные по кристаллам If молекулам 

ВаСО) (11). Индексация 8 гексагональноЯ системе. 

структурой обычного кальцита , а именно су-кальцита Бёке 

(= СаСОз (V)), фазы СаСОз(IV) Мирвалда и «разупорядоченного 
каЛЬЦИТа» Карлсона, позволяют предполагать , что разупорядоче

ние может проявляться по нескольким схемам . Хотя и несколько 

преждевременно (из-за отсутствия определений структур этих высо

котемпературны х полиморфных модификаций) пытаться соотнести 

конкретные схемы разупорядочения с конкретными фазами , тем не 

менее в эту проблему уже можно внести некоторые ограничения . 

Прежде всего , поскольку «раз упорядоченный кальцит » Карлсона 
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обладает большей плотностью, чем обычный кальцит, и фракцио
нирование Sr по отношению к нему более предпочтительно, для 
этой полиморфной модификации уместно предложить схему разу

порядочения, обеспечивающую девятерную координацию катионов. 

Далее, если выполненные Мирвалдом определения термического 

расширения, осуществляющегося при переходе СаСОз(I) - (IV), 
справедливы, для этою превращения следует предложить схему 

разупорядочения с шестерной координацией атомов Са. Наконец, 

поскольку превращение СаСОз(IV) - (У) легко фиксируется оптиче

ски, обусловливает резкие сигналы на дифференциальных кривых 

нагревания и заметно отклоняется при пересечении с кривой равно

весия кальцит - арагонит, следует полагать, что структура 

СаСОз (У) наиболее отличается от обычной кальцитовой. Вероятно, 
этот переход уже не относится к простому превращению поря

док - беспорядок, но сопровождается более заметными структур

ными изменениями, отраженными, например, в схемах 3 и 4 
Штромме. 

Если допустить, что объемы элементарных ячеек «разупорядо

ченного кальцита» Карлсона и фазы СаСОз(IV) Мирвалда соот

ветственно меньше и больше, чем у обычного кальцита, то грани

цы полей стабильности этих фаз, отделяющие их от кальцита, дол

жны с неизбежностью пересекаться при повышенных температурах 

и давлениях. По оценкам Голдсми;га и Ньютона [347], траектория 
взаимного' превращения двух тригональных фаз образует с грани

цей СаСОз(l)-(IV) тройную точку в области давления около 

5 кбар и температуре несколько выше 800 ос. Подобное пересече
ние пограничных линий позволяет удовлетворительно объяснить 

различия в интенсивности и характере сигналов на дифференциаль

ных кривых нагревания, установленные Мирвалдом при низких и 

высоких давлениях . Резкие сигналы при низких давлениях фиксиро

вали превращение порядок - беспорядок [СаСОз(l)-(IV)], тогда 

как более слабые сигналы при высоком давлении были связаны пе

реходом от одной схемы разупорядочения (<<разупорядоченный 

кальцит») к другой [CaC01(IV)]. 
Таким образом, очевидно, что разнообразие схем разупорядоче

ния заслуживает рассмотрения при любых попытках систематиза

ции кристаллографической реакции основной кальцитовой структу

ры на увеличение температуры и давления. В связи с незначитель

ными различиями физических свойств между любыми двумя из 

этих близких друг к другу полиморфных модификаций определение 

их структур и пределов устойчивости при обретает характер слож

ной экспериментальной и аналитическом задачи. 
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Превращения арагонит - кальцит в твердом состоянии 

Превращение арагонита в кальцит ОТНОСИТСЯ к числу наиболее 

изученных реакций природных веществ, проявляющихся в твердом 

состоянии. Столь же значительное внимание было уделено и обрат

ному превращению кальцита в арагонит. Интерес к этой трансфор

мации обусловлен как ее важным геологическим значением, так и 

простотоА, допускающей использование в качестве модели других 

более сложных реакций. 

Ниже обсуждается превращение кальцита в арагонит. а затем 

более детально - обратная трансформация. При ЭТОМ главное 

внимание уделяется механизмам и кинетике проиеССО8 в твердом 

состоянии. 

ПРЕUРЛЩЕНИЕ КАЛЬЦИТА В Аi)дГQНИТ. Экспериментально установле

но, что кальцит превращается, будучи в твердом состоянии, в фор

му высокого давления не только 8 поле стабильности арагонита, но 
и ПР~I комнатной температуре в условиях атмосферного давления, 

будучи подвергнут интенсивному истиранию. Каждый из этих про

цессов предоставляет свою информацию о механизмах и кинетике 

полиморфных трансформаций, но роль каждого из них в природе, 

ПО-В~IдJlМОМУ, ограничена. 

Трансформация в условиях стабильности арагонита . После 

первых двух экспериментов, посвященных кинетике превращения 

кальцита в арагонит при давлении 15 кбар и температурах 375 и 

405 ос [213], в недавнем прошлом было проведено более всесторон
нее исследование этого явления [113 , 114]. В последнем случае про
анализированы зависимости кинетики процесса от давления, темпе

ратуры, размеров зерен и отклонения давления от принятого рав

новесного значения. Исследования проводились при давлениях 

14-25 кбар и температурах 300-600 ос с использованием моно
кристаллов и поликристаллических агрегатов кальцита. Было уста

новлено, что скорость образования центров кристаллизации соот

ветствует аналогичной величине в ранее предложенных моделях 

[27, 28, 29] с учетом эффектов насыщения позиций в дефектах зе

рен и на границах их поверхностей [153]. Энергия активации при 
17 кбар составила 67 кдж/моль. Для монокристаллов была уста
новлена линейная зависимость скорости реакции от превышения ве

личиной давления равновесных значений, тогда как для поликри

сталлических образцов - уменьшение скорости преврашения про
порционально корню квадратному из веЛИЧИl1Ы зернистости. По

следнее наблюден ие противоречило теории, которая предсказывала 

на основе поверхностно-объемных соотношеНl1Й умеl;fьшение скоро-
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сти реакции в условиях кинетическ.рЙ насыщенности вакансий про

порционально величине зерен , а не квадратному корню из нее. Это 

противоречие привело к интересному обсуждению кинетических эф

фектов напряжений скола и концентраций напряжений в поликри

сталлических образцах. Такой аспект не часто воз никает при иссле

дованиях кинетики процессов, и заинтересованные читатели отсы

лаются к оригинальным статьям . Открытым остается воп

рос - насколько проведенные эксперименты соответствуют прев

ращению кальцита в арагонит при метаморфизме В~IСОКИХ давле

ний, поскольку в природе арагонит часто встречается в виде круп

нокристаллиqеского жильного выполнения, позволяющего предпо

лагать его образование не в результате превращения в твердом со

стоянии , а скорее в процессе растворения и переотложения. 

ТрансФормация вне поля стабильности арагонита. Многочис

ленные эксперименты [142, 203, 449, 308, 195, 466, 307] показали , 

что арагонит, как и другие полиморфные модификации высокого 

давления, может возникать за счет формы низкого давления в ре

зультате интенсивного ее растирания в комнатных условиях, напри

мер в механической ступке. Этот эффект, возможно, связан со 

«стабильным» образованием в момент мимолетного приложения 

очень больших давлений, сопровождающихся, вероятно , и высоки

ми температурами, обусловленными требованием , на точечных 

контактах зерен . Возможно, он связан также с накоплением энер

гии механических напряжений в кальците, которые приводили к его 

метастабильности как относительно ненапряженного кальцита, 

так и арагонита. В зтом случае арагонит формировался как проме

жуточная метастабильная фаза в соответствии с правилом Ост

вальда. 

Голдсмит и др. [347] установили, что рассматриваемый эффект 
может заметно снижать давление, необходимое для образования 

арагонита в интенсивно деформированных в природе мраморах. 

Эти авторы, изучая структуры и состав арагонитовых мраморов 

северо-западной части Вашингтона, показали , что арагонит избира

тельно замещал кальцит, в котором существовал и сильные механи

ческие напряжения. Первоначально эти породы быт" отнесены к 

пренит-пумпеллиитовой фации [915], но открытие в HII X ассоuиаuии 

лаВСОI-IИТ + квари [332] позволило предположить, что арагонит в 

этом случае мог действительно образоваться в поле его стабильно

СТИ . 

П РЕВРАШЕНИЕ АРАГОНИТА В кАльuит. До l~eдaBHeгo времен и превра

шение арагонита в кальцит изучалось ИСКЛЮЧ~lТеDЬНО как процесс в 

иелом в опытах, в которых одновременно контролировал ись обра-



Таблица 1. Условия 1I результаты экспериментального изучения кинетики арагонит -кальцит 

МеТОДItI{а [ИСТОЧНIII"] 

Изотермическая дилатометрия ( I 71J 

поРошковые пробы , прогретые на 
воздухе при J бар 1I В бензоле при 
1-3500 бар; проявлеиие реакции 
ФII КСllруется высотоn ликов дифрак

тограМ1'о1 (131) 

Спрессованные леллеты , лрогретые 

на воздухе прlt давлеНШI 1 бар-
15 "бар; "роявлеНllе pe3KЦНlI фи,,
Сllруется высотой "ItKOB ДII 

фрактограмм 1213) 

Порошковые пробы, прогретые на 

ВОЗдухе при I бар ; проявление 

реакции фllкснруется высотоn ли

ков llифрактограмм [5181 

Использованный 

материал 

ПрltродныR арагонит 

Синтетнческий арагонит 

МетаМОрфllчес"иА 

арагонит 

Осадочный арагонит 

Осад"и БИОХIIМltческого 
арагонита 

временн' 

dAldT = k, 
In (dAld'J = k, 

dA/ dT = k 

dAld' = 
k(л" - A,JP 

По Эврами: 

- (А, /л"J = 
= ехр ( _ kt П ) 

0,6 < n < 4,0 

Зависнмость от: 

температ)'РЫ, 

кДж/моль 

336 
211, 189 

439 

443 

119-414 

даалення 

Превращение иа 400/0 при 
3000 бар на 20--30OJfI про

должительнее, чем при 

1 бар. Преврашение на 
70 % 10IJfI не зависит от 
давления В 1- 3000 бар-

Превращение на 990JfI при 
8(ХХ) бар в 108 раз п ро
должительнее, чем при 

. 1. бар. Превращение на 
< 500JfI при 8(х)() бар менее 

чем в 20 раз продолжи
тельнее, чем при 1 бар 



~ 
о 

Порошковые пробы. прогретые 8 

вакууме при I бар; проявление реак· 
uии - по инфракраснаЯ спектра

фотометрии 1213] 
НеllЗометР llчес кая дилатометрия 

(883) 

дифференшtальныЯ термический 

анализ [211] 

Осажденный сннтетиче· 

скиП арагонит 

высокоЯ чистоты 

Синтетичес киА 

арагонит 

ПриродныЯ арагонит 

Осадок синтетического 

арагонита 

ПО Эврами: 

- (А,!ДО) ~ 

=exp(-ktП ) 

n - 4/ 3 
ПО Эзрами: 

I - (А,! ДО) ~ 
= ехр (_kI П ) 

n - I 
По Эврами

Ерофееву: 

d[ l - (A,/ДO») /dt 
4k/3·(A,/ДO) х 

х [ - In (А, I ДО )) '" 

397 

205 

184 

452 

• CI!М80ЛЫ до - "СХОllН ое количество арагонита; А[ - количество арагонита ч~рез время (;! - время; k, ", р - эмпирические константы. 
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ЗОВ3Н1 1 С uel1TpOB кр исталлизации н рост зерен. Расхождения в этих 
исследованиях (табл. 1) препятствовали прнложению ПОЛУЧСНlIЫХ 
Д311liЫХ до тех пор, пока процесс роста не был изучен особо [159] и 
величины CKOPOCТl1 роста не были затем COOTHecelibI с существую

щими данными о суммарной кинетике процесса для анализа скоро

сп, образоваиия центров кристаллизации [158]. 
Поскольку петрографl1чеСКl1е наблюдения прнродных объектов 

ВО М liQП1Х случаях служат ключом для понимания меХ3Н11 ]МОВ рас

сматриваемого превращения, рассмотрим сначала эти петрографи

ческие данные, а затем обсудим в связи с НИМИ результаты лабора

торных исследовзюtЙ. 

Петрографические наблюдения. Многочисленные наблюдения, 

Qтносящиеся к превращению метаморфического арагонита (ссылки 

иа литературу и микрофотографии см . в [131, 159]), мож,ю свести к 
двум ключевым идеям: 

1. Кристаллы кальuита диаметром обычно 10- 100 мкм в боль
ших количествах отмечаются в участках проявления гетерогенности 

любого рода в МОI-юкристаллах исходного арагонита. В типичных 

структурах так ие кристаллы насыщают поверхности зерен и грани

цы субзерен, поверхности спайности и трещинок . Реже они разви

ваются вдоль плоскостей срастания двойников и по краям включе

IНIЙ в арагоните. 

2. Кристаллы кальцита неизменно специфически ориентированы 
ОТНОС~lТельно кристаллической структуры арагонита . Наиболее ча

сто проявляются ОРI-tентировки с высокой степенью связности двух 

структур [131] и с маКСl1мально возможным совпадением в них по
зиций атомов Са (о дислокационном механизме топотаксических 

соотношений пр" этой трансформации см. в [159, 334]). 
Эти наблюдения при водят к выводу, что образование центров 

Кр~tсталлнзацшt кальцита в при родных проявлениях рассматривае

мого превращения отвечает тенденции уменьшения межповерхност

ных IlатяжеШIЙ 11 сведе ния Эllергии к минимуму, ЧТО в свою очередь 
ПОН I1 жает Эl1еРПIЮ активации и увеличивает скорость образования 

центров кристаллизации. В результате такой топотаксической гете

рогенности образоваНl1Я центров кристаллизации и перемещения их 

'-l аДКРИТl1ческих форм граница между исходной и новообразованной 

фазами устанавливается поперек направления, в котором проявля

ются наименьшие различия структуры. Такой способ образования 

центров кристаллизации, при котором атомы или ионы могут пе- _ 

реходить с одной стороны межфазовой границы на другую , хоро

шо изу',ен в металлургии ([182], см. также гл. 10, 11 в этом томе). 
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Присутствие в природных проявлениях рассматриваемого прев

ращения столь многочисленных центров кристаллизации кальцита 

(что означает относительно большую скорость их образования) и 

столь небольших по размеру зерен (что указывает на относительно 

ограниченный их рост) свидетельствует о том, что общая скорость 

трансформации в конечном счете определяется не столько скорос

тью образования зародышей, сколько скоростью их роста . 

Экспериментальные определения суммарной скорости транс

Формации. Первые данные о лабораторном изучении трансформа

ции арагонит - кальцит в твердом состоянии относятся к 1805 г. 

[387] . Однако первая попытка количественной оценки кинетики это
го процесса была предпринята лишь в 1954 г . [1 71 ]. в дальнейшем 
этой проблеме были посвящены не менее чем семь исследований, в 

которых использовались различные методики и исходные материа

лы . Данные этих работ сопоставляются в табл. 1. Сюда же следует 
включить статью Топора и др. [886], в которой подтверждают

ся выводы, изложенные в их ранней статье [883], включенной в 

табл . 1. 
Все исследователи полагают, что рассматри.ваемая трансформа

ция осуществляется в результате термически активированных про

цессов образования центров кристаллизации и роста зерен . Однако, 

за исключением согласованности в этом наиболее общем положе

нии, в результатах работ резко различны не только оценки абсо

лютной скорости реакции , но также представления о ее зависимо

сти от времени, температуры и давлен ия. 

Вследствие экспоненциальной зависимости абсолютной скорости 
реакции от температуры и энергии активации о· кажущиеся не

большие различия последней величины в табл. I приводят к огром
ной разнице в оценках скорости превращения при экстраполяции 

данных лабораторных опытов, выполненных при температуре, ска

жем, 400 ОС, в геологические обстановки с температурами, скажем , 

200 ОС. Так, даже если в двух исследованиях установлена одинако
вая скорость реакции при 400 ос , разница в оценке энергии актива

ции всего в 30 кДж/моль приводит к тому, ЧТО скорости , получен

ные в результате экстраполяции до 200 ос, различаются на поря

док . Поскольку разница оценок энергии активации составляет поч

ти 300 кДж/моль и к тому же абсолютные скорости реакции, опре

делявшиеся при 400 ОС, не идентичны, а изменяются более чем на 
два порядка , становится ясным, что использование этих экспери

ментальных данных применительно к природным проявлениям 

весьма проблематично. 
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Если исключить работу Дейвиса и Адамса [2 13]', уравнения ско
рости реакции, выведенные в ряде исследований [457, 27 , 28, 29] , 
оказываются пригодными для описания зависимости трансформа

ции от времени . Причины остальных вариаций зависимости преврз

щения ОТ времени (энергия активации) и вариаций в оценках абсо

лютной скорости были использованы Канцлером иГуделлом [518], 
ПРОВОДИВШИМИ эксперименты в строго контролируемых условиях. 

Эти авторы установили, ЧТО оценки скорости и энергии активации 

реакции в целом определялиеь факторами, благоприятствовавшими 

гетерогенному образованию центров кристаллизации . Во всех слу

чаях превращение наиболее быстро осуществлял ось в образ цах с 

максимальной плотностью мест I предпочтительных для образова

ния центров кристаллизации. Влияние давления на скорость преврз

шения охарактеризовано недостаточно, но, по-видимому, оно не

значительно, за исключением условий, близких к равновесным. 

Независимое определение скорости роста. Поскольку структу

ры природных образований поз воляют предполагать , что скорость 

преврашения метаморфического арагонита в целом контролируется 

кинетикой роста, и в связи с трудностями разделения влияния это

го частного параметра в общих оценках превращения и вл ияния 

образования центров кристаллизации возникла необходимость неза

висимого определения скорости роста. 

Карлсон и Розенфельд [159] определили скорость роста кристал
лов кальцита, топотаксически развивающихся по арагониту при ат

мосферном давлении. Наблюдения произ водились на нагреватель

ном столике петрографнчl,..СКОГО микроскопа при температурах 

375- 455 ос (рис. 11). Было установлено , что диаметр зерен нахо

дится в линеАной зависимости от времени, а скорость роста изме

няется примерно в два раза в зависимости от кристаллографическо

го направления (рис . 12). При этом не выявилось задержек роста в 
местах скопления прнмесей или участках концентрации напряжений 

I Рабата Деf1Нllса " Адамса (213) рез ко отличается 110 СТIIЛЮ от других IIССЛСДО6Э
I IIIЙ . Этlt авторы ВЫ НСЛl I ФУ II КШIЮ CKOPOCTII реаКШ1I 1 Ч IIСТО ЭМ flll р ltчсск н , п оэтому IIC
ПОJl ьзопаllНЫС в Ilen парамстры Лllшеltы Il РЯМОГО фЮllЧ ССКОГО смысла. Одна ко это 

II сслсдо uа ЮI С 11 рщ)Лекаст особое ВIIIIМЗ tШС. поскольк у LI IteM впсрвы е БЫЛl I II С ПОЛЬJО

ваны давлени я спы wе 3000 бар. Нсобычная особешюсть этой работы . оБУСЛО8Л1lВа
юuшя ОТКЛОllеllllС ПОЛУЧСIII IЫ Х данных от опредеЛСlш f1 по МОДСЛlI ЗвраМlI, заключа 

ется н том. ЧТО скорость прсвраwеНIIЯ выра ВНllвас·гся 11 DOCТll raeT нуля до IIОЛlЮГО 

заВСРШСlllIЯ рсаКШIИ . n plI Jl(страПОЛ Я ЦlIII IIзблюдаС/l.lЫХ СООТ ll ошеllllЙ до 99'/IJ-Н ОГО 

прОЯВЛСIШЯ "РСDраШСIILIЯ ВОJ IНlКЗЮТ нспомсрно прОДОЛЖИТСЛЫI ЫС OL1CIIKII opcMellll , 
IIсобхоltllМОГО Ila завеРШСIII IС рсаКШILI. ВIIЩ I МО. в Oll blTax ДеnВllса 1I Адамса J начи

тсльная часть рсаГllрУЮIIJСГО матер"ала была It нгнбl1ронана. 
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Pltc . 11 . КРltсталл кал ЬU\lта в Ilластинке МОlюкристалла арагонита, параллелыюА 

(001). Получе н ~IC KyCCTBeHHO на tlЗ грсвательном столике петрографllч еского микро

скопа . ЗамеТIIЫ пластинчатые nBoRltltKll, обусловленные lIа l 'lряжеНltямlt, It зарожда

юшltсся конuеНТРItЧСС КIIС трешш"ы (ВНI1ЭУ слева) . МаКС ll маЛЫlыR диаметр кальuито

вого lеРII З (38 МКМ) oРllеllтирова" параллелыю [1 001 apaГOНllТa, а МllНlIмальныR -
параллелЫIО (010) . 

или деформации. ЗаВllСИМОСТЬ скорости роста от температуры ока

залась экспоненциальной, величина энеРГИ~1 аКТlшации при этом со

~таВl1ла 163 ± 4 кДж/моль . Все эти данные находятся в прекрас

tЮМ соответствии с кинетической теОР l1ей ТеР tl балла [901] о мигра

ции границ зерен (рис . 13): 

х = Ь . " . exp( - G' / RT) . (1 - exp( - аG/ RТ)). 

где х - скорость М I'l граЦИII гран ицы зерна ; о - межплос костное 
расстояние в направлешlИ, перпеНДl1 КУЛЯРНОМ межграшюй поверх

НОСП1; /J - характеР ~I СТliческая частота колебаШI Я атомов; 

G· - молярная свободная Э li ергия аКТl1вашtи; 6G - разность мо

ЛЯРНblХ свободны х энеРП1Й арагонита и кальцита ; Т - абсолютная 

температура; R - универсальная газовая постояtlная . 
Поскольку экспериментаЛЬНblе даtlные определений G· 11 все 

оста!1ьные параметры независимо Il звестны как фУНКЦИ~1 Р 11 Т, 

npi1BeneHHoe выше уравнение бblЛО 11СПОЛЬЗQвано для расчета скоро

сти роста кальцита в течение подъема арагонитсодержащих аССОШ1 -

аций , УСЛОВ I,t я которого в свою очередь ограничены траекторией в 

"ростраНёТве давле'lII е - температура - время «(159); гл. 3 в этом 
томе). 
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- 13 - 13 

- 14 , - 1< \ .... -15 ... - 15 ~ . -3" ~ .~ ё .~ -16 , .. ,~ ' Ji - 16 
с 

с ~ 
~ 

fC, ...... la :~ 
-17 -17 
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Щ Ш <IS J9S 375 '55 Ш \15 395 375 
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PIIC. 12. ЗЗВI'СIIМQСТЬ скорости роста калЬUliта ОТ температуры в разных напрзвлс

юtях (о, Ь. с) КР' lстаЛЛlIчсскоR структуры вмещающего араГОН ltтз (159) . 

i--fl-:--~ 
~---

Рис. 13 . Двумерная модель миграuии границы двух непосредственно СОПРltкасюо

ЩIIХСЯ твердых фаз (90 1J. Чнстая с корость перемещения границы фаз опрелеляется 

РЗЗIIОСТЬЮ , ,,оростеn перемеЩСННА атомов ВО 833 1'МНО противоположных нзправле

IНlЯХ через эту r paHIIUY, умноженной на расстояние , на которое рассматриваемая 

грзюща смещается rtpll "зждом переносе . Следовательно, Лltнеnная с корость роста 

по это n модеЛlI представляет собой )кспонеНЦitалЫI УЮ функцию температуры, энер

гюt аКТltвзЦtш G· 11 Jl)МСIIСНlIЯ свободной энергии при трансформаUlII1 .I1G. Она так
же ПРОПОРШlOtlзльна межплоскQCТНОМУ раССТОЯНlIЮ, перпендикулярному граниuе фаз 

6, tt характерttСПlЧес коn частоте колебания атомов 11. аЛЛ.'ОКСlIмированноR посредст

вом kT/ h (где k - постоянная Больцмаllа, а h - постоянная Планка); ypaBHeHlle см. 

в тексте (1 59]. 
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Вычитание скорости образования центров кристаллизации из 

суммарной скорости трансформации. ХОТЯ кинетика инвеРСИIf при

родного арагонита при метаморфизме определяется скоростью рос

та кальцита, скорость образования центров кристаллизации послед

него п редстапляет самостоятельный интерес , особенно в связи с 

тем, что арагонит-кальцитовая трансформация начинает использо

ваться в качестве простой модеШ,1 более сложных реакций. Имея 

это в виду, Карлсон [158] пересмотрел суммарные данные Канuле
ра и Гуделла [518] по превращению в рамках клаССИ 4еской теории 

Эврами, использовав при этом (;корости роста. определенные по 

охарактеризованному выше способу. 

Функция трансформauии Эврами в общей форме имеет вид [27, 
28, 29, 182] 

1n 1 ~ V = I N(z)u(t; z)dz, (1) 

о 

где V - трансформированная доля объема; N(z) - 4ИСЛО центров 

кристаллизаци и , воз никаюших в единице объема за ~iНтервал време

н и dz; u(t, z) - объем образующегося из каждого центра зерна за 

время t I оп ределяJOШИЙСЯ некоторым фактором формы 1'1 некото
рой функцией линейной скорости роста ; z - макет переменной ИН-

теграции по времени . 

Есл и известны скорость роста и форма кристаллитов (или она 

прин ята), то, ИСПОЛЬЗУЯ приведенное выражение, можно вычислить 

абсолютную скорость образования центров кристаллизаUJШ по дан

вым суммарной ки нетики реакции. Практически к вабmодаемым 

данным приходится подбирать функци и в надежде выявить некото

рый ряд вы численных скоростей , наиболее тесно согласуюшихся 

с наблюдаемыми параметраМl1. Это и было сделано [158], и в 

табл. 2, по данным Канцлера 1'1 Гуделла [518] , приведены модель
ные CKOPOCTII образования цен тров кристалл изации и роста от них 

зерен . 

К большинству данных о биогенных карбонатах хорошо подхо

дит статистическая модель rlJОТРОП НОГО роста от зародышей н а 11а

чальном этапе трансформаЦII И (<<MГHoBeНl1 0e» образование центров 

кристаллизаuии) . Это находится в соотвеТСТВ I1И с ОТНОСlпелыюй 

быстротой образован ия центров кристаллизаЦIIИ в метаморфиче
ски х породах и с данными опревращен ии кальшпа в арагонит 

[114]. В послед ней работе исходн ые количества цевтров кристаЛЛ~I

заuии заметно различаЛl1СЬ в зависимости от использовавного в 

оп ытах материала, подтверждая предположеШlе, что разночтения в 



Таблица 2. Мопелн беЗШIФФУЗИОННОГО образования центров кристаллизации и роста по Эврами· 

Модел и роста Модели образовани" иентров кристаллизации 

Сферическая 

з-о 

U(I, z) = 

= 47 G'(I _ z}' 
3 

Плос костная и«( , z) = 
2-О = d7G'(1 - z)' 

Л инейная 

, - о 

[d - толщнна пла 

стины) 

и([ , z) = a 2G«( - z) 
[а - площадь попе

реч Horo сечения) 

11 111 

N(z) = N1 прн z "" О. N(z) = Nz при любом z N(z) = N1 прн Z = О . 

N(z) = О при z > О N(z) = Nz при z > О 

4, 
- N G) t } 

3 ' 

d~NI GZ[2 

2aN 1Gt 

7 3 Nz G) (4 

d ~ N 02( 2 

3 ' 

aN2 GIZ 

47 
- N,G',' + 
3 

+~N G3 (4 

3 ' 

d~NI 0 2(2 + 

+ d ~ NGzI3 
3 ' 

2aN1 GI + aN2 012 

• МодеЛII представлены как разлнчные выраження Vcx(l) = 1 N(Z)U(I, z) dz. 
о 

,у 

• 'N(z) = N) " ехр (- IIZ) при любом Z 

·· · S'Ж'G } N 
---} 'exp ( -vt) - I + (у() 

"з 
(,о' ("'), 

- -- + ~ 
2 6 

d2~G2 N} . ех р (_ /.11) _ I + (vt) _ 
.; 

(и) 2 

2 

a2GN 
--) 'ехр ( -111) - 1 + (/.II) , 

о. Иссле.nовано Манделькерном ([561): уравнен и" (8)-( 18» без учета фактора " в выражении скорости реU:ЦИИ . 
... Исследовано Канuпером и Гудеплом ([518); уравнение ( 14» без учета фактора Т/3 в выражении Vcx(I). 

1. Мгновенное образованне центров кристаллизаl1НИ . 11 . УстойчивО( состо"ние, ПОСТО"ННaJI скорость образовани. l1ентIЮВ а:рнстaдnизации . 111. Мгновенное 
образование иентров кр исталлизации с последуюшим устойчивым его состо.иием . 1У . Экспоненциально уменьшающие. скорость оБPll:30вaииJI центров 

кристаллизаU}lIl. 
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суммарных данных о трансформации обусловлены трудностями 

контроля процессов зародышеобразования. Систематические оста

точные расхождения между наблюдающимися и вычисленными 

суммарным.и скоростями трансформаuии приписаны эффекту пред· 

почтительного образования зародышей на поверхности зерен . Это 

соотношение согласуется также с петрографическими наблюдения

ми. Установлено , что соответствие вычисленных и наблюдаемых 

параметров несколько возрастает (хотя статистнчески обычно не

значимо) при учете поверхностного эффекта (вывод . уравнения для 

этого случая см. в [158]) . 
Выводы. Основанное на петрографических наблюдениях предпо

ложен ие, что преврашение арагонита в кальцит в твердом состоя

нии осуществляется посредством термически активированного рос

та новой фазы от гетерогенных топотаксических зародышей с по

стоянной (но контролируюшейся кристаллографическими ~Iаправле

ниями) линейной скоростью, обычно подтверждается данными о 

суммарной кинеТliке превращения, полученными экспериментально. 

Попытки воспроизвести естественные процессы роста новых фаз и 

их скорости представляются успешными , а установленные струк

турные доказательства доминирования скорости роста в суммар

ном превращении подтверждают целесообраз ность использования 

этих данных для определения ограничений траектории из менений 

арагонитсодержащих пород в пространстве давление - температу

ра - время в процессе их подъема . Сходное приложение данных о 

суммарном превращении исключается сложностыо факторов, опре

деляюших скорость образования центров кристаллизации, которые 

несомненно обусловили расхождение лабораторных определений 

этих данных. 

Превращение арагонит - кальцит в присутствии воды 

Обращаясь к вопросам диагенеза карбонатов, мы сталкиваемся 

с большими сложностями при оценке преврашения арагонита в 

кальцит . К числу влияюших на него факторов относятся бесчислен
ное множество реагирующих веществ, в том числе многих потенци

альных катализаторов и ингибиторов , разнообразие структурно и 

химически различающихся продуктов реакции, многочисленные ва

риации среды , в которой осуществляется превращение . Ясно, одна

ко , что во всех случаях при осуществлении рассматриваемого прев

ращения в условиях диагенеза сильное каталитическое влияние ока

зывала вода . Вместо механизма разрыва и новообразования связей 

Са-О в твердом состоянии при диагенезе реализуются механизмы 
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с небольшими энеРГИЯМ~t активзщlИ с участием BOnbl - растворе

ние, перенос и осаждение вещества . Таким образом. даже после ис

ключения скорости образования центров кристаллизации кинетика 

реющии лревращения при диагенезе определяется скоростями ад

сорБЦИl1/десорБции, образования/разрушения комплексов, гидрата

ЦШI/дегидратации и диффузии сквозь ВОДНЫЙ раствор плюс перенос 

вещества в нем\ Каждый из ЭТИХ пара'метров чувствителен к ряду 

факторов, которые весьма изменчивы в природной обстановке, что 

особенно ОТНОСИТСЯ к химизму и гидродинамике поровых вод, раз

мерам и морфологии частиu, в частности характеру их поверхно

сти, степен и кристалличности, QкатаННDСТИ и деформированности . 

Совершенно ясно, что уПрироды - неограниченные возможности 

затруднить для нас понимание процесса в целом. Можем ли мы во

обще определить, какие из перечисленных выше факторов домини

ровали в некоторой конкретной геологической ситуации? 

Дополнительные сложности вызывают особенности функциони

рования упомянутых механизмов. В некоторых случаях петрогра

фические наблюдения явно указывают на удаление арагонита в ре

зультате растворения с образованием открытых макроскопических 

пустот, в которых почти одновременно или несколько позднее 

осаждался кальuит. В других случаях совершенная сохранность 

микроархитектуры предшествовавших арагонитовых продуктов 

свидетельствует о замещении их кальцитом in situ с осуществлени
ем реакций в тонких пле l1 ках межзернового раствора без образова

ния сколько-нибудь. крупных пустот. Следует ли рассматривать эти 

два процесса как специфические с точки зре':НIЯ кинетик и или их 

можно интерпретировать как конечные члены некоторого контину

ума, основанного на едином механизме? 

В поисках ответа на эти вопросы мы пойдем тем же путем, что 

и при рассмотрении твердофазового превращения. ВЫЯСШ1М на при

родных объектах ограничения, налагающиеся на интерпретацию 

экспериментальных попыток идентификации механизмов и коли

чественных оценок скорости реакции. 

НАБЛЮДАЕМЫЕ ПРИЗНАКИ ПРЕ8РАЩЕНИЯ С УЧАСТИЕМ ВОДЬ]. Природные 

арагонитовые продукты представлены огромным разнообразием 

скелетов известьвыделяющих организмов, ооидами, пизолитами, 

игольчатыми илами и цементами. В них проявляются крайне из

менчивые морфология зерен, текстура агрегатов, поверхностные 

свойства , качественные и количественные вариаuии содержания 

элементов-примесей и распределения органического вещества. При 

диагенезе 1-1 эпигенезе они подвергаются воздействию флюидов раз

личного состава в режимах от морского и сверхсоленого до пресно-
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водного вадозового и фреатнческого. Поэтому не представляет нео · 

жиданности появление конечных продуктов, резко различающихс.я 

по структуре и химизму, несмотря на их образование по одному и 

тому же механизму. Разнообразие соотношений арагонита и каль· 

цита столь велико, что невозможно обсуждать его здесь сколько· 

нибудь детально . Подробное описание и дополнительные ссылки на 

литературу читатели могут найти в клаССl1ческой статье Каллиса 

[201[ и работах Батерста [51, 52], Фридмана [287], Фолка [279, 280] 
и Додда [234]. 

Морские обстановки. «Твердые слои», обнаруженные в Персид

ском заливе, сложены арагонитовым цементом, содержащим пел· 

леты и органогенные скелетные остатки, которые частично превра

шены в мозаику зерен магнезиального кальцита, отделенную от 

арагонита резкой границей [868, 808]. В Средиземноморье и на мор
ском дне вблизи острова Барбадос известны глубоководные извест

ковые илы , в которых арагонитовые панцири также преврашены в 

магнезиальный кальцит [393]. В самое последнее время эти соотно
шения объясняются не столько чисто химическими процессами, 

сколько воздействием на арагонитовые частицы сверлящих орга

низмов с последуюшим заполнением возникших полостей магнези

альным кальцитом, осаждавшимся из воды. Следовательно, эти 

образования по существу не относятся к сфере рассматриваемого 

здесь процесса превращения. 

Пресноводные обстановкu. Более типично превращение араго

нита в кальцит при диагенезе с участием пресных вод (ср . с [287, 
375, 528, 573, 524, 870, 690]) . Для краткости опустим многие явле
ния, относяшиеся к этой теме, и сосредоточим внимание на фактах 

и наблюдениях, имеющих важнейшее значение для понимания меха

низма превращения. 

1. Трансформация начинается в момент перехода между стадия
ми 111 и 1У схемы диагенеза Лэнда 11 др. [528] с растворения араго

нита, сменяющегося почти одновременно осаждением калЬЦl1та. 

Разобщение во времени и пространстве между растворением и пе

реотложением изменяется в зависимости от гидрологического ре

жима среды. 

а. Один конец спектра продуктов трансформации представлен 

кальцитовым выполнением пустот после дробления или обрушения 

пустотелых наружных отпечатков , сложенных микритовыми ин

крустациями и ранним кальцитовым цементом, отложившимся на 

бывших араГОНИТQВЫХ скелетах [51] . Эти соотношения показыва
ют, что до начала осаждения кальцита внутри раковин произошло 

практически полное растворение арагонита. В этом случае после 
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растворения ионы могли повторно осаждаться ЛQкаЛЬНQ или пере

НОСИТЬСЯ потоком флюидов на знаЧ~lтельные расстояния . Подмече

НО [689], что количество цемента первой генераuии почти полнос
тью компенсирует избыточный объем, возникающий в процессе 

трансформации, и это свидетельствует о местном перераспределе

нии карбоната. Аналогичным образом Фридман [287] указал, что 

многие эоловые пески консолидируются каЛЬЦИТQВЫМ цементом 

ЛИШЬ в участках с большим количеством раковин моллюсков. Пе

ренос 8 растворе доказывается обычным проявлением полых отпе

чатков, сохранившихея ОТ ранее существовавших арагонитовых 

окаменелостей. Кроме того, Лэнд и др . [522] описали на Бермуд
ских островах подстилающ~tе красноземные ПОЧВЫ известняки, в 

которых все арагонитовые компоненты были растворены без 

каких-либо признаков переотложения. Это означает полное удале

ние вещества непосредственно ниже поверхности несогласия в зоне 

недосыщенности, где следует ожидать максимальный вынос ве

щества [419]. 
б. Более тесные соотношения между растворением и осаждени

ем фиксируются структурами ([690], рис . 8), в которых продвигаю
щемуся фронту кальцита предшествует мелоподобная зона, опреде

ляющаяся развитием в арагоните вторичной пористости. В порах 

при этом отсутствует как нетрансформировавшийся арагонит, так 
11 новообразованный кальцит. При такой трансформации могут со

храниться лишь. крупные особенности былой текстуры, тогда как 

тонкие детали микроархитектуры арагонитового субстрата утрачи

ваются. Такого рода соотношения обычны в продуктах эпигенеза 

зоны фреатических (насыщенных) вод [690]. 
в . Другой конец спектра продуктов трансформации представлен 

новообразованными агрегатами, полностью лишенными пустот и 

пористости в рамках разрешаюшей способности сканирующего 
электронного микроскопа ([948], рис. 2, 4, 5). В этом случае сохра
няются чрезвычайно тонкие детали микроархитектуры ранее су

ществовавшего арагонитового субстрата. 

2. При осаждении кальцита в пустотах первичной или вторич
ной пористости иентры кристаллизации возникают различным об

разом , часто в виде эпитаксически ориентированных нарастаниЙ . 

При замещении in situ обычно образуются зерна кальцита, ориен-. 

ТИРО8ка и форма которых контролируется предшествующим араго

нитом . 

З. Арагонитовые' окаменелости избирательно сохраняются в би

туминозных известняках, глинах, глинистых сланцах и нефтенос

ных толщах, тогда как биоспаритовый арагонит редок [299]. 
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4. Предрасположенность органогенного араГОШlта окаменело

стей к превращению в кальцит в некоторой степени зависит от так

СОНОМШI организмов. Арагонитовое вещество скелетов HCKOTOpblX 

групп организмов претерпевает относительно быструю трансфор

мauию в калЬЦИТ [50, 36J. 
М I::.ХДНИЗМЫ ТРАНСФОРМАЦИИ. Кроме прнведеНI-IЫ Х выше петрогра

фичеСКJtх структурных ПРНЗН3КОВ реализация рассматриваемоА 

трансформзЦ1Ш посредством раствореШ1Я и переОТЛОЖСl-lliЯ карбо
ната кальция подтверждается данными об обмеl~е с флюидами 

стронш,ем, а также изотопом кислорода 11 углерода [375, 481, 690, 
524, 10 ~1 др.]. Для расчленения частных проuессов, ДСЙСТВУЮЩl1Х на 

каждой стадии превращення, неоБХОДl1ма ДОПОЛl1ительнзя инФорма
щtя. Здесь МОЖНО попытаться лишь уяснить, какие природные фак

торы действуют на каждой стадrl И в надежде определить те из н их, 

которые ВЛ~IЯЮТ на скорость прсврашения внекоторой даНtЮЙ об
стаflовке. 

В общем реакция растворения в водном растворе включает про

uecC),I, строго слеДУЮШl1е друг за другом, проявляющиеся одновре
менно 11 часто спаренные друг с другом кннетичеСКII . (Подробнее об 

этом см. в гл. 7 этого тома" в [222J.) 
Растворение на поверхности исходного кристалла. В деталях 

этот проиесс необычайно сложен и включает по крайней мере сле

дующие стаДlIИ; гидролиз I-Iа nOBepxHocTl1, нейтраЛИЗУЮШIIЙ нена
сыщенные заряды ИШI емкости связей; десорбuию, состояшую в от

рыве компонента от кристалла и в переводе его в раствор; ком

плексообразоваllие, заключающееся в притяжении ДОllолнитеЛЫI ЫХ 

ионов и (или) молекул воды с образованием комплексов, достаточ

но у.стоЙчнвых для переноса. Однако главная особеюlOСТЬ Ilpouecca 
растворения в том, что ионы, жестко связанные в упорядоченной 

кристаллической структуре, становятся прострю~ственно разобщеl'l
ными и случайно распределенными в растворе . ПР~I ПРОЧ~IХ равных 

факторах таtше генерирующие ЭНТРОШIЮ проuессы протекают 

быстрее, чем обратные 11М . 

Образование центров кристаЛЛllзации новообразоваmюго кри

сталла. даже после того, как в результате растворения флюид. 
станет насыщенным относительно новообразовавной фазы , осаж

деВllе может вачаться лишь при налИЧЮI не которой устоi1ЧI1ВОСПI 

поверхвостн новообразующейся фазы. В случае отсутствия ранее 

существовавшего устойчивого кристалла неоБХОдl1ма нскоторая 

cTcnellb псреСЫЩСIIIIЯ, которая должна быть тем больше, чем боль
ше энергетичеСКllе раЗЛl1ЧIIЯ между новообразоваlНlЫМ кристаллом 

11 его окружеlшем. Хотя в paccMaTpllВaeMoM случае TaKllC различия, 
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вероятно, меньше, чем в твердой среде, структурные признаки сви

детельствуют о преобладаНИl1 в природной обстановке топотакси

ЧССКQГО и эпитакснческого гетерогенвого образования центров кри

сталл изаЦИI-I. 

Перенос комплексов в растворе. Перемешение компонентов ОТ 

поверхности растворения к поверхности осаждения может осущест

вляться путем Д~lффузии в ВОДНОМ растворе в сторону уменьшения 

градиента химического потенциала или в гидравлически движимом 

потоке флюида , ИЛИ посредством обоих этих способов . В погранич

ных СЛОЯХ как растворяющейся, так и осаждающей поверхностей 

градиенты X~IMl1~leCKoro потенциала могут изменяться. 

Осаждение на поверхности новообразованного кристалла . В 

БОЛЬШJ.IIlстве аспектов при осаждении наблюдаются прямо проти
воположные по своему сушеству явлення, чем при растворении: вод

ные комплексы должны полностью или частично разрушиться, с 

тем чтобы могла осуществиться адсорбция вещества на поверхно

сти кристалла, а для включения этого вещества в кристалл его по

верхность должна дегидратнроваться . Важное специфическое усло

вие заключается в том, чтобы ионы, достигшие поверхности кри

сталла, располагаm'I СЬ на ней в соответствующих положениях. Для 

достижения таких специфических позиuий може'r потребоваться 

диффузия вдоль поверхности, а также дополнительная ступень пе

реориеНТИРОВКII ионных групп до соответствия структуре. В ре

зультате неоБХОД I'IМОСТИ локализации I-IОНОВ в частных позициях до 

включения их в упорядоченную кристаллическую структуру появля

ется кинеТI'lческ ий барьер, не всегда присущий противоположному 

процессу растворения . 

ИНТЕРПРЕТДШНI ПРИРОДНЫХ СООТНОШеНИИ с ТОЧКИ ЗРЕНИЯ МЕХ~НИЗ· 

МОВ РЕдкиии . Выполнены многочисленные лабораторные исследова

Н~IЯ дЛЯ непосредственного выявления в природе условий, ускоряю

щих или замедляющих превращение арагонита в кальцит в резуль

тате увелнчения или уменьшеШtЯ скорости осуществлешtя одной из 

рассматриваеМblХ выше ступеней реакщНl. Некоторые из этих ис

следований обсуждаются здесь в связи с их значенltем для понима

IНtя описанных механизмов. 

ПриЧllНЫ чрезвычайно огранuчеююго nроявленuя превращенuя 
арагонит - кальцит в морской воде. В сеРИl1 кинеТ~lческих экспе

р"ментов [303, 80, 791 убедительно покзззно, что любые Хllмиче

eКl,a e вещества, способствующ~tе осаЖДСIНtЮ араГОНlfта, вместе с 

тем препятствуют его преврашешtlО в кальщп. В морской воде 

роль наиболее важного ингибитора ~Irpaeт магний, но имеют з наче
Iше также фосфат, сульфат, растворенное органическое вешество и 
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тяжелые металлы, Ранние данные по этой проблеме были в даль

нейшем подтверждены многими исследоваНИЯМ~I, объяснившими 

механизмы процессов, которые детально обсуждаются Морзе в 

следующей главе. Важнейшими факторами, предотвращающими 
трансформацию, являются: 1) предотвращение растворения араго
нита : 2) подавление образования центров кристаллизации 

кальцита 1; 3) предотвращение роста кальцита вследствие возникно
вения более растворимых нарастаний магнезиального кальцита или 

адсорбuия сильногидратированных ионов M g2+ в местах активного 
роста . 

ПричиНbf различий типов трансформации , Во многих ранних 

исследованиях структур кальцитизированных арагонитовых пород 

[51, 287, 279, 234] подчеркивались резкне различия между отмечен
ными выше их крайними типами: структуры с образованием и по

следующим выполнением пустот и структуры без каких-либо пет

рографически различимых признаков пустот , Однако резкое их раз

граничение может быть искусственным. В последующих исследова

Н I,tях были выявлены гидрологические и кинетические факторы, вза

имодействие которых приводило к проявлениlO этих характерных 

структурных типов при функционировании не которой идентичной 

последовательности механизмов реакции. 

Метьюс [573] количественно оценил примен ительно к рассмат

риваемой трансформации взаимодействие кинетических факторов 

(относительных скоростей растворения арагонита, образования 

центров кристалл изации и роста зерен кальцита, относительных 

КОШl честв и подвижности воды) в крупных карбонатных водонос

ных горизонтах, дополнительно был рассмотрен фактор равнове

сия воды с суммарным атмосферно-почвенным резервуаром СО2 
[574J . Такого рода рассуждения можно использовать и для объясне

ния относительно небольших различий в структурно

петрографliческих проявленltях растворения, переотложения If заме

щения in siru в проиессе превращения арагонита в кальцит {444, 
69OJ. 

За исключением, вероятно, случая с кораллами, в которых цент

ры кристаллизации кальцита образуются лишь изредка, ступень за-

I ИIIЫС СООТl lOШСllltя В '.)1'ОМ аСIIСК"С УСТЗ IIOВЛСНЫ БIЩЮфом l ' Фаrtфом (78. 801. 
"оторыс I lOла l-аю1', Ч ТО 11"1 p al:T80p<l IIсrlРСРЫВIЮ обра 1)'10-1 СЯ С1'аб lt1lЫ IЫС IЩХ)JIЫ llllt 

"аЛ LoI . l l lта, ОШУТII\Iыii P0l:r IЮlОnМ Х . 0 : 1113"0. IIC I IРО II L'\ОЛltт RСЛСJ!I: ПJltс В"ЛЮ'iСIIItЯ 

1101100 i\lg 2', ЛIIШЬ nослс I IU 11Сllltя IЮIIIIСli'l"рашtlt Mg2 .. н раСТllOре I IIIЖС IIC"OTOPOrt 

"nItT II'iCI:I\Oi1 IICJНI'iltllbt, "огла " III IСТ II I\З рсаКШIII Ha'iI IHaCT ItМltТlIРОВЗТl, OCll\talllC11 1-

<lm, 'I } 10 1;11 1:-' СМ), MOilo.": 1 IIРОllолжаты.:я рО .... I "PIIL'TUJI1IOIJ Ю.IJlыt l t та , 
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родышеобразования не следует рассматривать как лимитирующую 

общую скорость трансформации в связи с ИСХОДНЫМ наличием зе

рен кальцита и других осадочных частиц, которые МОГУТ служить 

субстратом для эпитаксического нарастания. Показано также [768] 
сравнительно быстрое растворение арагонита, особенно в виде 

агрегатов ТОНКИХ (микронных размеров) частиц в скелетах, имеЮ-

ЩИ-Х большую удельную поверхность. Следовательно, МОЖНО пола

гать. что скорость превращения должна в наибольшей мере КОН

тролироваться кинетикой роста кальцита. Это подтверждается и 

обычной перенасыщенностью относительно кальцита поровых вод 

в карбонатных породах. Таким образом, если вхождение CaZ+ и 
COj- в поровые ВОДЫ при растворении арагонита и удаление из 
них этих ионов при осаждении кальцита рассматривать как незави

симые процессы , то первый будет опережать второй . В природе, 

однако, эти процессы взаимосвязаны, и , следовательно, важно рас

смотреть судьбу ионов в период их пребывания в растворе. 

Если поровые воды существенно изолированы от внешних вод 

иного состава, то в НИХ быстро создается устоЙчивое. состояние на

сыщения относительно арагонита . Тогда дальнейшее его растворе

ние будет протекать лишь по мере удаления из раствора в резуль

тате осаждения кальцита. Эта ситуация, по существу, отвечает 

преврашению in situ с участием межзерновой пленки раствора . 

Только по мере осаждения кальцита с одной стороны этой пленки 

может происходить растворение арагонита с другой ее CTOpOH~I . В 

l·tДеальном случае этот процесс происходит в устойчивом состоянии 

и толщина пленки не меняется 1. Эта толщина может быть неболь
шой, если иметь в виду сохраняющиеся при замещении чрезвычай

но тонкие структурные детали исходного арагонитового субстрата. 

Тем не менее пленка должна быть способна хотя бы к ограниченно

му химическому обмену с внешними растворами , поскольку почти 

во всех случаях таких метасоматических структур устанавливаются 

потеря Sr и изменения в соотношениях изотопов кислорода в про
цессе превращения . 

В промеЖУТОЧIЮМ случае, когда состав поровых вод из меняется 

в рсзультате диффуз ии или механического смеШСII ИЯ , ' вещество 
может ВЫНОС l1ТЬСЯ с растворяемой поверхности, при этом раство

рение арагонита не обязательно ДОЛЖl1 0 сопровождаться осаждени

ем кальцита. Этому случаю, вероятно, отвечает «мелоподобная зо

на» между арагонJ.lТОВЫМ субстратом ~! замещающим его кальци-

I Некоторые JaTP YIll I":IIII )I во IНlI K310T В СВ~ПII r.: У ВСЛ llчеНltем объема '13 8% 
пr.:lIСЛСТВIIС де l Р3Л3 ЩIII ОР'·3 1111ЧСС КОI о 8сшсстuа (9481 11 (1111 11) У1lучше Н11Н УЩIКОВКII "рlt 

J3МСIЩ' I IIII I ТО IIКО)СРIIЩ'ТЬ! Х а l·РСП1ТОВ a flarOlll1Ta КРУ l'Ill о кр"сталл ичС\: кItМ ка1l i.ЦИТОМ . 
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том [574, 69OJ. Поровые воды здесь недосыщены относительно ара
гонита, но пересыщены относительно кальцита. Растворение пер

вого происходит быстрее, чем осаждение второго . Поэтому зона 

вторичной пористости в арагонитовом субстрате расширяется по 

мере миграции фронта растворения, опережающего фронт осажде

ния. Если гидрологические пара метры остаются постоянными, ши

рина зоны вторичной пористости будет устойчиво увеличиваться во 

времени. 

В другом крайнем случае гидрологические факторы допускают 

еще большее смешение вод, которые могут резко отклоняться от 

состояния насыщенности арагон итом ~1 приближаться к состоянию 

насыщенности кальцитом. (Для этой обычной ситуации отмечается 

отсутствие признаков растворения кальцита [51], что ограничивает 
проявление состояния недосыщенности вод относительно 

кальцита.) Здесь приобретают важное значение соотношения скоро

стей роста кальцита и гидравлического течения. При высоких зна

чениях последнего, что имеет место непосредственно ниже почвен

ного слоя, растворенные ионы могут полностью удаляться из си

стемы до начала заметного осаждения кальцита. При меньшей ско

рости течения может происходить осаждение кальцита в несколь

ких сантиметрах или миллиметрах от фронта растворения, т . е. 

проявляется локальный процесс образования и выполнения пустот. 

В общем в едином процессе с широкими вариациями соотноше

ний кинетических и гидравлических факторов могут возникать раз

личные метасоматические структуры замещения. 

ПРl{ЧUllbl ориентированного нарастания и mоnотаксического 
замеЩJI.НUЯ. Резко проявляющаяся тенденция кристаллизации каль

цита 8 тесных кристаллографических соотношениях с ранее сущест

вовавшими кристаллами объясняется уменьшением энергии актива
ции при гетерогенном характере зародышеобразования и уменьше

нием энергетических барьеров при ориентированном нарастании . 

Для нарастания чаще используется кальцитовая подложка , хотя из

вестны и случаи использования арагонитового субстрата [52J. Веро
ятно, энергетические различия в этих двух случаях невелики или да

же незначительны . 

Образование центров кристаллизации кальцита преимуществен

но на органических веществах и присутствие водорослей во многих 

ооидах позволяют предполагать, что между некоторыми органиче

скими соединениями и кальцитом (и другими карбонатами) сущест

вуют лишь небольшие энергетические барьеры, так что органика 

играет роль катализатора при образовании центров кристаллиза

ции. В частности, это подтверждается наблюдениями за осаждени-

18-Э20 
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ем карбонатов во многих организмах белками, обогащенными ами

нокислотами ([607, 52], гл. 7 в этом томе). 
Причины избирательного nревращенuя в органогенном скелет

НОМ материале . Большие величины отношения поверхности араго
нитавых скеле.тных частиц к их объему I обусловленные необычной 

иззубренной формой последних, должны увеличивать скорость их 

растворения [944J . 
В тонкозернистых смешанных осадках обычно в изобилии при

сутствуют зародыши кальцита, и, следовательно, ступень образо

вания центров кристаллизации редко в таких случаях контролирует 

преврашение. Иная ситуация возникает при трансформации относи

тельно крупных скелетных обломков, в которых ступень образова

ния центров кристаллизации лриобретает аномально важное значе

ние . Так, Метьюс [573] привел петрографические доказательства 

предотвращения зародышеобразования в скелетах Montastrea 
annu/aris, вероятно обусловленного ингибиторной ролью включаю
щего их органического матрикса. По-видимому, такая же ингиби

ция органикой проявляется в аномальноА кинетике трансформации 

в твердом состоянии , установленной для кораллов Канцлером и 

Гуделлом [518]. В целом, однако, эти отклонения невелики. В экс
периментах Лэнда [522], показавших, что повышенные температу
ры играют роль важной движущей силы в преодолении барьеров 

зародышеобразов~ния, установлено отсутствие сколько-нибудь зна

чительных различий в кинетике превращения арагонитового мате

риала скелетов различных организмов в кальцит . 

Причины продолжительного сохранения арагонита в древних 

известняках. Сохранность арагон ита в древних осадках, вероятно, 

объясняется изоляцией их от воды, играюшей каталитическую роль 

в его перерождении в кальцит. Иногда доступ воды ограничен сла

бой проницаемостью пород, как это, например, можно предпола

гать при сопоставлении биоспаРИТ08, полностью переродившихся в 

кальцит , и обломков скелетов в глинистых сланцах, в которых со

хранился арагонит . Вряд ли, однако, только малая проницаемость 

обеспечивала сохранность арагонита в палеозойских осадках . В 
большинстве случаев очень древние арагон ито вые образования тес

но ассоциируются с органическим веществом различного рода. ИН

гибирующий эффект кислых аминокислот, подтвержденный экспе

риментально Джексоном и Бишофом [442J, связывается с образова

нием на поверхности зерен органокарбонатных монослоев [845 , 
846] , которые эффективно изолируют кристаллы от растворов (см. 

ДИС I<УССИЮ в ГЛ . 7) . Несомненно, реакционные барьеры этого типа 
играют важную роль в сохранении арагонита в древних осадках, 

обогащенных орга~lическим веществом. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ОUЕНЮI КИ НЕТИКИ РЕА КUl1И . В 

СВЯЗИ С разнообразием факторов, влияющих на кинетику рассмат

риваемой реакции, не удивительно, что экспериментальные иссле

дования превращения арагонита в кальцит пока не позволяют реа

листически предсказывать скорость этого превращения в природ

ных системах даже при наличии необходимых данных о химизме 

вод. Лабораторными исследованиями установлена экспоненциаль

ная зависимость общей скорости превращения от температуры 

[Taft, 1967; 592, 79], более сложные соотношения наблюдаются с 
другими факторами . 

Роль nроцессов переноса . Скорости процессов растворения r1 
осаждения изучались обособленно для водных растворов различно

го состава (гл. 7), однако общая скорость трансформаUIIИ зависит 
от того, каким образом связываются проявления ЭТИХ двух процес

сов; в частности, они могут взаимодействовать с механизмами мас

сопереноса по крайней мере двумя способами. Сложности , обуслов

ленные гидродинамическими параметрамн системы , уже обсужда

лись нами; в дополнеliие к этому следует рассмотреть скорость 

дИфф9З ИИ в водных растворах. (О всестороннем теоретическом об

суждении взаимодействия проuессов переноса и растворения/ 

осаждения см. в работе OibbIe and TiIler, 1981.) Маловероятно, что
бы процессы переноса играли лимитирующую роль в превращении 

арагонита в кальцит в обычной обстановке диа- и эпигенеза, т. е . 

при низких значениях Р со ' почти нейтральных рН и слабой пере
сыщенности растворов. dснования для такого заключения следу
ющие: а) судя по близким концентрациям растворенного вещества 

в общей массе раствора и у поверхности кристаллов [697], погра
иичный слой, в котором должна проявляться диффузия, может 

быть лишь небольшим; б) энергия активации роста кристаллов 

кальцита больше, чем в обычных процессах, контролирующихся 

диффузией ионов в водном растворе [635]; в) отсутствие какой-либо 

зависимости скорости роста кальцита от взбалтывания в переме

шивания раствора [635]; г) в формах травления' кальuита кристал

лографический контроль проявляется лишь при очень низких значе
ниях рН [70, 69]. Однако и поверхностно-реакuионные явления, и 

перенос вещества могут иметь важное контролирующее значен ие , 

если в качестве дополнительного фактора в процессе растворения 

выступают ингибиторы [697]. 
Зависимость nроцесса nревращенuя от времени . Во взаимо

действии процессов растворения и осаждения определенную роль 

может иногда играть и степень образования центров кристаллиза

ции, хотя контроль кинетики этим фактором, как свидетельствуют 
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PliC. 14. Квадратичная заВИСIIМОСТЬ СКОРОСТИ превращения арагонита в кальцит от 
времени в ВОДНЫХ растворах с различными МQnЯЛЬНЫМИ концентраuнями KCI и NaCJ 
(о) и CaCl2 (6). S - принятые оптимальные величины наклона линейных зависимо-
стей (80) . • 

петрографические наблюдения, редко проявляется в природе. Одна

ко это было установлено 80 многих экспериментах, результаты ко

торых, как оказалось, нелегко экстраполировать на природные со

отношения. Если учесть воспроизводимость ОПЫТОВ по раздельно

му определению скоростей растворения и роста, то при оценке не

сопоставимых результатов экспериментов по определению скоро

сти трансформации становится ясным недоучет наименее управляе

мого процесса образования центров кристаллизации. В опытах Би

шоффа [79], Tafl, 1967, Мецгера и Барнарда [592] установлены по
чти одинаковые величины энергии активации, вероятно отражаю

щие кинетику роста кальцита . Вместе с тем в них резко различают

ся абсолютные скорости превращения, и это, видимо, определяется 
использованием неодинаковых исходных веществ , скорость образо

вания центров кристаллизации в которых была разЛИЧНОЙ. В экс

периментах с одинаково подготовленными исходными веществами 

[303, 80, 78, 79] оказалось возможным выявить в суммарных кине
тических параметрах вклады скорости роста и процесса образова

ния центров кристаллизацИи, о чем уже упоминалось при обсужде-
. нии превращения в твердом состоянии. 

Вероятно , наиболее интересный результат, полученный Бишоф

фом и Файфом [80], а также Бишоффом [79] , - это выявление ли

нейной зависимости объемного про цента новообразованного каль

цита V(I) от времени реакции в квадрате 1'. Эта зависимость выра
жается уравнением V(I) = 51' (где. 5 - наклон), прекрасно отвечаю
щим экспериментальным данным (рис. 14). Однако попытки согла
совать эту зависимость с уравнениями, предложенными для оценки 

скорости осаждения кальцита, не имели успеха (гл . 7). Общая осо
бенность таких уравнений - пропорциональная зависимость объ

емной скорости роста от площади поверхности растущих частиц, 
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ЧТО В свою очередь определяет линейное увеличение всех радиаль

ных измерений во времени. В остальной части раздела предприни

мается попытка снять ЭТИ противоречия. 

Несовмесmимость квадратичной зависимости объема от вре
мени с другими наблюдениями. Попытка интерпретации механиз

мов реакции на основе лишь степенн6го характера ее зависимости 

от времени, безусловно, сомнительна (158). Тем не менее БишоФф и 
ФаАф были вправе oTMeTI1Tb, что выявленную ими квадратичную 
зависимость от времени трудно увязать с любым механизмом рос

та rlзометричных криста-!lЛОВ (например, ромбоэдров кальцита), у 

которых радиальные размеры линейно увеличиваются во времени. 

В упрошенном анализе Бишоффа и ФаАфа (80) объемная доля 
кальцита, кристаллизовавшегося за некоторое время (, определяет
ся уравнением, которое формально идентично используемому для 

случая прирашения (а не реальной величины) объемной дол и мате

риала, испытавшего трансформацию в твердом состоянии. Тогда, 

при меняя ту же систему обозначений, что и в ураВflеюlИ (1), полу

чаем 

V(t) = \N(z)u(t, z)dz. (2) 

" 
Поскольку объем изометричной частицы возрастает пропорцио

нально радиальному ее измерению в кубе, линейное увеличеШ1е ра

диального размера во времени (как это свойственно в случае твер

дого СОСТОЯНlIЯ и требуется сушествуюшими уравнениями скорости 

роста) должно обусловливать выражение параметра и и через неко

торую кубическую Функuию от '. Это приводит к зависимости V(t) 
от t Л~lбо В кубе (В случае мгновенного образования цеllТРОВ кри

стаЛЛ l.1заЦllИ), либо в четвертой степен~" (в случае УСТОЙЧ~I ВОГО со

стоян ~tя образоваЮIЯ центров кристалл~tЗашш). Н 11 олна из ЭТI·IХ 

доух возможностей не отвечает ВЫЯВlI вшейся квадраТI1ЧIЮЙ завис и

МОСПI от BpeMCIНI. 

Поскольку Бишофф и ФаАф (80) отмечали близость размеров 
новообразоваНI'IЫХ ромбоэдр~tческих КР~lсталлоо кальцита, интерес 

но обратиться к моделям с почти мгвовенным ООЗНИКl10вением 

центроо КРl1сталлизаЦl1И, после чего при любой фУВКЦIН1 роста бу

дет сохраняться Одlюродное распредеЛСlше зерен по размерам. К 

сожалеlШЮ, для соотвеТСТВllЯ такой модеЛII квадратичной заО I1(I I 

мости ОТ временlt неоБХОДl,IМО, чтобы u(t. z) за висело от z также в 
квадрате. Это несовместимо Юi с Одlшм 113 предложевных мехаНIIЗ
мов превраШСllIIЯ It реально ваблюпаЮШI·IМIIСЯ особенностями п ро

Я8леlН1Я процессов 1ародышеобра10ваНIIЯ. 
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PltC. 15. ЗаВIIСlt МОСТЬ скорост!! образования центров кристаллизации кальцита от 

времеНI! при парерождсНlН1 aparOHltTa 8 ПРltсутствии воды . ЛIIнеnное уменьшение 

Mg2-+ в растворе объясняется его вхождением в зародыши l\альшtта, которые затем 
IIC растут 1781. 

Бишофф [78] показал, что в растворах с Mg'+ преврашение ара
ГОНlП3 8 каЛЬЦl1Т задерживается на перrюд, определяющийся ИQН

~lOn с rlЛОЙ раствора и количеством в нем Mg2+ . В течен ие этого пе
Р~lOпа К0I1uентрация Mg2+ линейно уменьшается до 2 млн - 1, после 
чего трансформация осуществляется с такой же с коростью, как и в 

CIICTeMax, свободных от Mg'+ (рис. 15). Эти соотношения можно 
объяснить образованием стабильных (надкритических) зародышей, 

захвзтывзlОШНХ некоторые It)начальные количества Mg2+ , но впос
леДСТВ ~l е ,~e заимствующих догюлнительно Mg2+ из раствора при 
ОЩУПIМОМ росте. В таком случае скорость уменьшения M g2+ в рас
творе (постоянная во времени) свидетельствует о том, что процесс 

образования центров кристаллизации кальцита имеет характер 

устойчивого состояния 11, следовательно, N(z) постоянно. для объ
яснеЮIЯ квадратичной зависимости от времени в свете этих соотно

шений пр~tходнтся пр~пнать. что и u(t, z) линейно зависит от z, 
т. е. равные приращения обьема происходят во всех зародышах в 

равные прирашения времени и du/ dt постоянно независимо от ра

дI·t yca частиц . 

Этот вывод явно противоречит положению о том, что рост 

кристаллов кальцита контролируется поверхностью осаждаюшейся 

фазы , а не пиффузией, поскольку лишь в последнем случае возмож

но постоянство величин du/ dt . Вместе с тем npll контроле роста 
поверхностью часпlU их радиусы должны линеЙI~О возрастать во 

BpeMeH~! (а следовательно, объем - пропорционально времени в ку-
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бе); тогда лишь du/ dt будет пропорционально площади (ср . с 

[504]). 
Таким образом, из простого анализа соотношений, подразуме

ваемых уравнением (2), следует I что квадратичная зависимость 

объемной доли новообразуюшегося кальцита от времени несовме

стима с постулатами о постоянной скорости образования центров 

кристаллизаuии и о контроле роста поверхностью новообразован

ной фазы, при которой объем должен увеличиваться пропорцио

нanьно плошади ее поверхности. Заметим также, что при справед

ливости этих постулатов в конце экспериментов частицы новообра

зованной фазы должны быть представлены всем рядом - от круп

нейших, центры кристаллизации которых возникли в самом начале 

опыта, до мельчайших надкритических кристаллов, зародившихся 

непосредственно перед окончанием опыта. Это явно противоречит 

наблюдавшейся хорошо выраженной равномернозернистости про

дуктов опыта. 

Возможное обьяснение квадратичной зависимости объема от 

времени. Выход из охарактеризованного выше тупика заключается, 

по-видимому, в еретическом для нас представле~ии, что чистая ско

рость увеличения объема новообразующейся фазы в условиях , близ

ких к равновесным (т. е. при слабом пересыщении, установленном 

в опытах Бишоффа и Файфа и в природе), не пропорциональна пло

шади ее поверхности. Если допустить, что зародышеобразование 

qроисходит с постоянной скоростью, то равномернозернистый ха

рактер продукта опыта требует проявления не которого процесса, 

обеспечиваюшего более быстрый рост мелких частиu по сравнению 

с крупными. Каким образом это может происходить? 

Карлсон (в печати) рассматривает состояние, близкое к равно

весному. когда скорости осаждения и растворения кальцита почти 

сбалансированы на п.оверхностях кристаллов, участвуюших в этих 

процессах . В таких условиях зависимость скорости растворения от 

площади поверхности должна быть больше, чем аналогичное соот

ношение при осаждении. Эта гипотеза основана на следуюших по

ложениях; 

а) В соответствии с теорией кристаллизации Бертона -
Кабреры - Фрэнка [148] серия ступеней роста более устойчива к 

мелким пертурбациям скорости роста по сравнению с аналогичны

ми соотношениями в процессе растворения. 

б) Редди и др . [724] показали, что при состоянии, близком к 

равновесному, наблюдаюшаяся . скорость роста кальцита отклоня

ется от модельной, и это может означать (наряду с другими воз

можностями) изменение механизма реакции с увеличеН~lем зависи-
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МОСТИ скорости роста от дефектов образующихея кристаллов и с 

уменьшением зависимости от площади их поверхности . 

в) С другой стороны, Кейт и Гилмен [472] показали, что раство
рение кальцита в очень слабых кислотах не локализуется около де

фектов кристалла, а равномерно проявляется по всей его поверхно

сти . 

г) Выдвинутая гипотеза вполне корректна для объяснения тен

денции к образованию равномернозернистых агрегатов кальцита в 

природе и экспериментах. 

д) Эта гипотеза объясняет также результаты ОПblТОВ по выра

щиванию кальцита на затравках [635, 634, 467], в которых установ
лено, что объемная скорость осаждения на равномернозернистых 

затравках остается линейно пропорциональной числу введенных за

травок и не зависит от изменений площади поверхности в проиессе 

осаждения. 

Непосредственное следствие из этой гипотезы заключается в 

том, что достижение в растворе устойчивого состояния стабильно

сти возможно лишь при условии присутствия в осадке кристаллов 

одного специфического размера (Т. е. при вполне конкретном отно

шении их поверхности к объему), чем достигается сбалансирован

ность с варьирующей скоростью растворения, в сильной мере зави

сящей от поверхности растворяющейся фазы. Кристаллы. размеры 

которых больше соответствующих устойчивому состоянию. рас

творяются быстрее. чем растут. и. наоборот. относительно мелкие 

зерна быстрее растут, чем растворяются. Таким образом. популя

ция новообразующихся зерен при водится к однородному равномер

нозернистому состоянию. 

В предельном случае растворения, строго пропорционального 

площади осаждения и независимого от нее. радиус частиц ново

образованной фазы должен увеличиваться вдоль кривой. представ

ленной на рис. 16. Этот радиус, изменяющийся в сложной экспо
ненциальной зависимости, асимптотически приближается к величи

не, отвечающей устойчивому состоянию. Равномернозернистость 

продуктов экспериментов свидетельствует о том, что переходный 

период быстрого роста непродолжителен по сравнению с общим 

временем превращеlНt я. т . е . даже кристаллы. зародившиеся неза- · 

долго до окончзвия опыта, достигают размеров. близко отвечаю

щих их величине при устойчивом состоянии. В пределах продолжи

тельного периода роста частиц чистая СКОРОСТЬ увеличения объема 

новообразующейся фазы в первом приближении будет постоянной 

во времени (pliC. 17), ЧТО совместно с постоянством величины ско
рости образования центров кристаллизации на единицу объема N(z) 
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Рис. 16 (слева). Изменение радиуса сферической частицы 80 времени 8 случае пре
дельной сбалансироваЮIОСТIt между скоростью растворения , пропорциоиальной пло

щади растворяюшеАся фазы, и осаждением новообразуюшеАся фазы независимо от 

ее площади : du/ dt = kp - 4rr2 kD. Радиус иормализован по его велнчнне в устойчи
ВОМ СОСТОЯНltи реакциlt Гn (постоянной И равной kp/ (4rkD)1I2), а время нормализова
но к единицам 2kD/гя . Показанная на диаграмме простая кривая применима к лю

бым условиям независимо от абсолютных величин kp и kD, которые играют роль 
только факторов, раvrягиваюших или сокращающих масштаб осей относительно 

кривой в абсолютных единицах. Вначале происходит быстрое увеличение радиуса, 
однако по мере приближения к устойчивому состоянию системы скорость роста ча

стиц ст;).новltтся почти постоянной . 

Рис. 17 (справа). Изменение объема сферической частицы во времени в той же ситуа
ции, что и на pltc. 16. Объем нормализован по его величине в устойчивом состоянии 
и" (постоянной 11 равной 4r/3r~). время выражено в тех же единицах, что и на 
рис. 16. Как и в случае рис, 16, эта простая кривая применима независимо ОТ абсо
лютных величин kp и kD, OTMeтltM, что после переходного периода быстрого роста 
кривая становится почти ЛlНlеRиоR, и du/ dt в этоП области в первом приближении -
постоянная величина. 

приводит к выражению уравнения (2) в приближенной форме 

У(1) = S1 2 . 

Вероятно. при дальнейших экспериментах будет найдено лучшее 

объяснение ВЫЯ8ИВШИМСЯ противоречиям, чем изложенное выше. А 

до тех пор комбинация постоянной скорости образования центров 

кристаллизации. равномерно А зернистости осадка в опытах и ква

дратичной зависимости его объема от времени будет оставаться за

гадочно несовместимой с моделями чистой скорости осаждения, 

пропорuиональной плошади поверхности новообразуюшейся фазы . 

ВЫВОДЫ и предпосылки будущих исследований 

в дальнейшем возможен лишь ограниченный прогресс в пони

мании фазовых соотношений СаСОз , пока не будут определены 

структуры высокотемпературных полиморфных модификаций это

го соединения. Учитывая трудности таких определений при высо

ких температурах и давлениях СО21 необходимых для чистого 
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СаСО з . можно воспользоваться стабилизированными структурны

ми аналогами, например твердыми растворами с участием SrCO). 
образующимися 8 более ДОСТИЖИМЫХ условиях . Во всех случаях тз

кие исследования следует сопровождать изучением структурных из

менений , предшествующих данному превращению, с целью выясне

ния процессов РЗЗУПОРЯДQчения . Особенно полезна для таких иссле

дований рамановекая спектроскопия . 

Возможност~ количественного ПРИЛQжения данных о превраше

нии арагонит - кальцит в твердом состоянии пока несколько огра

ниченны из-за отсутствия ясности в оценках зависимости кинетики 

роста от высоких давлений . Хотя показано, что до 3000 бар этот 
эффект невел ик и имеются теоретические основания полагать, ЧТО 

он остается небольшим и при более высоких давлениях, необходи

мо тем не менее ЭТО подтвердить прямым и определениями скоро

сти роста при давлениях, близких к границе равновесия араго

нит - кальцит. 

Для понимаНИ)f превращения арагонита в кальцит с участием во

ды будут полезны попытки выяснения особенностей проuессов од

новременного растворения арагон ита и роста кальцита, в частно

сти роли смешения вод и скорости их перемешения в формировании 

различных структурных соотношений двух фаз . Поскольку это 

превращение в природе часто осуществляется при небольших пере

сышениях относительно кальuита, следует уделить особое внима

ние предположению, ЧТО в условиях. близких к равновесным [724], 
механизмы роста новообразуюшейся фазы могут радикально изме

няться . 
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Глава 7 

Кинетика растворения и осаждения 
карбоната кальция 

ДЖ. У. Морзе 

Введение 

Среди широко распространенных минералов карбонаты ЯВЛЯЮТ· 

ся наиболее реактивными в условиях земной поверхности. Реакции 

растворения и осаждения - важные факторы . определяющие их со

став и распределение. Кинетику ЭТИХ реакций в большинстве усло

вий можно считать умеренной. Они осуществляются , например, 

быстрее. чем у глинистых минералов, но медленнее, чем у типич

ных эвапоритов при СХОДНОЙ степени неравновесности. Наиболее 

важные особенности карбонатов, например сохранность 8 метастз

бильных формах и накопление в глубоководных морских осадках, 

определяются уникальной кинетикой их растворения и осаждения. 

Кинетика реакций карбонатов - упобный объект специальных ла

бораторных исследований. Не удивительно поэтому, что реакции 

растворения и осаждения карбонатов были объектом интенсивных 

исследований . 

ХОТЯ изучалась кинетика реакций ряда карбонатных минералов , 

в большинстве работ усилия были сосредоточены на кальците и 

арагоните. Эти два карбоната различной степени чистоты наиболее 

распространены в современных осадках и почвах. На них и будет 

сфокусировано внимание в этой главе. Доломит, обычный карбо

нат древних осадочных пород, как выяснилось, менее реактивен. 

Попытки изучения кинетики его реакций, как правило, не имели ус

пеха и здесь не рассматриваются. 

В 1979 г. были опубликованы две статьи , посвященные кинетике 

растворения кальцита и арагонита. В статье Пламмера и др . [699] 
приводится преимущественно интерпретация кинетики реакции 8 

относительно простых растворах в связи с механизмами процесса. 

В статье Морзе и Бернера [619] внимание сосредоточено на реакци
ях растворения кальцита и арагонита в морской воде и на приложе

нии этих данных к морским осадкам. В обеих статьях по затрону-

Jol11l W. Morse. Dcpl . оГ Occal1Ography, Texa~ А and М Ul1ivcrsity Col lege Statiol1, 
Tcxas 77843. 
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тым вопросам суммирована большая часть информации, имевшей

ся к КОНЦУ 1970-х годов . Кинетика растворения кальцита и арагони

та в связи с интерпретацией механизмов реакции и применительно 

к морским условиям рассмотрена в этих статьях более детально, 

чем это возможно сделать 8 настоящей публикации. 

Основные ПРИНЦИПbl 

Перед обсуждением фактических данных и моделей реакций рас

творения и осаждения СаСОз в ВОДНЫХ растворах рассмотрим важ
нейшие принципы кинетики реакций на примере сасо]. 

В химической кинетике фундаментальную роль играет равнове

сие. С кинетической точки зрения равновесие между твердой фазой 

и ВОДНЫМ раствором выражается в равной скорости прямой (rd • 

растворение) и обратной (r
p

' осаждение) реакций. так что в конеч

ном счете никаких изменений не происходит: 

СаСО, ~ Са2+ + CO~- . (1) 
" 

Важно отметить, ЧТО в таком определении равновесия заключе-

на идея одинакового характера стехиометрии двух реакций. Прило

жение этого положения к карбонатам затруднительно, поскольку в 

природных водах с ними обычно соосаждаются различные компо

ненты. При равновесии 

К= 
"са2 + . "с02 -

) 

а С а СОз 
(2) 

где aj - активность i-ro компонента, а К - константа равновесия. 

Обычно для твердой фазы при условии ее чистоты величину актив

ности принимают равной единице. Тогда произведение растворимо

сти Ksp равняется произведению активностей ионов при равновесии 

(lAP): 

(3) 

в прошлом применительно к морской воде обычно использова

ли стехиометрическое произведение растворимости К;р' равное про
изведению концентраций ионов при равновесии (ICP). 

Определяя произведение активностей ионов в растворе и сравни

вая его с равновесной величиной, можно оценить состояние насы

щенности {1 

0= 
К,р 

(4) 
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в случае если n > 1, раствор пересыщен, и реакция осаждения 
доминирует над реакцией растворения. Если !J < 1, раствор недо
сыщен, и конечный результат проявляется в растворении. «Рассто

яние» до равновесия обычно определяется разностью между О и 1. 
Степень неравновесности - один из важнейших факторов, кон

тролирующих скорость реакции. Обычно наблюдается увеличение 

скорост'! растворения ил~t осаждения с возрастанием неравновесно

сти. Если бы скорость реакции была просто пропорциональна сте

пени вераввовесности, ее можно было бы выразить следующим об

разом: 

(5) 

где R - скорость реакции, а kd и kr - соответственно константы 

скорости растворения и осаждения. Такие соотношения называют 

реакцией первого порядка, и для геОХИМ~I И карбонатов они пред

ставляются излишне упрощенными. К сожалению, многие авторы 

пытаются моделировать геОХИМ ~1ческие системы с таким подходом 

к К l1нетике реакuий карбонатных минералов . В дальнейшем будет 

показано, что фактически все существующие данные о кинетике 

раствореlНlЯ 11 осаждения кальцита rl арагон ита свидетельствуют о 
BeKoppeKTHocTl1 столь упрощенного подхода. 

Невозможность IIспользоваН~I Я простой кинетики реакции перво

го порядка обусловлена прежде всего тем, что реакции растворения 

~1 осаждения карбонатов в действитеЛЬНОСТ l1 весьма сложные. В ре

акцltях между твердой фазой и раствором обычно можно идеНТ I1-

фНЦI'l ровать liесколько различных меХ3!II1ЗМОВ. При этом типична 

следующая последовательность : диффузия реактанта в неподвиж

ном пограничном слое к повеРХНОСТ I'1 твердой фазы, адсорбция ве

. шества ва этой повеРХI'IOСТИ, ДиффУЗ~IЯ по поверхности к местам 

реакЦlШ IIЛI'I точкам с высокой энеРПlей, вапрнмер к дислокациям, 

десорБЦIIЯ вещества It ДиффУЗ~IЯ его в общую массу раствора. Ос

новная Iшея IlЗучеВ~IЯ КllНетики реакции при наЛltЧIШ этой сеРШ1 ме

хан~tзмов заключается в том, ЧТО ОДИII 113 IШХ должен быть медлев
нее о,,:таЛЫIЫХ. Тогда говорят о .мехаNuзме, контролирующем ско

рость pea":I/lIl1. ПРII разной степев н веравнооесности кинеТ~l ка реак

ЦlHI опрсделяет,,:я раlllllЧIIЫМИ мехаНlпмам~t. 

CPCДlI MexaHlllMoB. КОНТРОЛl'IРУЮШIIХ скорость раСТВОРСНl'IЯ ~I 

осаЖДСIНlЯ, важ во раlЛ1lчать реа"':циLl па поверхnосmu ~! перепое ве

щества (ча,,:то Il3з ываемый ЛИффУЗ IIOIНlЫМ). СреЛll первых следует 

OTMCТl IT I.J Д II,,:локаШIII 11 множсственвость иентров КР~1стаЛЛИlаШ111. 
Псрехолы от одного Вllда ковтроля к другому часто нереl кне, 11 
оа ЖIIУJO роль могут IIfpaTb одвовремеlШО нескол ько MexaH lllMOB. 
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Обычно поверхностные факторы приобретают наиболее важное 

З llзчение вблизи равновесия, тогда как с усилением неравновесности 

скорость реакции начинает контролироваться факторами миграuии 

вещества. 

Скорость реакшш может резко снижаться компонентами, адсор

б~lрованными Н3 поверхности твердой фазы. Степень ннгибиuии 

этого рода обычно возрастает по мере пр~tБЛllжеl"ИЯ к равновесию. 

Установлено, ЧТО на карбонатные минералы окаЗbJвают сильное 

влияние TaK~1e обычные растворенные ионы, как магний и фосфат. 

При адсорБЦИII ЭТИХ ионов осадком в результате блокирования рос

та зародышей субкритического размера может даже контролиро
ваться осаждение фаз. Так, из растворов с ВЫСОКИМ отношением 

M g2+ /Са2 + , например из морской воды, осаждается арагонит, а не 
более теРМОД~lНамически стабильный кальцит. 

В интерпретации данных о скорости растворения и осаждения 

СаСО) существует два общих подхода. В одном ИЗ них, наиболее 

распростраtlенном в последние годы, реакция рассматривается в 

эмпирическом аспекте, без попыток обоснования модели механиз

мов про uесса. Установлено , что данным для близраВtlовесных ус

ловий на~lболее отвечают следующие уравнения: 

растворение R. = kd(1 - {))Лct, 

осаждеНl1е Rp = k" ({) - I) Л р, 
(7) 

где n - эмпирический порядок реакции (I-й в уравнении (5», а ин

дексы d 1'1 Р ОЗI!Зчают соответственно растворение It осаждение; как 

11, так 11 k зависят от состава раствора. В логарифмической форме 
3TII уравнения упрошаются н ПРlюбретают линейный характер: 

log R. = Пd log (1 - ()) + log k., 

log R" = Пр log (() - 1) + log kp . 
(8) 

Эти ЛИl lеJ1 llые уравнения можно просто подбllрать к существую

ШIIМ данным 11 определять по их наклону порядок реакции, а по от
сечениям - KOflcTaHTY ее скорости [618, 942, 943, 468]. 

Пр~! втором подходе наблюдающиеся соотношеЮIЯ между ско

ростью реаКШlI1 11 состоянием lIасыщеlШОСТ ~1 можно интерпретиро

вать с точкrt зрения мехаШI]МОВ реакции . В принциле такой подход 

IIнформаПlВнее 3МЛllр"ческого, однако выбранная модель не обяза

телыlO ОКЗlывается единственно возможной IIЛI'I корректвой. В 
даЛЫ1сйшем будет показана возможность IllперпретаЦlШ OnHI,IX и 
тех же IIЛlI СХОПНЫХ фаКТllчеСКlIХ дан ны х в рамках разны х мехаЮIJ-

мов реЗКЦlIII . 
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Последний вопрос, который необходимо обсудить перед изло

жением сути данного исследования, - это методы эксперименталь

ного определения соотношений между состоянием насыщенности и 

скоростыо реакиии. И в этом случае существует два подхода . Пер

вый из них - метод «свободного дрейфа», в котором твердая кар

бонатная фаза вводится в раствор и допускается ее взаимодействие 

с ним в направлении установления равновесия. Состав раствора при 

этом изменяется во времени. Кинетика реакции определяется при 

сравнении скорости изменения состава с вычисленной степенью не

равновесности. Чаще всего наблюдаемая переменная в карбонат

ных растворах - это рН. Такой подход вначале особенно популя

ризовался Уэйлом [972] в его «сатурометрических» исследован иях . 

При использовании этого метода для определения кинетики реак

ции твердая фаза - раствор имеется несколько ограничений и неяс

ностей . При высокой цедосышенности или пересыщенности ско

рость реаКЦIIИ может превышать способность системы сохранять 

динамическое раВlIовесие и могут быть получены ложные результа

ты. С другой стороны, при очень близких к равновесию условиях 

скорость изменениА системы может быть настолько мала, что точ

ные их значения трудно определить. Возникают также трудности в 

оценке влияния ингибиторов и таких факторов, как зависимость 

скорости реакции от масштабов ее проявления. Главные же досто

liHcTBa метода заключаются в его простоте и возможности быстро

го получеНl1Я данных в широком интервале состояний насыщенно

сти . 

Наибольшую популярность в исследовании кинетики реакций 

карбонатов получил метод, основанный на t..:охранении состава рас

твора, близкого к постоянному. Для поддержания постоянной кон

центрации растворенных компонентов уже продолжительное время 

используются хемосmаmы. В изучении кинетики реакций карбона

тов эта меТОДliка была применена Морзе [616, 617J. Хемостатиче
екая система основывается на поддержании постоянной веЛИЧ ИlI Ы 

р СО2 посредством пропускания через раствор газа постоянного со
става 11 постоянного рН введением кислот или основаНl1Й с по

мошью автоматического pH-стата. Скорости реакций можно опре

делить по добавкам, введение которых неоБХОд~IМО дл я поддержа

ния постоянного рН. В последнее десятилетие варианты метода 

поддержаНl,IЯ состава раствора разрабатывались разными 11сследо

ватеЛЯМII [468; Тоmрsол and Nancollas, 1978J , при этом, как прави
ло, получаmlСЬ сопоставимые результаты. На рис. 1 показана ти
пичная хемостаТllческая система. Доказано, что подход с IlОСТО

янством раствора особеНI-IО полезен при изучении проблем, в КОТО-
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Рис. 1. Схема (It(TeMbJ pH-статировання (621) . 1- ДВОЙНОЙ самопишущий регистра

тор; 1 - ПроПОрЩlOllЭЛЫIЫЙ регулятор частоты ; 3 - pH-M~TP; 4 - LIBOI1HoA насос ; 

5 - лабораторная сто П ка; 6 - гаЗООЧI1Ст итель; 7 - реШiРКУЛЯЦllOнная ванна с по

СТОЯННОЙ темперзтуро ri ; 8 - npIICT30H0l1 электромотор; 9 - шланг для пОLIаЧII газа . 

рых необходимы интенсивные реакции, например при оценке влия

ния ингибиторов на скорость реакции и соосаждения, а также в тех 

случаях, когда кроме состояния насыщенности изучаются иные 

факторы . 

Кинетика реакций в простых растворах 

РАСТВОРЕНИ Е. Общие наблюдения. Основное внимание при иссле

довании кинетики реакций карбоната калЬЦИЯ в простых растворах 

(Т . е . с небольшой ионной силой и без некарбонатных компонентов) 
уделялось растворению кальцита. При этом главная цель заключа

лась в определении относительного влияния на скорость реакции 

факторов переноса и контроля поверхностью твердой фазы . Первая 

общая модель в этом аспекте лрименительно к данной системе бы

ла предложена Бернером и Морзе [70] по результатам опытов с ис
пользованием морской воды и сходных растворов . Впоследствии 

появилось несколько статей, в которых уточнялись данные опытов 

с простыми растворами и предполагались альтернативные их ИН

терпретации. Эти модел~-t основаны на относительно сложной ком

бинации химизма, гидродинамики и математики. детальное сопо

ставление таких моделей выходит за рамки настоящей книги, осо

бенно .в связи С тем, что Пламмер и др . [699] уже опубликовали на 
эту тему превосходный обзор. Ограничимся поэтому лишь кратким 

обсуждением главных концепций и различий моделей. 

Существует общее согласие исследователей в том, ЧТО в сил ьно 

недосыщенных растворах скорость растворения кальцита КОНТРО-
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P'IC. 2. Зависимость скорости 

раствореЮIЯ каЛЬЦllта от рН в 

к"слоА срепе при 25 ос. Не

р~illновесиые условия , без уче

та Рёо2 " Наклон заВИСlIмОСТII 

равен 0,9.5, и в Пределах ошиб
ки все данные отвечают соот-

ношению первого порядка 

(699) " ИСТОЧЮIКII данны х: 

светл ые кружки - (884J ; тем
ные кружки - (698 ); темные 
квадратики - 1816) ; светлые 
треУГОЛЬНtlКII - 1970); с вет

лые квадратики - (70): тем
ные треУГОЛЫНlКI1 - 1478 ); 
веРПIкаЛЫlая балочка - 197 1}. 

-2 

289 

• • 
• • • • 

лируется процессами переноса вещества между поверхностью мине

рала и обшей массой раствора [70, 697, 698, 699, 737] (рис . 2). Эти 
соотношения часто называют растворением, контролируемым диф

фузией, поскольку скорость процесса лимитируется переносом ве

щества в неподвижном пограничном слое у поверхности минерала . 

При перемешивании раствора контролирующую роль начинает 

играть турбулентное смешение на расстоянии от поверхности, рав

ном толщине неподвижного пограничного слоя. Следует отметить, 

что в действительности эта граница не вполне резкая . 

Основная идея во всех моделях растворения, контролируемого 

диффузией, заключается в том, что скорость реакции остается вы

сокой и достаточной для сохранения равновесия между раствором в 

непосредственной близости от поверхности твердой фазы и самой 

фазой. Таким образом, скорость растворения определяется разли

чием между равновесием вблизи поверхностного слоя и валовой 

концентрацией растворенного компонента в растворе, толщиной 

неподвижного пограничного слоя и коэффициентом диффузии в нем 

компонента. В соответствии с первым законом Фи ка имеем 

D -
Ji = - ,-' (С; - Ci ), (9) 

где J j - поток на единицу площади поверхности твердой фазы, 

Dj - коэффициент диффузии, Cj - равновесная концентрация, 

Cj - валовая концентрация i-ro компонента в растворе, I - толщи

на застойного пограничного слоя. Поскольку движущая сила диф

фузии - разность химических потенциалов, приведенное ВbIше 
уравнение следует рассматривать как приближение. в котором ко-

19-320 
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эффиuиенты активности приняты постоянными, а эффекты темпе

ратуры и электронеАтральности малы . 

Уравнение (9), будучи относительно простым, вместе с тем за
ключает некоторые противоречия . Скорость растворения зависит 

ОТ площади поверхности, так как поток отнесен к единице площа

ди. дЛЯ гладких сферических и непористых частиц ЭТО соотношение 

выглядит просто , но для биогенных карбонатов, сложенных пори

СТblМИ иззубренными частицами неправильной формы, ОНО может 

быть очень слож~ым [944] . Коэффициенты диффузии компонентов, 
участвующих в реакции, различны (например, DH + в несколько раз 

больше Ос., + [745]). Толшина неподвижного пограничного слоя су
щественно зависит ОТ гидродинамических условий. Может она за

висеть и ОТ размеров частиц. 

Используемое обычно для описания растворения кристаллов об

щее уравнение, сходное с уравнением (9), имеет вид 

R = DjA (С. - С), 
r ' , 

(10) 

где R - скорость растворения, А - общая площадь поверхности 

растворяюшейся твердой фазы , r - радиус частицы [872, 645, 66, 
70]. Это уравнение требует, по сушеству, бесконечно большой тол
щины неподвижного пограничного слоя. Установлено , что такое 

уравнение удовлетворительно используется применительно к части

цам размером < 10 мкм, для которых оправдано допущение о бе
сконечной толщине неподвижного слоя в умеренно перемешивае

мых растворах . Для более крупных частиц r надлежит заменить на 
I - толщину застойного слоя вокруг частицы . Таким образом, ско

рость растворения мелких частиц в значителы~ой мере независима 

от турбуленции раствора, тогда как более крупные частицы весьма 

чувствительны к гидродинамическим условиям . Пламмер и Уигли 

[697] исследовали влияние размера частиц, использовав различные 
гранулометрические фракции дробленого исландского шпата в экс

периментах со «свободным дрейфом» . 

Для оценки влияния процесса переноса на кинетику растворения 

кальцита был использован метод вращения диска [817]. Суть его в 
следующем: кальцит размещается на диске, который может вра

щаться в растворе с различной скоростью. Толщина неподвижного 

слоя зависит от скорости врашения диска . Если при вариациях по

следней изменяется и скорость растворения кальцита, то это озна

чает, что она контролируется процессами переноса. 

Модели и механизмы. Интерпретация результатов опытов по 

растворению кальцита при сильной недосыщенности раствора в 
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наибольшей степени осложняется в тех случаях, когда не ясно, ка
кой из растворяющихся компонентов контролирует скорость реак

ЦИИ , и когда необходимы оценки их концентраций на поверхности 

твердой фазы. Эти трудности обусловлены сложностью углекис

лых систем. Например, реакцию растворения МОЖНО записать раз

ЛИЧНЫМИ способами : 

СаСО - Са'+ + СО'-) ) , 
Н'+ + СаСО - Са'+ + НСО)' - , . ) 

2Н' + + СаСО - Са'+ + Н СО з 2 J I 

Н,СО) + СаСО) - Са'+ + 2HCOj-, 

СО, + Н, О + СаСО) - Са'+ + 2HCOj- . 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

Кроме того, МОЖНО различным образом определять и равновесное 

состояние на поверхности , задаваясь разными условиями и ДОПУ

ская либо постоянство некоторых компонентов или связанных с 

концентрациями параметров, например рН, либо условия установ

ления равновесия в «закрытой системе». Пламмер и др. [698] тша
телЬНQ изучили эту проблему и предложили для описания результа

тов своей работы сложное уравнение скорости: 

R = k, ан ,+ + k, ан со ' + k) ан 0- k4 аС.2+ ансо ' - ' (16) 
2 J 2 J 

где kl - k) - константы скорости первого порядка в зависимости 

от температуры. k4 - функция как температуры. так и Р СО2 И 

Н, COj = CO'!.q) + Н, СО). Член уравнения k4 описывает обрат
ную (осаждение) реакuию. На рис. 3 отражено выявленное ими 
сложное поведение этих параметров. 

При рН > 7 и Рсо, < 0,03 атм уравнение (16) приобретает вид 

(17) 

Если его записать для наСbIщенного раствора, в котором аН20 .:::::: 

.:::::: 1, оно приобретает вид 

R = k) (1 - ,,"н' + О), 
a sH l+ 

(18) 

где abHl + и asHI + - активности Hl + соответственно в общем объе
ме раствора и на поверхности твердой фазы (Рlиттег е! аl., 1973). 

Недавно Бузенберг и Пламмер [149] усовершенствовали эту мо
дель. Они установили, что при О < 0,6 обратную реакuию можно 
описать в рамках конuепuии Ленгмюра об адсорбuии распределяю

LЦихся ионов. В этом случае скорость обратной реакции отвечает 
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1.0 г-т-т--.r-т---,---г-,-----,--, P~IC. 3. ЗаВIfСIIМОСТЬ суммарной 

скорости ПРОГРССОIВНОП реакции 

от рН 1I PCO:z пр" 25 о с. Схема

Тltчески rtQК3З3 Н вклад раЗЛltЧНЫХ 

мсханюмов реЗIЩIfII. В реаКUltI1 с 
К3ЛЬЦIIТОМ во всех УСЛОВIIЯХ ,~acы

ШСIIНОСТlI участвуют Н + , H2 COj 
11 Hz О. однако каждый ltЗ ЭПI Х 
KOMnOHCllTOB 11 грает главную 

рол ь в обособленном поле. В за
ШТРИХОВЗ'IIIОМ поле ОДНОВРСМСII-

110 проявляется роль IIССКQЛЬКИХ 

КОМПОIIС IIТОВ , а по КРIlВЫМ 1-3 
осуществляется переход к преи

мушесТВСIНIOJ\IУ КО IIТРОЛЮ одним 

113 них. Граниuа между областя

ми I 11 2 лараллельнз КРltВОП. 
огра НIIЧllвающеП rlOne преоблада
ющей РОЛlI Н I +. 110 отвечает 
примерно десЯТllкратному 80зрас

таНltЮ РОЛII Н I + ПО сравнеНltЮ с 
H:zCOj It (июt) H:zO (6981 . Кри 
вые , обоЗllачаемые ЦI!фраМII в 
кружках, соответстоуют равной 

роЛI! КОМПОI!ентоо; 

0.7 

~ 0.6 
Е 

" ~"" 0,5 
о 

о.и 

0.4 

о 
g> 
р 
п 

3 • 
'" 

н' 

выражению 

8.0 9.0 10.0 J - k, ~HI + = k2<1HzCoj + kJ3HZO' 

2 - kZ <l1l2(OЗ = k'311' + + kJ3H20' 

3 - kJ<lH20 = k 1aHf-t + kz<itlzcoj. 

(19) 

. где Rb(i) - вклад в обратную реакцию i-ro компонента, А и В -
константы скорости, ai - активность i-ro компонента. Ближе к со
стоянию равновесия кинетика растворения отвечает уравнению (7) . 
Бузенберг и Пламмер [149] указывают. что приведенное ими соот
ношение сходно с изотермой адсорбции ФроЙндлиха . В соответст

вии с НИМ скорость растворения арагонита в растворе того же со

става будет несколько выше. 

Уравнение (18) похоже на выведенное Сьёбергом [815] для каль
цита в растворе чистого KCI, которое в значениях!} имеет вид 

R = kA(1 _ {) 1I2 ) . (20) 

в вопросе о контроле скорости растворения процессами перено

са в условиях, далеких от равновесия, исследователи в целом едино

душны. однако их представления о лимитирующем значении по

верхностных реакций вблизи равновесия весьма противоречивы. 

Риккард и Сьёберг [737] изучили недавно широкую переходную зо
ну . в которой скорость растворения кальцита контролировалась 

проuессами обоих типов. Их данные свидетельствуют о важной ро-
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Рнс. 4. ЗаIНII.: II МОСТЬ СIЮРОСl l1 рас
ТlЮРСIIIIЯ СаСО ОТ скорост!! орз
ЩСНIIЯ lIJкка () .2 ) 1] rЖТ80рах с 
КОНUСllтраLi1tсЛ КСI 0,7 МОIII)/Л 
111'11 рН 8,4 1I температуре 25 ос 

17371. Пря мая ЛlIШIЯ - IIЛС3Лl>ltaН 
рсаКШtН, IiО IlТРОЛllрующая(н ТОЛЬ

ко flCPCllOCOM IIСIНССТЩl: КРУЖlo:l1 -

1'::lppa r)(Кllit ""рамор: коал рат\!

,О. - IIСЛ:ШЛ' IО' Л Ilm3T. 

ЛИ как повеРХI-lОСТIIЫХ проuеССО8, так и процессов переноса. Общее 

уравнение Кl1нстшо.t растворения при смешанной роли этих факто

ров IIмеет вид 

R = ( (21) 

где kT ~I k~. - соответственно константы контроля скорости реак

ШШ, оБУСЛО8леюlOГО переносом и ХИМИЗМОМ . ЭТО выражение сход-

110 С формулировкой смешанной Кltнетики для реакций первого по
рядка 113 поверхности [77J. Если kT ~ k~., то наблюдающаяся ско

рость реаКUШI контролируется химизмом, а при kT <с k!.: - факто

рами переноса. На рис . 4 показаны типичные соотношения по PIIK
карду ~I Сьёбергу. На этой диаграмме зависимость, ожидаемая при 

контроле растворения одним переносом, сопоставляется с результа

тами опытов с врашеНl·lем диска. По мере увеличе~IИЯ скорости вра 

щения диска заСТОЙ l1Ы Й поверхностный слой станов~IТСЯ тоньше, 

веЛlIЧ~lна k, возрастает fl отклонение наблюдающихся значеШIЙ от 
предс казываем ых для случая контроля OДНl1 M переносом увеличива

ется. 

ИсслсловаШIСЬ также другие факторы, ВЛI·IЯЮЩI'l е на растворе

,те каЛЬШlТа в ОТНОСlпелы!О простых системах. Сьёберг 1'1 PIIKKapn 
[8181 IIзучаЛlI ВЛIIЯНllе тсмпературы 'Iа раствореЮfе кальuита в ШII 

роком П~lапазоне значений рН. Их выволы представлены на Р"С. 5. 
Сьёберг 18161 "сследовал эффекты пр"сутствия r1 растворе каЛЬШ1Я 
11 карбонатных IIОНОВ , а также ВЛИЯНllе Pco~. Он установил, ч1"о 
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PIIC. S. Схема lЭОI1СIIМОСТlI IшнетИIШ растворения кальцита от рН раствора и темпе

ратуры (818) . 

влияние кальция и карбонатных ионов на скорость растворения 

можно описать уравнением адсорбuии Ленгмюра (рис . 6). Эти со
отношения интерпретированы им как ПРОЯ8ление контроля поверх

ностными явлениями при важной роли обратной реакции. Пламмер 

и др . [699] показали, что скорость реакции не зависит ОТ РСО2 ' есл и 

ОНО < IO - I,S атм . Общий механизм растворения кальцита в чистых 

системах трактуется Сьёбергом [816] в виде следующей схемы: 

Са" + НСО1 -
aq J aq 

IRт 
НI + 

+ 
", 

кальцит + n Н 2О - Са;: + COf ;-q (22) 

1 Rb 

Ca~: + COf:q. 
где RT реакция растворения, контролируемая переносом, Rr -
прямая реакuия, преобладающая при рН > 4, и Rb - обратная ре

акция. 

Риккард и Сьёберг [737] указывали на затруднения, связанные с 
раЗЛИЧНЫМ I1 математическими формул.~tровками данных о скорости 

растворения . Они отметили, что для состояний, близких к равновс-
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J4г------------т, 

Рис. 6. ЗаВIIСIIМОСТЬ CKOPOCТlI раство
рения порошка каЛЬШlта от КОIЩСНТ

рашНl в растворе кальция прн р Н 

8,3. Величина I - k/ ko nponopUIlO
нальна доле поверхности твердой фа

зы, занятой Ca:Z+ (k - устаl!Овлен 
ная конста нта скорости реакшнt, 

ko - то же для ч lt СТОП IЮНИОЙ сре
ды ). ТяготеlНlС точек к прямой ЛН

НlHI СВllдетельствует о том, что эф

фект ПРIIСУТСТВIIЯ В растворе Са 2+ в 
опытах растворе:НlIЯ ПОРОШКQВ каль

UIITa может быть описан изотермой 
адсорбции Ленгмюра 1816] . 

• 

сию и наиболее важных для природных систем, применимо следую

щее уравнение: 

(1 - ( 112) ~ - Iog n (0,4 < n < 1). (23) 

Тогда для близравновесных условий уравнение (20) можно записать 
как 

R ~- kАlоgП. (24) 

ОСАЖДЕНИЕ . Общие наблюдения и модели. Кинетика осаждения 

карбоната кальция в простых растворах привлекала меньше внима

ния , чем реакции растворения . Вероятно , это объясняется тем , что 

большинство карбонатов в осадочной обстановке изначально об

разуются биогенно, в связи с чем интересы исследователей были 

направлены преимущественно на изучение ингибиторов реакиии 

осаждения и процессов соосаждения . Лишь немного данных имеет

ся по кинетике осаждения арагонита в простых растворах [149] . Су
щественное осложнение , препятствующее изучению этого вопро

са, - метастабильность арагонита по отношению к кальииту в ус

ловиях земной поверхности . Однако арагонит можно осадить при 

повышенной температуре (- 70 О С) из резко пересыщенных раство
ров [465J. 

Впервые систематическое изучение кинетики осаждения кальци

та было предпринято в 1971 г. [721,633]. При зтом использовался 
метод «свободного дрейФа» с кальцитовыми затравкам и с последу-



296 Глава 7 

ющим контролем изменений содержания Са либо с помощью 45 Са, 

либо атомно-адсорбционным спектроскопическим методом. Ско

рость осаждения, как оказалось, не зависит от скорости перемеще

ния раствора, и результаты ОПblТОВ интерпретировались как ПРОЯВ

ление процесса с квадратичной зависимостью от контролирующих 

поверхностных явлений, которую МОЖНО представить следующим 

образом: 

~2+ 
dt 

к = - ks [(Се.,+ + Сео2- ) - ..\ 
) " 

(25) 

где ТСа2+ - общая концентрация Са2 + . t - время, k - константа 
скорости, s - площадь поверхности твердой фазы, [, - коэффици

ент активности двухвалентных ИОНОВ. Реакция может быть записа

на иначе с использованием n и выражением площади поверхности 
через А: 

R = k А ({) - 1). (26) 

Вычисленное значение энергии активации реакции составило 

11,0 ккал' моль - 1 [633], что находится в хорошем соответствии с 
более поздними ее определениями (IO,3 ± 0,9 ккал ' моль - 1 [977] и 

9,4 ± 0,9 ккал ' моль - 1 [467]. Все исследователи интерпретировали 
величину энергии активации как свидетельство контроля процесса 

осаждения кальцита поверхностными явлениями. Скорость реакции 

в широком интервале ионной силы раствора (0,007-0,20 
моль· дм - З) при использовании соответствующих активностей оце
нивается как ПРОПОРЦИОflальная {) 1/2 [467]. 

Пламмер " др. [699] отметили сходство уравнения (25) с данны'
МИ, полученными для растворения при низких веЛ ~lчинах РеО [633] . 

2 
Главное различие заключается в присутствии ВО втором случае пе-

ред членом {} отношения 3bH I + I '\HI +. Последняя величина при низ
ких давлениях СО, БЛlIЗка к единице (0,93-0,97). Это означает, что 
модель Пламмера и др. [698] справедлива как для растворения, так 
и для осажден ия. Такой ВЫВОД был тщательно рассмотрен в двух 

недавних статьях с использованием как теоретических положений, 

так и результатов экспериментальных раб9Т' 

На рис. 7 показа~IЫ сложные соотношения между скоростью 

осаждения и степенью пересыщеliНОСТИ~ установленные Редди ~t др . 

[724]. 8ыявившаяся нелинейная логарифмическая зависимость меж
ду скоростью реакции и {1 означает. что для этих условий нельзя 

использовать стандартные эмпирические . уравнения. В соответствии 

с моделью Пламмера и др. [698] скорость реакции обычно предска
зывалась в пределах ее изменения Il a н~сколько порядков с факто-
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Рис. 7. Логарифмическая зависимость скорости роста кальцита от степени пересы· 
щенности П , При величине n от 2 до 10 наблюдается зависимость скорости роста 
при постоянноЯ Q ОТ Р СО2 . Отсутствие ,",""еАности в рассматриваемаЯ зависимости 

свидетельствует о ТОМ, ЧТО скорость роста не может описываться посредством эхе

пеРltментально устанавливаемого экспоненциального соотношения с Q (724) . 
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Рис. 8. 3aBHCIIMOCTb отношения вычисленноЯ СКОРОСТИ роста KanbWfTa к наблюдае

мая от насыщенности раствора (724] . 
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ром отклонений не более З. При ЭТОМ соответствие, как правило , 

было хуже вблизи равновесия (рис. 8). что интерпретировалось как 
свидетельство изменения механизма реакции в ЭТИХ условиях. Ока

залось также, что модель Пламмера с созот. более действенна при 

небольших величинах Р СО2 . 
Бузенберr' и Пламмер [149] исследовали вариации скорости рос

та кальцита и арагонита в широком интервале состояний насыщен

ности и парциального давления СО2 . Их опыты подтвердили поло

жение об изменении механизма реакции при (} :: 1,5 . Было уста
новлено, ЧТО в растворах, пересышенных бикарбонатом кальция, 

арагонит растет значительно медленнее кальцита. 

Различные модели осаждения кальцита экспериментально изучз

лись Хаусом [421] . применившим метод замедления скорости роста 
[918] . Такой подход допускает количественные оuенки различных 
моделей и наборов экспериментальных данных . Установлено, что 

уравнения. предложеННblе рядом исследователей [210. 633]. и мо

дель спирального роста не адекватны данным, получеННblМ мето

дом замедленного роста, однако хорошо описываеМblМ моделями 

Пламмера 11 др . [698]. Какие-либо эксперимеНТbI методом враше
ния диска, использованным при изучении растворения кальцита 

[737]. применительно к его осаждению не производились. Такого 

рода эксперименты могли бы быть весьма полезными для дальней

шего усовершенствования моделей роста. 

Вторичное образование центров кристаллизации. ИнтереСНblЙ 

аспект экспериментов по осаждению кальцита - наблюдения, по

зволяющие предполагать образование вторичных центров кристал

лизации . Нанколлас и Редди [633] наблюдали это явление как ре
зкое увеличение скорости реакции непосредственно после введения в 

раствор затравок. ·Они интерпретировали этот эффект как одновре

менное возникновение неровностей на поверхности затравок и об

разование НОВЫХ центров кристаллизации. Впоследствии де Байер 

[215] установил . что скорость вторичного образования центров кри

сталлизации пропорuиональна площади поверхности твердой фазы. 

Им было предложено уравнение, ОПИСblвающее это явление для по

рошков : 

у= ехр (у SI). (27) 

где V - объем всех частиц; Су - константа, зависящая от фОРМbI 

кристаллов; ko - количество центров кристаллизации в начале ре

акции; S - удельная поверхность твердой фазы; v - линейная ско

рость роста; t - время. Установлено, что в случае отсутствия в 
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Рис. 9. 3аВИСltМОСТЬ константы скорости кристаллизации кальцита k от концентра· 

ции затравок (722J . 

растворе Mg2+ кальцит осаждался даже на арагонитовых затрав
ках . 8ыяснилось также, что введение одного крупного кристалла 

кальцита в пересыщенный раствор может вызывать бурное «раз

множение» зародышей [215, 216] . 
Редди и Гейллард [722] детально исследовали влияние отноше

ния твердой фазы к раствору на скорость осаждения кальцита. В 

отсутствие вторичного образования центров кристаллизации про

изведение константы скорости реакции k и концентрации затравок 
должно быть независимым от последней . Из рис. 9 можно видеть, 
что это не так. При небольших величинах отношения твердой фазы 

к раствору произведение ks возрастает. Изучение материала под 

сканирующим электронным микроскопом подтверждает проявле

ние в этом случае вторичного образования центров кристаллиза

ции . 

Реакции растворения и осаждения небиогеННblХ 

карбонатов в СЛОЖНblХ растворах 

ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ. Главные факторы. Кинетика реакций каль

цита и арагонита в растворах с участием иных компонентов по

мимо системы из угольной кислоты, кальция и хлорида натрия 

или капия всегда привлекала внимание исследователей как в теоре

тическом , так и в прикладном аспекте . К числу многих важных 
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процессов, в которых большую роль могут играть другие раство

ренные компоненты, относятся; образование центров кристаллиза

ции карбоната кальция в морской воде, превращение арагонита в 

калЬЦИТ при диз- и эпигенезе, соосаждение различных веществ с 

карбонатом кальция, состояние пересыщенности при охлаждении 

вод, буферирование пресных вод, накопление карбонатов 8 глубоко

ВОДНЫХ морских осадках, образование и разрушение карбонатных 

цементов . Наибольшее внимание привлекал ион Mg2+. присутству
ющий обычно в природных водах и заметно влияющий на кальцит. 

Неизменно вызывали интерес фосфат и другие соединения фосфора , 

которые даже при незначительныx концентрациях могли быть ИН

гибиторами реакций с участием как кальцита, так и арагонита. В 

исследования проблемы на современном уровне включены также 

тяжелые металлы и органические соединения. 

Любая попытка исчерпывающего обзора многочисленных ста

тей по рассматриваемой проблеме приводит к заметному превыше

нию объема настоящей главы . Многие работы имеют преимущест

венно феноменолистический характер и рассматривают весьма 

специфические растворы ил'! ситуации. Главная цель нашей публи

кации - принцилы и кинетика реакции в некоторых важных систе

мах, представляющих общий интерес. Особенно подчеркиваются 

реакции в морской воде, главной интенсивно изучаемой «постоян

ной ионной среде». 

Перед обсуждением конкретных систем целесообразно остано

виться на некоторых общих аспектах влияния «чужеродных» ионов 

на кинетику реакции. Влияние это может быть двояким. С одной 

стороны, оно осуществляется в растворе, в котором чужеродные 

ионы могут образовывать комплексы с ионами, участвующими в 

реакции. Это может при водить к изменению коэффициентов актив

ности, а следовательно, и состояния насыщенности раствора, а 

также к изменению скорости реакций. С другой стороны, чужерод

ные ионы могут адсорбироваться на поверхности реагирующего 

твердого вещества . Такая адсорбция может влиять на скорость ре

акции также двояко. Если адсорбируются катионы, то создается 

дополнительное увеличение концентрации на поверхности осадка 

карбонатного аниона [872], в случае же адсорбции анионов увеличи
вается приповерхностная концентрация кальция. В новейших моде

лях трактуКYrСЯ гетерогенности поверхностей и предпочтительная 

адсорбция в точках с повышенной энергией. Эти участки благопри

ятны также для растворения и роста кристаллов. 

Модели поверхностей и ингибиторы. Весьма упрощенный , но 

пока еще приемлемый метод изображения поверхностей твердого 
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вещества был предложен Бертоном, Кабрерой и ФраflКОМ [147, 
· 148J. В этой модели (обозначаемой BCF) твердое вещество тракту
ется как сложенное из «блоков» . Участки с наименьшей энергиеА 

ДОЛЖНЫ наХОД l1ТЬСЯ ВО внутренних частях кристалла, лишенных де

фектов . Все шесть граней блока обычно CBRJ<iHbJ с соседними. Блок, 

ВЫХОДЯЩИЙ на совершенную бесконечную поверхность, представлен 

ОДНОЙ гра нью, а остальные пять связаны с соседними блоками. У 

блоков, расположенных вдоль ребра . экспонируются обычно две 
грани, а у блоков в вершинах - три грани. Модель BCF несет в се
бе идею о ступеньках на поверхности твердого вешества и изломах 

внутри их (pI1C. 10). Поскольку такие места более обнажены, о ни 
благоприятны для проявления реакций присоединеlНIЯ и отделевия 

частиц или для адсорбции чужеродных ионов. В процессе роста или 

растворения твердой фазы эти участки МI1ГРИРУЮТ, отступая при 

растворении или ПРОДВ~lгаясь при росте твердой фазы. Такие соот
ношения , как ~I многие другие кристаллографические явлетlЯ моле

кулярного УРОDl'IЯ, ~lЗходят также выражеНliе в микро- и макромас

штабах. 
Бернер и Морзе [70] отмечали, что один ИЗ возможных методов 

разграНliчения проuессов раствореНliЯ калЬЦ~lТа в морской воде. об
условлеВII ых диффузией и поверхностными явлевиями , заключается 

в наблюдеll~111 МlIкроскопических изменений структуры поверхности 

КРl lсталлов. Если растворение контролируется ДИффУЗ li ей, то про
~tCXOUIIT сглаЖllванне поверхностн, поскольку ее выступы и шерохо

BaTOcТl I наllболее УЯЗВI1МЫ при раствореНИl1 в условиях Ilедосыщеli 

HOCТlI раствора. Если же реакция КОНТРОЛ ~lруется поверхностными 

явлеllllЯМII, рельеф поверхности станов~IТСЯ резче , что обусловлено 

образоваlНlем на l'lе й ступенек. Эти явлеНlIЯ покаЗaliЫ на p~1C. 11 
для процесса растворен ия кальцита в морской воде. 
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Рис. 11 . Частично растворенный в морской воде кальщlТ (химически чистый, реа
гентного качества). ЭлеКТРОННО-МlfкроскопичесJCItе СНИМКИ (х 5(00) (70, 68, 69). а
paCТBopeНlle на 80070. КQНТРОЛНРУЮШееся диффузией (рН 3,9; РСО2 = 10- 2.5); 6-

paCTBopeНlte на 60010, КОНТРОЛllрующeetя поверхностными явлениями (рН 6,0; 
Р со = 10- 2.5). , 

Использование модели BCF при изучении растворения кальцита 
в морской воде" роль при этом ингибиторов (фосфатов) детально 

обсуждаЛI1СЬ Бернером и Морзе [70] . Позднее этот мехаliИ3М рас

сматривался редко, однако ОН заслуживает большего внимания . 

Особевно перспективны усовершенствования новейших теоретиче

СКИХ моделей гетерогенности поверхности. Ниже приводится крат

кое IIЗложен"е обзора Бернера и Морзе [70]. 
ЕСЛII ИЗЛОМЫ ступевек представляются особенно благоприятны

ми дЛЯ ПРОЯВЛ~НIIЯ реакции, то их наличие прежде всего определя

ется существованием самих cTynel1eK. Образованию новых ступенек 
блаГОПР~IЯТСТВУЮТ вершины, ранее существовавшие ступеньки, вин

товые ДlfслокаUШI, точечные дефекты и грани кристаллов с боль

шими индексами. Плотность нзломов на ступеньках обусловливает

ся преимущестоевно двумя проuессами. Наиболее существенны ста

тичеСК I1е ФлуктуаЩIИ , стимулированные термическими факторами 

[148]. Меньшее значение имеет степень недосыщеННОСПI [645. 441}. 
Скорость поступления ~10H08 к местам излома I1ЛИ удалеН~IЯ их от 

'Этих мест беСКОflечна ~I определяется ряпом сложных «локальных) 

факторов. 
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Рис. 12. Задержка МllграUЮI ступеньки 

на поверхности Крllсталла адсорбирую

ЩIfМИСЯ ItOhaMH-ИНПlбllторами (ВИД на 
ступеньку сверху) в заВllС ll МОСТ l1 от со

отношения интервала между lюнаМII 

ннгибllторами L и n llaMeTpoM критиче

ского угл ублеНIIЯ 2гс [70J . 

Крu.muчеСll.Ot ~tny6J1eltue 

~ 
ионы-

~ ~umopbl 

ПОСАе ,",щ,ра.цuu ступеньк.и, r ( Гс. 
не~сmОilЧUllое cocmORKut 

..xU:iLH.UU. 
\г 

Сnуча.U В : L>2. rc, cmyneHbIl.Q. lo4utpupyem 

И3Нll.ча.nьно 

ПОСJl!! МU l.ра.цuu cmynetlbll.U, Г> гс , 
cma.fiUJlbMOe состоянuе 

~ 
Айве [4411 укаЗblвал, что поскольку ИЗЛОМbI представляют собой 

участки с избыточной свободной энергией, ОНИ благоприятны для 

хемосорбuии ингиб~tТОРОВ. Если ингибирующие ионы достаточно 

сильно связаны, они могут ослабить активность на l13ломе и умень

шить скорость реакции . Поскольку количество ~1ЗЛОМОВ невелико, 

даже небольшая концентрация ингибиторов на поверхности может 

оказать сильное влияние на скорость реакции [64OJ . Бернер и Морзе 
[70] пришли к выводу. что нахождение ингибиторов в изломах сту
пенек или их удаление может обусловить такую степень неравно

весности, при которой станет возможным приложеН~1е к реакции 

классической теории образования центров кристаллизации . Главная 

идея в этом положении заключается в попытке приложения концеп

ции трехмерного критического зародышеобразования к двумерноА 

поверхности. Применительно к растворению «дырь(» можно трак

товать как «отрицатеЛЫlые центры кристаллизацию> (рис. 12). 
Рол ь ОТДЕЛЬНЫХ КОМПОНЕНТОВ МОРСКОЙ воды. Магний. Первую 

серьезную попытк у оценить влияние маГШ1Я на кинетику реакции 

карбоната кальция Ilредпринял Уэйл [9721. Он изучал скорость из -
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Рис. 13. Orносительные СJCорости растворения IIЛИ осаждения ислаНJ1СКОГО шпата в 

растворах различного состава [972 ). 
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менения химизма различных растворов над плотными образцами 

карбоната кальция, прибегая иногда к сатурометрии [971]. Была 
изучена кинетика растворения и осаждения кальцита , арагонита 

(ООЛИТОВ) и доломита. На рис . 13 представлены типичные данные 
ЭТОЙ работы. Они имеют количественный характер и явно свиде

тельствуют об ингибиторной природе магния. Уэйл ОДНИМ из пер

ВЫХ подчеркнул важное значение особенностей поверхности твер

дой фазы для реактивности и растворимости карбонатных минера

лов, В связанном с работой Уэllла исследовании Бернер [64] изучил 
особенности растворения различных чистых карбонатов и природ

ных сущ.ественно карбонатных осадков в растворах с разными кон

центраuиями магния. Главной задачей этих опытов было определе

ние узких пределов величин рН устойчивого состояния для различ

ных систем твердых растворов. Полученные данные не удалось 

увязать с современными кинетическими моделями для оценки ско

рости реакции, однако они ясно продемонстрировали важную роль 

магния. 
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Детальное исследование влияния магния на растворение кальци

та провел S:;ьёберг [816]. Он установил. что Mg'+ оказывает на ско
рость реакции такое же, но различающееся по силе влияние, как и 

Са2 +. Ингибиuия ионом M g2+ может быть описана изотермой 
адсорбции Ленгмюра. для кристаллов, подвешенных на проволо

ке в растворе с рН 8.3 и конuентраuией Mg'+ 5·10- 0 
10-5 МОЛЬ' см- 3 • было выведено уравнение 

~ ~ = (1.38·IO' )[Mg'+ ]/ (1 + 1.68·IO' )[Mg'+] . (28) 

где Ro - скорость реакции при отсутствии Mg2+ . 

Cь~epг [816] пришел к выводу. что полученные им данные о 
комбинирt>ВЗННОМ ВЛИЯНИИ Са2 + и Mg2+ С конкурирующим вхожде

нием в позиции структуры твердой фазы МОЖНО интерпретировать 

как обменное равновесие ионов. Ингибирующая роль M g2+ 8 опы
тах с порошками кальцита возрастала по мере увеличения его КОН

центраuии и с приближением к равновесию. Результаты этих опы

тов оказались иесовместимыми с уравнением (28), и для описания 
кинетики растворения порошков кальцита в присутствии Mg2+ бы
ло предложено уравнение 

(
1 _ 5.2 · 10' Т[Са'+] ). к ' 112 (1 _ {)1 12 ) 1 +0.43 T'Mg>+ 11 Т,Са>+ )1 12 . 

1 + 5.7·IOH[Ca'+] 'Р 

графически изображенное на рис. 14. 
Сульфат. Большая часть исследований кинетики реакции карбо

ната кальция производилась с использованием морской воды, с ко-

P~IC, 14. Соответствие lIаблюдас

мых CKopocTeR рас'(вореНltя каль

цttта " 8ЫЧ~IСЛСННЫХ 110 уравltс

НtlЮ Сьt:берга (8 16] nplt высо-

ЮIХ ')lt аЧСIШЯ Х ОПlQшеlНIЯ 

T(Mg2+ ] / Т (Са 2 + 1. "рее опыты 
11РО80дltл ~tС Ь С ItСХОДН ЫМII бес

кальцисвыми paCTBopaMll, Пря 
мая ШIIllIЯ отвечает ВЫЧllсленным 

JllачеlНtям без Mg2+ 8 растворе и 
с ko = 0.9. СодержаН ltе M g2+ 
(10- ' моль 'см - 3 ) в растворах. 
Itс пользованных в опытах: тем

ные квадраТIIЮI - 0.2; TeMllbIe 
кружкlt - 1; светлые квадраТII-
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Рис. 15 . ЗаВ liC ИМОСТЬ CKOPOCТlI рас
т вореНlIЯ ( н а СдllН1ЩУ площадl! по

BepXHOCТlI твеРДОА фазы) ПОРОШ"О8 
кальцита ОТ веJНIЧ llIIЫ (1 _ {}1f1)I.9б 
пр" рН 8,3 в ПРИСУТСТ ЫIII I:УJ1ьфа'tз I! 
без него. Диаграмма I!ЛЛЮСТрIlРУет 
существснную I1Н Гllб,lТОРН УIO РОЛЬ 
сульфата в морскоА Boдe~816!. Со
ста в растворов: круж"'t - (Са + I = 
= ю- S , " [Mi"+ 1 = 5'10- ' моль·см- J • 
ка - IIОННая срепа; с~лые квадраТИ
юt - K-PSW' ТCMHblC квадраТIIКИ -

Ni1-РSW со(Sг~+ ] = 1 ,5· ю- 7 11IF I - J = 
= 7- 10- 8 моль.см- 3 , 

торой связаны многие геохимические проблемы карбонатов. Поми

мо Mg2+ В морской воде присутствует ион 501- • для которого так
же была установлена важная ингибирующая роль в растворении 

кальцита [816] (рис, 15). Ингибирующее влияние других главных и 
второстепенных компонентов (Sr2+, Нз ВОЗ ' FI-) не поддавалось 
измерению . Далее в этой главе показано, что позднее было оценено 

влияние таких второстепенных компонентов морской воды, как 

фосфат, тяжелые металлы и органика. Рассмотрим вначале резуль

таты экспериментов с морской водой, относящиеся к главным, а 

затем - к второстепенным компонентам. Данные о биогенных 

карбонатах обсуждаются в самостоятельном разделе. 

КИНЕТИКА РЕАкиии в МОРСКОЙ водЕ И БЛИЗКИХ К НЕЙ РАСТВОРАХ. Рас

творение. Скорость растворения небиогенного карбоната кальция в 

морской воде интенсивно изучалась. Предварительная модель BCF 
растворения кальцита. основанная на опытах с морской водой. бы

ла представлена Бернером и Морзе [70]. Позднее эти авторы [619] 
обобщили работы по кинетике растворения карбоната в морской 

воде и использование получеННblХ данных применительно к океани

ческой карбонатной системе. В последней статье [619] и работе 

Сьёберга [816] показано, что для описания кинетики растворения 

кальцита в морской воде в близравновесНblХ условиях применимо 
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уравнение (7). Для морской воды , л ишенной фосфатного иона, зна

чение n составляет - 2.5. Кинетика в этом случае может быть опи
сана также выражением 

R = kA(I - (J1 12)", (20) 

где величина n в бесфосфатной морской воде составляет 2. К сход
ному выводу пришли Морзе и др. [620] в отношении растворения 

арагонита в морской воде . Важно еще раз подчеркнуть, что во всех 

этих работах установлена не простая пропорциональность скорости 

растворения кальцита и арагонита степени насыщенности, а экспо

ненциальная зависимость от неравновесности . 

Осаждение. Ни в одном аспекте кинетики реакций карбонатов не 

существует столько противоречивых суждений, как по поводу осаж

дения кальцита из растворов, содержащих магний. Такое положение 

объясняется тем, что осаждение кальцита из подобных растворов 

представляет собой сложный процесс, поскольку в твердую фазу 

входит соосаждаюший избыточный MgCO, (до 20 мол.о/о), обуслов
ливая значительные изменения свойств кальцита. Эта реакция игра

ет главную роль во многих важных осадочных и океанических про

цессах , в том числе в задержке пересыщения морской воды, в об

разовании карбонатных цементов, в контроле осаждения карбонат

ной фазы и ингибиции превращения арагонита в кальцит. Возмож

ность соосаждения с кальцитом больших количеств магния означа

ет, что мы по существу уже не можем оперировать с кальцитом 

как с минералом постоянной растворимости и одинаковых поверх

ностных свойств . Растворимость магнезиального кальцита служит 

предметом разногласий в течение почти 20 лет (гл. 4), что затруд
няет интерпретацию результатов опытов по изучению кинетики его 

реакций . По существу кинетика растворения магнезиального каль

цита занимает центральное место во многих противоречиях , касаю

щихся оценки его растворимости [945J. 
После опубликования работы Уэйла [972] с первыми количест

венными данными об ингибиции осаждения кальцита магнием ин

тересы исследователей заметно сместились к лроблеме образования 

центров кристаллизации в связи с такой ингибициеЙ . При этом пре

имущественно рассматривал ась либо устойчивость состояния пере

сыщенности морской воды [704, 705J, либо превращение арагонита 
в кальцит [78, 80, 464, 545J. Центральная идея упомянутых работ 
заключалась в адсорбции магния на поверхности зародышей каль

цита, что предотвращало их рост свыше критических размеров в 

резул ьтате увеличения свободной энергии поверхности или в связи с 

существенно большей растворимостью магнезиального кальцита. 



308 

,О I-a 
, , 

·tg РСО2 • 
~ о " Z,Ol • • • 1- 2." 1), • _1,' D " I~~:~,:a. • • • , • ' . " 1-

, 
, "" . , • : ."... 
, .. .,_ А 

X·.r:,~·· 
О 
О 0,20 0,40 0,60 

19 Qa.pa.tOHuma. 

О,во 

Глава 7 

~ 
~ 

~ 
3"2.0 
~ 

Е 

;:; 
~ 

~ 

~ tO 
~ 
Q 

< 
~ 

" • • • 
о 

о 

о о 

• 

• 

" • ". 
.. : .. о " . j 

• • 1 
OO~~~~~O~~~~~.~".~-~.~~~~ 

0,20 0,40 0,60 О,ВО 1,00 

о 

00 

t9 Qк.а. il ьЦ,u mа. 

Рис. 16. 3aBIICIIMOCТb скорости осаждения арагонита (о ) If кальцита (б) на затравках 

от степени пересышеНIfЯ П . Использована искусственная морская воnа с соленостью 

34- 35%0 при Т = 25 ос. Все скорости начальные, в условных единицах (на рис. б 

стрелкаМII уJcазаны ОПЫТЫ , в которых был ИДС'l ТIlФllЦllрован осадок кальцита). 

ПУНКТ lФll3Я ЛИНIIЯ - Ilзсыщенность океаН'1ческоА воды . В опытах с кальцитом 8 ка

честве затраво к "спользован реагентныА Саео) фирмы Фишера (66, 67) . Темные 

знаЧ КlI - '\СКУССТ8еIlН3Я морская вода, светлые 3 Н3ЧКlt - то же, но без магния . 

Первое детальное исследование ингибиuии осаждения кальцита 

и арагонита магнием было выполнено Бернером [67]. Он использо
вал модифицированный метод pH-статирования и растворы мор

ской воды с различными концентрациями Mg2+ . На рис. 16 приве
дены результаты его опытов по осаждению арагонита и кальцита . 

Не наблюдалось никакого влияния Mg2+ . на кинетику осаждения 

арагонита . И наоборот, в растворах, содержаших Mg2+ , обнаружи
лась рез кая задержка осаждения кальцита , Бернер [67] установил, 
что при небольших концентрациях магния задержки роста кальцита 

не происходит. В связи с этим был сделан вывод, что Mg2+ не 

«портит» (не блокирует) существенно реактивные позиции на по

верхности . Большая продолжительность опытов по осаждению по

зволила получить количества осажденной фазы, достаточные для 

анализа. Выяснилось, что в кальците, выращенном из морской во

ды , содержание MgCO, составляло 7-10 мол . ОТо. По расчетам Бер

"ера, растворимость Мg-кальцита значительно больше растворимо

сти чиС'Того кальцита, так что изученные им твердые фазы осажда

лись соответственно из менее пересыщенных растворов. Это и бы 

ло главной причиной уменьшения скорости осаждения карбоната из 

растворов, содержащих Mg2+ . Однако новейшие прямые определе

ния растворимости кальцита в морской воде с установлением обра

тимого ра вновесия показали , что такое изменение растворимости 
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Рис. 17. ЗаВIIС II МОС1'Ь "OItCTa tITbI C"OPOCT II "рltстаЛЛltJаЦlIII каЛЬЦlпа 11<1 1<tTpaBlt:aX ОТ 

KOlluetlTpaU lII1 маГIIIIЯ В растворе (723) . / - затраВlt:а А ; 1 - затравка В . 

ПР(I СООПЮШСIННI M g2+ /Са2 + , отвечаюшем его з наЧСIiIНО в морской 
воде, составляет менее 10"7. [622]. 

Рсзультаты более ПОЗДНИХ 1tсследованнй ПUЗВОЛЯlOт скорее пред

полагать IШПlбl1РУlOШУlO роль M g2+ В СВЯЗ I,I С ТРУДl10СТЯМI1 бы ст
рой дспшрата UlIIt этого lIона [520, 623] IIЛlI вследствие «порчю) по

BepXHocTII кр"сталлов адсорбцией M g2+ в peaKTIIBllbIX ПОЗI1ШIЯХ 
[723J. На рвс. 17 11 18 показано С IШЫlOе ВЛНЯlil1С Mg2+ на константы 
CKOPOCTI1 роста, установлснное cOOTBeTCTBel1 Ho РСДД ll 11 УОf.lгом 

[723[ !! Макк!! н Морзе [623]. Последними авторами показа н о , что 

о 
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Рщ~. 18. Заl.llК"IIМ ОL"Т I. "О l tl'ТЭIIТЫ L" lt:0POCT\\ оса ЖДСIIllЯ КЭЛЬШlта РЭ1Л11чltоfl М3ПIСЗ II 

аЛЫIOL"ТII от I\СЛ IIЧIIIIЫ ОТI Ю\JJсшtЯ КОlшеllтраШIГl Mg2+ /Са! t IJ растворе пр" 25 ос. 
КОtЩСIIТРЭШIЯ Са 2 • 1.1 раL"ТIЮре во BL"CX опытах - 10,28 ' 10 1 мол ь . кг - I (623) . 
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Рис. 19. KHHCТltKa осажденltя магнезиального кальцита из природ:ноR 1I искусствен

ной морскоп воды с значением MgH /Са 2 + = 5,13 при 25 ос (623]. 1 - морская во
да ГОЛЬфстРlfма; 2 - искусственная морская вода. 

логарифм константы скорости находится в линейной зависимости 

от веЛIiЧИНЫ отношения M g2+ /Са2 + и ЧТО установленный эмпири
чески порядок реакции возрастает ОТ 3 ,07 до 3 I 70 по мере увеличе
ния значения Mg>+ /Са>+ от 1 до 10,3 . На рис. 19 приведены пре
восходные при меры соответствия данных опытов линейной зависи

мости логарифма скорости от логарифма (П - 1) в широком ин
тервале условий пересыщенности. 

ДРУГИЕ СПЕUИФИ Ч ЕСКИЕ ФАКТОРЫ. Фосфаты. Установлено , ЧТО 

фосфат чрезвычайно резко ингибирует кинетику реакции карбоната 

даже в микромолярных концентрациях. Это представляет большой 

интерес в связи с изменчивостью содержаний фосфата в морской 

воде. Влияние этого иона на кинетику растворения кальцита было 

изучено Морзе [617) и Бернером и Морзе [70), Установлено, что 

фосфат изменяет величину критической недосыщенности, при кото

рой начинается быстрое растворение. Позднее Морзе и Бернер [619) 
иначе интерпретировали результаты этих опытов как следствие из

менеН~IЯ порядка реакц~lИ . Оказалось, ·что эмпирически устанавлива

емый порядок реакции изменяется примерно в шесть раз с увеличе

нием содержан"я ортофосфата от О до 10 мкМ, В меньшей мере 
фосфат влияет на логарифм константы скорости реакции (рис. 20). 
Морзе и др. [620) полагали, что они обнаружили странное катали
тическое воздействие фосфата на растворение арагонита. Позднее 

этот факт объяснялся тем, что арагонит был искусственно осаж

денным, тогда как обычно фосфат ингибирует раствореШlе араго

нита [941), Последнее подтвердилось при юучении Бернером и др. 
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Рис. 20 (слева). ЗаВI1СИМОСТЬ 110рящ:а реакuии растворения кальцита и логариФма 

константы скорости ЭТОЙ реюшии от концентрации фосфата в морской воде [619}. 

Рис. 21 (справа). Зависимость скоростн растворения кальцита на едиНJЩУ плошади 

поверхltостlt твердой фазы от величины недосыщеннQCТИ (1 - {}112)Z искусственной 
морской воды с различной концентрацией фосфата при рН 8,3. ВЛИЯНI1е фосфатного 
Iюна уменьшается в ПРl1СУТСТВИl1 сульфата. С увеличеНl1ем концентрации скорость 

растворения кальцита уменьшается и происходит ПРl1ближение к СОСТОЯН I1Ю кажуще· 

гося равновесия . КонцентраUlШ Фосфата в растворах (10- 9 моль ,см- 1 ): темные 
кружки - без фосфата ; светлые треугольники - 0,5; темные квадратики - 1; тем· 

ные треугольник" - 2: светлые квадратики - 3; светлые кружки - S. 

[71] роли фосфата в искусственной морской воде и в поровых водах 
морских вод (табл, 1). 

Сьёберг [816] провел обширное исследование IIнгибиторской ро
ли фосфата в растворении кальцита при рН 8,3 как в присутствии 
ионов Са'+ и Mg'+ , так и без них. Ингибируюший эффект фосфата 
возрастал с увеличением концентрации Са2 + . Результаты опытов с 
маГНl1евыми растворами были менее воспроизводимыми, хотя и 

свидетельствовали о соотношениях, в которых, однако, хуже про

являлся l1Нгибнруюший эффект. Сьёберг [816] установил уменьше

ние кажушегося равновесия с увеличением содержания ФосФата, 

подобное и зменению «критической недосышенности », отмеченной 

Бернером и Морзе [70]. Близкие результаты были получены в опы
тах с искусствеШ10Й морской водой, однако влияние фосфата здесь 
оказалось слабее, вероятно в связи с конкурентной ролью сульфата 
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Таблица 1. Зависимость скорости осаждения арагонита на затравках 
из нскусственноl1 морской воды от растворенного ортофосфата [711 

Вещество 

Кllслы R фосфат калия 

(реагент) 

ТО же 

Фосфат в ПОРОБОЙ воде 

ила с удаленными rYMY· 
совыми и фульвокисло

тами 

КоицеllтраЦИJl, 

мкмоль 

1,7 

2,5 
3,3 
4,0 
6,7 
0,3 
0,5 
1,3 
2,6 
5,2 

"/ Ro 

0,6 

0,2 
0, 16 

< 0,10 
0,04 
0,8 
0,7 
0,5 
0,3 
0,06 

(рис . 21). Ингибиция кальцита фосфатом в морской воде бblла уста
новлена также Уолтером [941] , хотя и менее интенсивная, чем в 
других исследоВatiИЯХ. 

Редди [720] изучил влияние фосфата и глицерофосфата на рост 

кальцита на затравках . Константы скорости кристаллизации умень

шились вдвое ПО сравнению с их значением в чистых растворах при 

концеlпрациях 1,6'10-1 моль/л глицерофосфата или 2 '1 0- 6 моль/л 
ортофосфата . Эти соотношения согласуются с концепцией Ленгмю

ра об адсорбции ионов и блокирования ими позиций образования 

центров кристаллизации. 

Блокирование растворения на поверхности твердой фазы в ре

зультате адсорбции фосфата в высокоэнергетических позициях со

ответствует данным де Кейнела и Морзе [225]. Эти авторы прове

ли исследование взаrtмодействия фосфата с поверхностью кальцита, 

арагонита и биогенного Мg-кальцита. Установлено , что при не

больших концентрациях фосфата скорость его адсорбции на поверх 

ностях минералов можно описать уравнением Еловича. Эта модель 

ОСlювана на представлении о вхождении фосфата в позиции, энер

гия активации хемосорБЦИ.J1 в которых возрастает по мере увел иче

ния размеров поверхности, участвующей в процессе. 

Тяжелые .металлы. Влияние тяжелых металлов на скорости ре

акций карбоната кальция изучено слабо. Исследовался, в частно

сти , ингибирующий эффект меди на растворение кальцита в опытах 

«со своБОДНblМ дрейфом» [260]. Специфический ингибирующий эф
фект проявлялся уже при низких концентрациях Cu (до 
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2'10- ' моль/л). При концентрациях меди 10- ' моль/л кажущаяся 
растворимость кальцита уменьшается на 20-30%. Против ожида· 
иий не обнаружилось признаков адсорбции Си. 

Сходные опыты были посвящены изучению ингибирующей роли 

других металлов, преимущественно Си2 + и Sc2+ [872] . В порядке 
уменьшения эффективности ионы располагаются в следующей по
следовательности: РЬ2 + I LаЗ +. уз + . 5с3 + , Cd2+ • Cu2+ I Аи3 + I Zn2+ , 
Ое4 + . Мп2 + ; примерно равное влияние оказывали Ni2+ . Вз2 + . 
Mg2+. со2 + . Этот РЯД отвечает растворимости карбонатов СООТ

ветСТВУЮЩИХ металлов, за исключением Zn 2+ и последней группы 
металлов «примерно равного ВЛИЯНИЯ», растворимость карбонатов 

которых больше, чем кальцита . Наблюдающиеся соотношения, по 

мнению авторов [872], объясняются тем, что испытанные ионы ин
гибировали растворение кальцита путем увеличения скорости об

ратной реакции (осаждения), нежели непосредственно преПЯТСТ80-

вали его растворению. Предполагается, что этому способствовала 

дополнительная адсорбция на поверхности твердой фазы карбонат

ных ионов СО; - . в дальнейшем, однако, Нестае и Терьесен [640] 
предположили, что иttгибирующее влияние ScJ+ на растворение 

кальцита обусловлено скорее блокированием позиuий активного 

роста (изломов) [640]. 
Китано и др. [488] изучили влияние ионов Си2+ и Zn2+ на прев

ращение арагонита в кальцит . Они установили, что оба иона почти 

полностью адсорбировались арагонитом. Однако Zn 2+ резко инги
бировал реакuию превращения, тогда как Сu 2 + фактически не ока

зывал на нее никакого влияния. Какого-либо объяснения этим соот

ношениям дано tle Был •. 
Органические вещества. К органическому веществу как фактору, 

контролирующему кинетику реакций карбонатов, обычно обраща

ются, когда исчерпываются все остальные аргументы в попытках 

интерпретации их поведения [606] . Велико желание приписать орга
ническим соединениям важную контролирующую роль в кинетике 

реакций карбонатов, поскольку органика ассоциируется с боль

шинством как биогенных, так и хемогенных карбонатных осадков 

[174,804, 178]. При этом экспериментально доказано, что органиче
ские соединения определенных классов, например жирные кислоты 

и аминокислоты, обнаруживают высокую степень сродства к по

верхности карбонатных минералов [844J. Один из аспектов оuенки 
роли органики в кинетике реакций, проявляющихся в природных 

образованиях, заключается в положении, что органическое веще
ство не реагирует химически с карбонатами, а лишь присутствует в 

виде физических пленок бактериальной и водорослевой слизи или 
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адсорбированного мертвого материала. Наблюдения Морзе [617] и 
Сьёберга [816] свидетельствуют о ТОМ, ЧТО различные органические 
соединения не влияют на растворение кальцита. Морзе [617], в 

частности, установил, ЧТО даже после пропитывания кальцита обо

гащенными органическим веществом поровыми водами не проявля

ется никакой ингибиции его растворения. Это подкрепляет пред

ставление, что ингибиция растворения карбонатов в природе в 

большинстве случаев обусловлена скорее физическими пленками ор

ганическогО вещества, чем его химической адсорбцией. 

Значительная работа была выполнена по изучению влияния ор

ганического вещества на осаждение карбонатов . Результаты ОДНОГО 

из первых детальных исследований в ЭТОМ направлении опублико

ваны Китано и Худом [484]. Эти авторы изучили влияние органиче

ского вещества на кристаллизацию полиморфных модификаций 

карбоната кальция с использованием процедуры «гомогенного» 

осаждения. Наблюдавшиеся при этом соотношения позволили за

ключить, что влияние органического вешества было грубо пропо

рционально константе ассоциации органических соединений с Са2 + . 
Выявлены три класса органических ингибиторов: сильные (соли ли

монной, яблочной и пировиноградной кислот, глицилглицерин, гли

коден), умеренные (аргинин, глутамат, глицин, гликопротеин, соли 

янтарной кислоты, таурин, сульфат хондроитина) и слабые (галак

тоза, декстроза , аланин и соли уксусной кислоты). Замедление ре

акци и и, следовательно. присутствие более сильных ингибиторов 

способствуют осаждению кальцита. Китано и Канамори [485] так
же установили, что иитрат и малат натрия благоприятствуют об

разованию Мg-кальuита. Механизм этих соотношений также связы

вается с образованием комплексов, в которых участвует Са2 +, и с 
уменьшением скорости реакиии. 

Джексон и Бишофф [442] изучили влияние аминокислот на пере
кристаллизацию арагонита в кальцит. Основные и нейтральные 

аминокислоты ускоряли, а кислые задерживали эту реакцию. Такие 

соотношения свидетельствуют о важной роли карбоксильных 

групп, хемосорбционно замешаюших COi- и обусловливаюших ин
гибирование реакции . Редди [7191 использовал глицерофосфат на

трия в качестве модели органических фосфатов, присутствуюших в 

при родных водах. Выявившееся значительное ингибирование было 

объяснено адсорбцией глицерофосфата в активных позициях роста . 

Н аиболее полное исследование ингибирования осаждения карбо

ната кальция органическим вешеством выполнено Бернером и др. 

[71]. Главное внимание этих исследователей привлекало отсутствие 
осаждения карбоната из пересышенной морской воды. Для изуче-
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Таблица 2. Влияние растворенных органических веществ на скорость осаждеНltя 
арагонита 1'3 затравках lf3 IlcKyccтвeHHOn морскоЯ воды - (71 ) 

Вещество 

А . Ингибll роваНlIе нез начительное или отсутствует 

(R / R" " 0.9) 
Аминокислоты/беЛКII 

ЛспараГИflовая кислота 

Глутаминовая Кltслота 

Глицин 

Аргинин 

Жирные кислоты 

Стеарат натрия 

Алифатические поликарбоксильныс КJtслаты 

ЩавелеВО-КJtслыА натриЯ (2СООН) 

Малоновая кислота (2СООН) 

Янтарная кислота (2СООН) 

ДвунатрисвыП ЕОТА (4СООН) 

Ароматические кислоты 

КltслыА фталат калия (2СООН) 

ТрнмеЗIIНОвая Кltслота (3СООН) 

Пиромеллитовая Кltслота 

Б. Слабое ингибирование (0.9 > R/ Ro ~ 0.3) 
Аминокислоты/белк и 

Яичный альБУМIIН 

Жирные кислоты 

Стеарат натрия··· 

АлифатичеСКltе пол ltкарбоксильные кислоты 

Двукалиевая соль винной кислоты (2СООН) 

То же 

Кислая калltевая сол ь винной кислоты (2СООН) 

Лимоннокислый натрий (3СООН) 

ТО же 

Трнкарбаллнловая Кllслота (3СООН) 

КониентраЦНJI, 

Мае/л 

0.1 
0.6 
0.9 
4,2 
3,0 
2,4 
4.8 

0,6 
6.0 

0.6 
0.9 
0,15 
1,2 
1.7 
2,4 

0.3 
2.2 
0,4 
1,2 
1.8 

0.3 
2.5 

18 

108 

0,15 
1.3 
0.5 
0,2 
1.6 
2.0 
0.7 

"/ RO· 

1.0 
1,0 
1.0 
1,0 
1.0 
0.9 
1,0 

1.0 
1,0 

1.0 
1.1 
1.0 
1.0 
0.9 
1,0 

1,0 
0.9 
0.9 
0,9 
1.1 

0.7 
0.5 
0.3 

0.7 

0,8 
0.6 
0.8 
0.6 
0.3 
0.3 
0.8 
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ВсшеСТ80 

Ароматические КlIСЛОТЫ 

Кислый фталат каЛltН (2СООН) 

Галлиевзя кислота (IСООН + ЗОН) 
Гумусовые вещества 

Гумусовая кислота IIЭ морского ила 

«(ФУЛЬВОКIIСЛОТЗ» ИЗ поровых вод ила 

То же 

В . Сильное ИНпtбllРОВЗНllе (R/ I\, ~ 0.2) 
Аминокислоты/беЛКI!, жирные КИСЛОТЫ, алифатические 

поликар60КСИЛЬНblе кислоты 

Ароматические КIIСЛDТЫ 

Галлисвзя kllслота (IСООН + ЗОН) 
МелЛИТQВЗЯ КltС1Юта (6СООН) 

ТО же 

Дубильная кислота (теоан + пОН) 
Гумусовые вещества 

Гумусовая кислота ю морского ила 

ТО же 

«ФУЛЬВОКllслота~~ 113 поровых вод Jtла 

ПродолжеНllе табл. 2 

КОIШI:IПРЗUlНI . R/ R(j ' 
M gC/ JI 

2,7 0,8 
0,3 0,6 

0.8 0,5 
0,2 0,8 
0,7 0,7 
1,4 0,5 

Нет данных 

0,8 < 0,2 
0,_ < 0,2 
1,4 < 0,1 
1,7 < 0,1 
9.1 < 0,2 

1,6 0,2 
3,1 0 ,05 
6,3 0,02 
2,7 0,18 

• Концентрация затравок арагонита равна 1,2 - 1,5 г/л , Т = 25 "С, S = 34,5'1&0. Р = I атм . 

Все результаты получены пр" ПОСТОЯННОМ уровне l1ересblщения (} = 2,8 . 
•• Ro - скорость осажденн" в отсутствие добавок органических соеДИltениА , R - скорость 

осаждеии" с добавкаМ lt оргаltики . 
• •• Перед 8ведением 8 морскую воду арагонит в ЭТОМ опыте Бы!l смочен 11 1 11. раСТ80ре сте

арата натрия. 

ния кинетики реакции в условиях устойчивого состояния была ис

пользована методика pH-статирования. Определение ингибирова

ния осаждения кальцита производилось в растворах с присадками 

синтетических органических соединений и в обогащеННblХ органиче

ским веществом поровых водах из пролива Лонг-АЙленд-Саунд . В 

табл. 2 приведены результаты JТИХ опытов с использованием син

тетических органических соединений, гумусовых и фульвокислот. 

Сильнейшими ингибиторами оказались природные морские гумусо

вые вещества и некоторые ароматические кислоты. Сильно ин гиби

ровалась скорость осаждения также ПОРОВblМИ водами. 
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Некоторые специальные вопросы 

КИНЕТИКА РАСГВОРI:.НИЯ БИОГЕННЫХ КАРБОНАТОВ . Общие положения . 

Кинетика растворения биогенных карбонатов избрана для спеuи

аЛЬНОГQ рассмотреНIfЯ в связ и с тем, что эти материалы - главный 

источник современных карбонатных осадков, а метастабильность и 

сложная ультраструктура обусловливают их уникальное поведен ие. 

БУДУЧl1 биогенными по своей природе, эти карбонаты образуются 

прн метаБОЛll ческих проuессах, осаждение при которых резко отли

чается от хемогешюй садки из окружаЮЩl1Х вод. Подвергаясь воз

деЙСТВ I'I Ю этих вод, биогенные карбонаты обычно оказываются ме

тастабильными (арагонит) или неустойчивыми (высокомагнези аль

вый каЛЬUIfТ). Факторы, определяющие их сохранность в осадках н 

превращение при диа- и эпигенезе, представляют большой интерес 

11 главную сферу приложеНl1Я исследований кинеТИК~1 реакuий с уча

СПlем карбонатов. 

В те~lение предшествующего десятилет ия внимание исследовате
лей было обращено на поведение карбонатов в глуБОКОВОД l1ЫХ 

осадках jMorsc and Ветег, 1972; 3, 618, 468] . Карбонат в та к"х 

.. 
H.l,D) 

0 1 
.~ 
• J ., 
• 5 
ОБ 

P'IC. 22. ЛогаРНфll.Нtческая заВIlСIIМОСТЬ СКОРОСТII раствореНIIЯ каЛЬU\Iта (npoueHTbI в 
день) от НСДОСЫШСIIIIОСТIt раствора (1 - О). Покюаltы ОТКЛОIIСIIIIЯ ОТ средне го з н а

ЧСIЩН npll ТОЧНОСТ II о r' рсделеНllЯ р Н ±О,ОI (6 181. J - осадо" И~IдIlАс "ого океана 8 
uелом, растворснны п 8 глуБЮlноА ВОДС АтлаllТltЧССКОГО океана 11 в поровоА воде '"лу 

боковолного осад"а ; 2 - то же, фра"UIIЯ >62 мкм; J - осадо" Tllxoro океаllа 8 це
лом. раствореНllыА в глубllllНЫХ 80дах ДтлаlП llческого океан а; 4 - то же, фра"UlIЯ 

pa"JMcpoM 125-500 мкм: 5 - осадок Атлантического океана в uслом, paCТBopclIH bIA 
в водс ПРОЛlша ЛОllг-ДАлснл-Саунд (9441: 6 - фора~IIIНllфсРЫ размером 150-
500 м"м, paCTBopcIIHbIC в "ОЛОIIКС воды ТIIХОГО океана. 
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осадках представлен преимущественно НИЗКQмагнезизльным каль

цитом (обычно < 1 мол. "10 МgСОз ), образовавшимся по форамини

Ферам и КОККQлитам. Вследствие минералогической гомогенности 

ЭТОГО карбонатного материала при изучении факторов, контроли

рующих кинетику его растворения, главное внимание уделялось 

«эффективной» плошади поверхности и ингибиторам. На рис. 22 
представлены данные о кинетике растворения разных грануломет

рических фракций глубоководных карбонатных осадков из различ

ных океанических бассейнов. Кир [468] установил, что скорость 

растворения каЛЬЦИТО8ЫХ раковин отдельных видов КQККОЛИТОВ И 

фораминифер различных гранулометрических фракций и крупных 

раковин птеропод может быть описана уравнением (7). Эмпириче
ски выявился порядок реакции К3ЛЬЦИТОDЫХ (4, 5) и арагонитовых 
(4, 2) образцов. Константа скорости растворения отдельных образ
цов широко изменял ась и обычно наХQдилась в обратной зависимо

сти с размерами частиц. Морзе [618] определил, что отклонения 

фактической скорости растворения от предсказанной по величине 

площади поверхности во фракции > 62 мкм составляли лишь около 
10"10, а во фракции < 62 мкм эти скорости различались в 2,5 раза. 

Влияние размеров частиц. В последнее время Уолтер и Морзе 

[944] детально изучили влияние размеров частиu и ультраструкту
ры на реактивность биогенного карбоната. В табл . 3 сопоставля-

ТаБЛlща з. ЗаВtlСllМQCТЬ удельноR nOвepXHQCТl1 от степени зернистости (944] 

Материал СрединА раз- УдельиiUI Отношение 

мер зсреll, мкм поверхность, измеренноА 

м2 "г - 1 площади 

поверхности 

(ВЕТ) к пред-

скаЗ8иноА 

РомбоэдричеСКllе 5 0,45 '" 005 1,13 
спаRные облом· 81 0,03 1,20 
ки кальцита 

Скелет Halimedo 81 2,04 82,62 
(aparOHltт) 215 2,10 225,75 

513 2,11 541,22 
Кораллы (араго- 51 0.23 5,87 

нит) 81 0,22 8,91 
275 0.17 23,38 
513 0,12 30,78 

ИГЛОКОЖllе (Mg· 81 0,14 5,67 
калl.UlП) 275 0,09 12,38 

513 0,08 20,52 
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Рис. 23. ЛогаРИфМJlЧе{:Кa.II заВ llСIfМQCТЬ константы скорости растворения различных 
биогенных карбонатов k ОТ диаметра частиц (МКМ- J) (944) . I - Holimedo; 2 - ко
раплы; J - иглокожие; 4 - ромбо:щричесКllе спаАные частицы кристаллов кальци

та; ПУНКПlрная линия - глубоководные карбонаты в целом (468]; нижняя сплошная 
ЛИНИЯ - геометрическая идеальная зависимость . 

ются измеренная площадь поверхности и ее значение, вычисленное 

для гладких частиц данного размера. Как ВИДНО, цифры для ромбо

эдрических частиц кальцита находятся в хорошем соответствии , а 

для биогенны х карбонатных осадков могут различаться более чем в 

500 раз, При этом и фактический тренД зависимости площади по
верхности от размеров частиц не соответствует предсказанному ге

ометрической моделью. Для решения вопроса о том, какая часть 

площади поверхности биогенных карбонатных осадков участвовала 

в реакции, были произведены определения скорости растворения 

частиц разных размеров в органогенных образцах различного про

исхождения [944] . Резул ьтаты этих определений показаны на 

рис. 23 . Кинетика .реакции растворения отдельных видов биогенных 

карбонатов определялась одним порядком для частиц всех разме

ров, но константы скорости находились в обратной зависимости от 

радиуса ч астиu. Площадь поверхности, определенная методом 

ВЕТ, лишь слабо уменьшалась при относительно крупных размерах 

частиц, так что константу скорости растворения нельзя моделиро

вать непосредственно как функцию от удельной поверхности. Об

ратная заВИСllМОСТЬ скорости растворения частиц каждого B~lдa до

полнительно определяется свойственной этому материалу ко нстан

той ~пзубренности частиц . Значение последней составило единицу 
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Табпиuа 4. Соотношения фактора шерОХОВЗТОСТlI поверхности 
11 ОТIfОСllтельноА удельноА повеРХНОСТII у бlюгеНIfЫ Х 

карбонатов (9441 

Материал ФаКТОР шеро- ОтНQCктельнlUI ОтноснтельнlUI 

ховатости шероховатость )'депЫtIUl по-

поверхности поверхности вepXHQCТЬ, МКМ 

80 500 

Иглокожне 1,74 1 
Кораллы 2,90 1,6 1,6 1,5 
Hulimeda 6,90 4,0 14,3 25,0 
Глубоководные кар-

бонаты 5,20 3,0 
(сред нее) [468] 

для ромбоэдрических частиц кальцита и достигала максимального 

значения (7) у частиu формы Halimeda, структура поверхности ко

торых была наиболее сложной . Константы иззубренности частиц 
глубоководных и мелководных карбонатов оказались СХОДНЫМИ 
[468] (табл . 4). 

Предсказанuе растворимости по кинетическим данным. Другая 

сфера приложения кинетики реакций биогенного кальцита -- пред
сказание растворимости Мg-кальцита (см. ГЛ . 4 в этом томе). для' 
этого определяется зависимость таких переменных раствора, как 

рН I от времени в процессе растворения и строится график выявлен

ной зависимости (рис. 24). Экстраполяция такой зависимости в бе-

-f'lI\Q.Il Ь I.l,Umо.. : 2. 

7.' 

7,0 

I 
Опыт 2. ( 2. ,80 ~ · 1I-' ) ~ 

6.9 

Опыт ! ( ! , зо 'l.0 J1 - ' ) 

6.8 
0,1 0,2 O ,~ 0,_ 0,5 

l/if , """ 
PIIC. 24 . 3аВИСltмостъ рН от времени в nроцессе растворения раковины C/ypeasler 
(12 мол.а/о MgCOJ ) в растворе CaClz + MgClz с вел ltЧlнюА отношения Mg:Ca = 0,2 
[945]. 
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Рис. 25. Кииетltка раствореиия Нlf)комагне3Иального кальцита, арагонита и бltоген
ных магнс)иальных кальцитов 8 морскоЯ воде [941) . 

сконечное время (I Nt = О) дает значение исследуемой переменной 
при равновесии, по которому МОЖНО ВЫчислить растворимость. 

Пламмер и Макензи [696] использовали зтот метод для определе
ния растворимости Мg-кальцита в зависимости от содержания в 
нем МgСОз . 

Уолтер [941] провел изучение кинетики растворения биогенных 
карбонатов и установил, что, если значения растворимости, приве
денные Пламмером и Макензи [696], использовать для Вычисления 
состояний насыщенности, эмпирический порядок реакции будет 
аномально ВЫСОким ( > 10) (рис. 25). Это стимулировало дальней

шее изучение кинетики растворимости биогенных Мg-кальцитов, 

причем были установлены резкие различия данных в зависимости 
от проuедуры подготовки проб к опытам (рис. 26). При должных 
мерах предосторожности при промывке проб и их прогревании для 

Снятия натяжений, обусловленных растиранием, были получены хо
рошо воспроизводимые результаты, в соответствии с которыми 

ВЫчислялись значения растворимости, составляющие приблнзи

тельно одну треть от значений этого параметра, установленных 

для аналогичных Мg-кальuитов Пламмером и Макензи [696J . На 
рис . 27 данные о растворимости Мg-кальцитов разных авторов 

2l-з:!О 



322 Глава 7 

- nKo.nIIЦUma."" 1,00 

7,i 

Рис. 26. 3аВIIСНМОСТЬ рН ОТ времени в процессе растворен"я раковины TripneUSff!S 

(12 МОЛ . ОТо МgСОз ) 8 растворе CaC~ + MgC~ с величиной отношения Mg:Ca = 5,0. 
Эта заSllС НМОСТЬ резко различна при разных способах ПОДГОТОВКИ проб к опыту 

[945J. Способы предваРlIтельноА обработки проб: J - промывка водой; 2 - про
мывка слабым раствором Hel; 3 - QЧlIстка ультразвуком; 4 - очистка ультразву

ком и ОТЖИГ. 
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Рис . 27. ЗаВllСIIМОСТЬ проltЗведения растворимости Mg-калЬЦlIта ОТ содержания в 

нем MgCO) по данным различных авторов [622). Цифры 8 квадратных скобках -
источники данных. 
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Рис. 28. Главные области раЗЛlIЧНОГО поведения карбонатов кальция при растворе
нии (зависимость CKOpOCТJ! растворения от моляльного произведения ионов ( IMP) 
(941) . J - aparOHHT; 2 - магнезиальный кальцит . 

[174, 696, 945] сопоставлены с определениями этого параметра 

Макки и Морзе [622] с установлением обратимого равновесия в рас

творах с различной величиной отношения M g2+ /Са2+. При исполь

зовании значений растворимости , установленных Уолтером и Мор

зе {945] , для вычисления состояний насыщения в опытах с раство

рением Мg-кальцита эмпирический порядок реакuии оказался сход

ным с определенным для синтетических кальцита и арагонита . 

Уолтер [941 J также установил относительное значение ультра
структуры и минерального состава при растворении биогенных 

карбонатов. Доминирующая роль минерального состава при рас

творении проявляется в тех случаях , когда раствор недосыщен от

носительно одного карбоната и пересыщен в отношении другого. 

Однако в случае недосыщенности раствора всеми присутствующи

ми карбонатами относительная скорость их растворения определя

ется преимушественно не степенью неравновесности , а ультра

структурой карбонатов . На рис. 28 эта концепция схематически 

изображена для частиц биогенных карбонатов одинакового разме

ра. Диаграмма иллюстрирует также трудности предсказания реак

тивности биогенных карбонатов по каким-либо ИНblМ данным, кро

ме ПРЯМblХ измерений. Установленная гетерогенность HeKoTopblX 
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Мg-кальцитов [987] вносит дополнительные осложнения в интер

претацию процессов растворения и кинетических данных о раство

римости биогенных карбонатов. 

ВЛИЯНИЕ КИНЕТИКИ НА РЕАКЦИИ СООСАЖДЕНИЯ . Методики экспери

ментов. Значительный интерес вызывали реакции соосаждения с 

карбонатом кальция чужеродных ионов , особенно замещающих 

кальций в кристаллической структуре. Главное внимание привле

кал, естественно, магний. Широкие исследования были проведены 

по изучению соосаждения стронция как 8 кальците, так и в араго

ните . В последнее время с ЭТОЙ целью изучались также тяжелые ме

таллы. Главная цель всех этих работ заключалась в стремлении 

оценить условия среды формирования карбонатов. 

В исследованиях реакций соосаждения проявилось несколько экс

периментальных подходов. До недавнего времени в работах рас

сматриваемого направления не обращали внимания на такие фунда

ментальные факторы, как коэффициенты активности ионов в рас

тврре, влияние гетерогенности твердой фазы или кинетика реакций. 

Ниже упоминаются главные экспериментальные методы в изучении 

проблемы соосаждения и исследователи, использовавшие их. 

) Наиболее часто использовал ось спонтанное осаждение из пе

ресыщенных растворов, содержащих наряду с кальцием инородные 

ионы (Китано [483]; Китано и Оомори [487]) . В таких опытах силь
но изменялись величина рН, состояние насыщенности и скорость 

осаждения, при этом осаждавшиеся твердые фазы были гетероген

ными . Контроль получаемой фазы карбоната кальция, как прави

ло, был невозможе,Н, 

2) Широко также проводились опыты с добавками чужеродных 
ионов в растворы при изучении превращения арагонита в кальцит 

(Кац и др. [465], Кац [464]). Преимушество такого подхода - отно

сительно постоянное состояние насыщенности, что же касается не

достатков его, то они более многочисленны, Главные из них за

ключаются в возможности изучения соосаждения лишь с кальци

том, в гетерогенности осаждаемой твердой фазы, в необходимости 

повышенной температуры для проведения опытов и отсутствии 

прямого контроля скорости реакции, которая изменяется по мере 

осуществления превращения. 

3) Исследование процессов соосаждения производилось также 

методом pH-статирования при постоянных контролируемых степе

ни пересыщенности и скорости реакции. Эта методика допускает, с 

одной стороны, существенное изменение степени гетерогенности 

осаждаемой фазы (Лоренс [552]), а с другой - слабые ее вариации 

(Бернер [67]) или даже полное их отсутствие (Макки и Морзе [623]) . 
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ПослеД~lее наблюдается при поддержании условий устойчивого со

стояния. Достоинство этого метода - возможность достоверной 

оценки влияния скорости осаждения на реакции соосаждения. Кро

ме того, в этом случае можно получить на затравках такое количе

ство новообразованной фазы, которое будет достаточным ДЛЯ пря
мого химического анализа (Бернер [67], Макки и Морзе [623]). 

4) для изучения нарастаний на затравках в условиях, близких к 
равновесным, мелкие ромбоэдрические кристаллы или облатки по

мещались в большие количества раствора, сохранявшего практиче

ски постоянный состав (Морзе и др. [620], Макки и др., в печати). 
Состав нарастаний определялся сканирующей оже-спектроскопией с 

отделением последовательных слоев излучением ионов аргона. Эта 

методика позволяет непосредственно оценивать скорость роста по 

толщине нарастаний. Главные недостатки ее - необходимость в 

дорогом и сложном оборудовании, а также не возможность опреде

ления элементов-примесеЙ . 

Соосаждение катионов с кальцитом. Лоренс [552] установил 

сильную зависимость соосаждения тяжелых металлов и стронция 

от скорости реакиии. Охара и Рейд [652] детально обсудили модели 
соосаждения ионов-примесей при росте кристаллов из раствора. 

Эти модели свидетельствуют о возможности механизма типа об

ратной связи между скоростью роста кристалла и включением в не

го чужеродных примесеЙ. Однако Охара и Рейд отмечали спекуля

тивный характер обсуждавшихея ими моделей. Совершенно очевид

но, что необходимы дополнительные исследования, прежде чем 

станут ясными механизмы и достоверные модели процессов со

осаждения . 

Наибольшие разногласия по проблеме реакций соосаждения кар

бонатов связаны с вхождением магния в кальцит . Берн ер [691 обо
бщил имеющиеся данные по этому вопросу и отметил трудности 
получения ВОСПРО~tЗводимых результатов (табл. 5) . Тем не менее с 
кинетической точки зрения выявились некоторые закономерности, 

уточненные в дальнейшем представлением О кинетическом контро

ле распределения Mg'+ между раствором и кальцитом [521]. 
Макки и Морзе [623] отметили , что фактически не было пред

принято СlfстематичесКl1Х измерений соосаждения магния с кальци

том при строго контролируемых условиях, в которых эта единст

венная переменная была бы оценена в широком интервале состоя

Ш1Й насыщенности. Эти исследователи установили, что в интервале 

состояний насыщенности со значением fl от 3 до 17 в морской воде 
скорость реакции не влияла на содержание магния в кальците , ко

торое составляло 8 (± 1 стандартное отклонение) мол . ОТ, MgCOJ . 



Табmша 5. ЭкспеРIlментальное осаждеНllе магнезиального калЬЦllТа ю морской воды {69} 

Oco&HHOCТl1 MeTOllllKH Зародышн, подложка 8реМА О, МвСО) , ИСТОЧIIНК 

крнсталлиэаЦЮI """'- мол.'10 

деННА О 

рН·Стапtрованне npII постоянном {} Реагентный 10-50 ч 5-7 7-10 (66, 67( 
(4 олЬ/та) кальцит 

добаВКlI нсо; , СО;- (3 опыта) Стеклянная пыль - 10 мин 120-180 17-18 (69( 

добаВКl1 н СО; , са;- ; водно· То же 12 ч 170 16-17 (69( 
растворенный экстракт морской 

травы (2 опыта) 
Выпаривание до S = 70%0; добав· - 10 мин - 150 22 . (68, 69( 

KII НСО; , СО; -
добавки НСО; 11 СО; - - по кап· Днн -50 0-1 (482( 

лям (О ОС) (9 опытов) 
добавки НСО; и c~- - по кап· -50 8-10 (482( 
лям (15-17 ОС) (8 опытов) 

Добавки НСО; и СО; - (О ОС) Минуты >200 14 (333( 
Д06аВКII СО2 11 осадка 113 Фло· Низкома.гнезиаль- - 1 сут ? 8 (982( 

ридского залива; затем про· ныА кальцИТ, ара· 

дув ка воздухом (2 опыта) гонит, кварц, ор· 

(О О С) гаНllЧеское вещество 

добавки СО2 и осадка ю ФЛОРIIД· То же 3 СУТ ? 8-10 (69( 
ского заmlва; затем дегазацня 

дilффузиеR (3 опыта) 
добаВКII: кальцит, СО2 ; затем Реагентный каль· -3 сут ? 9-10 (69( 

дегазаЦIIЯ дllффузиеR (2 опыта) цнт 

• за исключением 0 11bIT08 с pH-статированием, ((врем,. осаждеии,. » оэиач~т не всю продолжительность опыта, а лншь вреМII: до перВОН8ЧaJ1ЬИО· 

го ПОll:8леИИА белого КaJ1ЬЦИТОВОГО осадк.а. Почти во всех опытах совместно с Мg·кальцитом осаждались арагонит, ГНЛРОКaJ1ЬЦНТ КЛИ фаfерит . За 

нсключением случаев, )'Ka)aII HbIX в левой колонке, опыты проводнлнсь при комнатной тем пературе . 
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Рис. 29. ЗаВltСИМОСТЬ коэффиuиента распределения магния (D~iH) в кальцитовых 
нарастаниях из растворов с варьирующим отношением Mg/Ca [623) . Растворы: J, 
2 - с концентрацнеЯ [СаН I = 10,28 '10- 3 моль' кг- I () - природная морская вода, 
2 - искусственная); 3 - ItСКУССТ8енная морская вода с концентрациеn [СаН I = 
= 5,14'JO- 3 моль ,кг- I . 

Последнее значение прекрасно согласуется с более ранними данны

ми Бернера [67], который по сходной методике определил, что из 
морской воды осаждается кальцит с содержанием 7-10 мол. OJO 

MgCO]. Макки и др . (в печати) позднее использовали эксперимен

тальный метод 4 и вырастили из слегка пересыщенной (() = 1,2) 
морской воды на затраВК;;iХ Мg-кальциты такого же свойства, какие 

были получены Макки и Морзе [625] . Таким образом, представля

ется, что при наиболее интересных с точки зрения прнродных усло

вий состояниях пересы щенности морской воды скорость роста не 

влияет на соосаждение магния с кальцитом. 

Макки и Морзе [623] установили, что при вариаuиях отношения 
Mg>+ /Са>+ в растворе не обнаруживается постоянного коэффиuи

ента распределения (рис. 29) . Они объяснили это изменениями от
ношения Mg/ Ca на поверхности твердой фазы. которые не были 
прямо пропорциональны соотношениям этих ионов в растворе, но 

определялись изотермой адсорбции. , Эти соотношения осложнялись 

обратной реакцией, в результате которой повышенное отношение 

Mg2+ /Са2 + на поверхности кристаллов оБУСЛОВЛl1вало увеличение 

содержания Mg в кальците. В дальнейшем эта концепция была под-
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тверждена также Макки (личное сообщение), который посредством 

оже-спектроскопии установил, ЧТО в морской воде на кристаллах 

МgСОз (магнезита) не адсорбируется определимых количеств Са'+ , 
тогда как на поверхности СаСОз (кальцита) отношенне адсорбиро
ванных иаН08 Mg2+ /Са2 + составляло около 1,3. Исходя из позиций 
МgСОз и СаСОз в доломите оказалось возможным предсказать со
отношения адсорбированных на поверхности этого минерала 

ИОНОВ. 

В заключение отметим, что соосзждение чужеродных ионов с 

карбонатом кальция в одних случаях ЯВНО зависит ОТ скорости 

осаждения, а в других - такое влияние даже не улавливается. Для 

уточнения этих соотношений необходимы дальнейшие эксперимен

ты. Вероятно. удастся установить более достоверно и контроли

руюшую коэффициенты распределения важную роль поверхност

ных явлений . Известные же в настоящее ВреМя коэффициенты рас

пределения следует с большой осторожностью использовать приме

нительно к природным карбонатам. 
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Глава 8 

Элементы-примеси и изотопы 
в осадочных карбонатах 

Ян Феuцер 

Введение 

Карбонатны~ породы составляют примерно одну шестую гло

бальной массы осадков [955, 319], а среди них резко преоблада!QТ 
известняки и доломиты. Сидериты, анкериты, родохрозиты, маг

незиты и другие более редкие карбонатные минералы и породы в 

осадочной обстановке проявляются обычно ограниченно, и химиче

ский и ИЗОТОПНЫЙ состав их изучен недостаточно. Поэтому в насто

ящем сообщении главное внимание сконцентрировано на химизме и 

изотопном составе известняков и доломитов, включая их метастз

бильных предшественников. Таким образом, 8 дальнейшем обсуж

даются преимущественно ромбический арагонит (А) и тригональ

ные доломит (О) и кальцит. Последний по составу обычно подраз

деляют на низкомагнезиальный (LMC) с содержанием МgСОз менее 
4 мол .". и высокомагнезиальный (НМС) с содержанием МgСОз 
4-30 мол. % при сохранении кальцитовой структуры [173]. ПредЛо
жены дополнительные градации [594] промежуточных Мg-кальци
тов (4-12 мол . % МgСОз ) (iHMC) и собственно высокомагнезиаль
ных (12- 28 мол. % МgСОз ) (h НМС) . Карбонатные осадки в основ

НОМ, хотя и не исключительно, имеют морское происхождение. По

скольку молекулярное отношение Mg/ Ca 8 морской ВQде<остзвляет 
5: 1, хемогенный морской осадок СаСОз должен быть фазой НМС с 
содержанием -1,6-7,5% Mg (ср. с [66]; гл. 4 в этом томе) или 
арагонитом; кристаллизация последнего объясняется так называе

мым «эффектом порчи магнием», задерживающим осаждение каль

uита (ср. с гл. 5 зтого тома) . Действительно, LMC в морской среде 
известны преимущественно в скелетах, осажденных внутриклеточ

но, поскольку некоторые организмы (например, пелагические фора

миниферы) задерживают диффузию Mg;+ в клетчатке в процессе 
образования раковин. Вследствие этого мелководные морские кар

бонатные осадки сложены преимущественно различными смесями 

Jun Veizer. Dcpt . of Geology, Ulliversi ty of Ottawa. Ottawa, Ontario, Canada K1N 
6NS. 
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НМС и арагонита, тогда как глубоководные ИЛbl предстзвлены 

LMC. Минеральная природа СаСОз - главный фактор, определяю

щий концентрацию элементов-лримесей или ИЗОТОПОВ, ВХОДЯЩИХ В 

структуру известковых фаз . 

Химический и изотопный состав карбонатных осадков и пород, 

однако, не просто суммирует химизм слагающих карбонатных ми

нералов. Некз'рбонатные составные части, например алюмосилика
ты , количество которых может достигать 50070, содержат обычно 
больше элементов-примесей, чем карбонатные минералы . В табл. 1 
показано, ЧТО только Mg, Са, Мп, 8г , Sr и У предпочтительно КОН
центрируются в карбонатах. а в ГЛИНИСТblХ сланцах с наименьшим 

фактором (;;. 1/ 2) концентрируются Р, S, Сl и J. За исключением 

Табmща 1. Среднее содеРЖ3Н11С Х ltМllческих элементов в карбонатных It ГЛИНИСТЫ) 

породах (В МЛIl - I ) [900) 

Элемент 

Li 
Ве 

В 

F 
Na 
Mg 
дl 

5i 
Р 

5 
СI 

К 

Са 

5с 
Ti 
V 
Сг 

Мп 

Ре 

Со 
Ni 

С" 
Zn 
Ga 
Go 
д, 

50 

КарбонаПlые породы 

11 ш:лом глубоliОВОД-

Н blе 

5 5 
О.п О .п 

20 55 
330 540 
400 2 ()()() 

47 ()()() 4000 
4200 20 ()()() 

24 ()()() 32 ()()() 
400 350 

1 200 1 300 
150 21 ()()() 

2700 2900 
302300 312400 

2 
400 770 

20 20 
11 11 

1 100 1 ()()() 
3800 9 ()()() 

0.1 7 
20 30 
4 30 

20 35 
4 13 
0,2 0.2 
1 1 
0.08 0.17 

ГЛlIНII~тые IЮРОДЫ 

ГЛ llНII I:ТЬiе Глубоководные 

..:лаНUbl ГЛ Иitbl 

66 57 
3 2.6 

100 230 
740 1 300 

9600 40 ()()() 
15000 21 ()()() 
80 ()()() 84 ()()() 
7J ()()() 250 ()()() 

700 1 500 
2400 1 300 

180 21 000 
26600 25 ()()() 
22100 29 ()()() 

13 19 
4600 4600 

130 120 
90 90 

850 6700 
47200 65 ()()() 

19 74 
68 225 
45 250 
95 165 
19 20 

1.6 2 
13 13 
0.6 0,17 
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П РОДОЛЖСlше табл. 

Элемент Карбонатн ые поролы ГЛННltстые породы 

8 целом глубоков(щ· Глнннстые глубоководны�e 

ные сланuы глнны 

Вг 6,2 70 4 70 
Rb 3 10 140 110 
Sr 610 2 ()()() 300 180 
У 30 42 26 90 
Zr 19 20 160 150 
Nb 0,3 4.6 11 14 
МО 0,4 3 ~,6 27 
A g 0,011 О,Оп 0,07 0, 11 
Cd 0 .035 О,Оп 0,3 0,42 
1 п 0,0 11 О,Оп 0, 1 0,0& 
Sn О.п О.п 6 1,5 
Sb 0.2 0, 15 1,5 1,0 

1,2 0,05 2,2 0,05 
с. О . п 0 ,4 5 6 
Ва 10 190 580 2300 
La n 10 92 115 
Се 11,5 35 59 345 
Рг 1. 1 3,3 5.6 33 
Nd 4,7 14 24 140 
Sm 1,3 3.8 6,4 38 
Eu 0,2 0,6 1 6 
Gd 1,3 3,8 6,4 38 
ТЬ 0.2 0,6 1 6 
Dу 0,9 2.7 4,6 27 
Но 0,3 0,8 1,2 7,5 
Ег 0,5 1.5 2,5 15 
Тm 0,04 0,1 0,2 1,2 
УЬ 0,5 1,5 2,6 15 
Lu 0.2 0,5 0,7 4,5 
НГ 0,3 0,41 2,8 4, 1 
Та О,Оп О,Оп 0,8 О,п 

\У 0,6 О.п 0,8 n 
Au О,ООп О,ООп О,ООп О,ООп 

Hg 0,04 0,011 0,4 О,п 

Т' О,О!\ 0, 16 1,' 0,8 
РЬ 9 9 20 30 
Th 1.7 n 12 7 
U 2.2 О,п 3,7 1,3 

ПР/lмечонuе. ДОI IОЛIIII ГСЛ ЫIУЮ Iшфuрмаl111Ю см. 8 работе Графа {З611 . 
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немногих указанных элементов, валовой химизм осадочных карбо

натов контролируется количеством и природой некарбонатных со

ставных частей. Последнее в значительной мере определяется ис

ТОЧНИКОМ вещества и З3ТРУДН!'Iтельно для количественных оценок . 

Поэтому в дальнейшем изложении внимание будет сосредоточено 

на химизме и ИЗОТОПНОМ составе карбонатной фракции. 

Вхождение элементов-примесей 

в карбонатные минералы 

Второстепенные карбонатные элементы (Mg, Sr) и малые 

элементылримесии могут ВХОДИТЬ 8 состав карбонатов различным 

образом [579, 1003]: 
1) При замещении иона Са'+ в структуре СаСО); 
2) как изоморфная интерстиционная примесь, располагающаяся 

между ПЛОСКОСТЯМИ структуры; 

3) в результате размещения в вакантных позициях решетки, об
условленных дефектами кристаллической структуры; 

4) в результате адсорбции, обусловленной остаточными заряда
ми ионов. 

В настоящее время относительно ясен фактор 1, и мы можем 
количественно оценивать распределение в решетке второстепенных 

и малых элементов. Остальные три фактора представляются слу

чайными, не поддающимися количественному учету, однако значе

ние их по сравнению с первым невелико. 

Вхождение двухвалентных элементов-примесей (Ме'+ ) в кальцит 
(Сс) может быть выражено реакцией [579] 

( 1) 

Константа равновесия этой реакции К определяется выражением 

к = [( ~~: )J. [(-:M=c.~:"--: )J, (2) 

где aj - активность i-ro вещества или компонента. Коэффициент 
распределения D тогда примет вид: 

(3) 

где X j - мольная доля соответствующих компонентов в кальците , 

а mj - общая моляльность растворенных веществ. D связан с КОН-
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стантой равновесия К выражением 

[( 
"УСаСО) ) ] [( 

D = К· ----=-Ум,-'=--со) с, · )J, (4) 

!::.де "Yj - коэффициент активности соответствующего компонента, а 

"Yj - общий коэффициент активности, учитывающий комплексооб

разование водных группировок. Уравнение (4) свидетельствует о 
том, что коэффициент распределения функционально зависит не 

только от температуры и давления, но также от состава твердой и 

водной фаз. Уравнение (4) часто записывают в более общей форме: 

(5) 

где М - мольные КОliuентрации , а индексы s и aq - соответствен

но твердая (в даНl·ЮМ случае кальцит) и водная фаз ы. Это соотно

шение справедливо лишь при полном равновесии системы при по

стоянных темщ;ратуре и давлении, когда в воде и твердой фазе не 

проявляется градиентов концентрации Ме в процессе осаждения (за

кон гомогеllного распределения [357]) . 
На рвс. 1 представлены современные данные об эмпирически 

уста новле~IНЫХ коэффициентах распределения. Отметим, что при 

О > I концентраШIЯ Ме в осаждающейся твердой фазе больше. чем 
в нахопящемся а равновесии с ней растворе (имеется в виду отно

шение Ме к Са · или Са + Mg). Противоположные соотношения 
проявляются ПР~I D < 1, н в этом случае обеднение твердой фазы 
элементами-примесями пропорционально отклонению D от едини
цы. КРУШlЗя элементарная ячейка ромбического арагонита благо

приятстl1ует вхо)кдеНIiЮ в этот минерал катионов с большими раз
мерами, чем у Са (Sr, Na, Ва , U), тогда как в относительно неболь

шую ромБОЭДРl1ческую элементарную ячейку кальцита предпочти

тельно входят ОТI·IOСlfтельно мелкие катионы (Mg, Fe, Мп , Zn, Cu, 
Cd) (см. гл. ' ) 11 5 в этом томе). 

для равновесных Cl1cTeM характерно незначительное количество 

осажденной твердой фазы по сравнению с объемом воды. При от

CYTCTB IНI равновесия состав воды l1)меняется в процессе осаждения, 

что ФI1КСllруется граllllентаМI-I концентрации элемента-при меси 

внутри твердой фазы. для этого случая ПРI1ЛОЖ~IМ закон гетеро

генною раCllределеlll/Я Дур l1ера - Хоскинса (см. гл. 9 в [357J): 

(6) 

где о н f - шщексы начальноn 11 конечной концентраций элемента

прнмеСII н Са в растворе. а л - КОЭффl·щrtент распределеЮIЯ . 
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Рис. 1. КОЭФФIЩНСIIТЫ распределеНIIЯ D элемеНТОВ-ПРIIмесеП для кальцита 11 араго

нита (924). ОпуБЛlIкована также JКспернментальная работа 1924, табл. 3-1) по содер

жанlНО F- , СГ. 50; - . РО; - . в и Si в системах СаСОз . Однако по ЭТltМ данным 
ТРУДНО ПОЛУЧИТЬ аелltЧИНЫ О. В общем в арагоните больше, чем в кальците, ПРИ

сутствует CI. SЮz ' 804 И F, тогда как 504 более обилен в кальците. Фтор чаще КОН
цеНТРltруется в доломите, а не в кальците. Исходя ltЗ сообраЖСЮIЯ, что элементы , 

IlOнныП РЭдltус которых больше, чем у Са2 + . должны соответственно входнть в до
ломит в ПОЗИЦlIIf Са2 + , а элементы с ионным радиусом меНЬШIIМ, чсм у Са2 + , -
в позиции Mg2+, Крец (506) преДПОЛОЖI!Л следующие отношения равновесных 
молярных конuеllтраuнй элементов-примесеА в доломите 11 кальците 

(ММt(1I0/l0мит/Мме(l'аЛЬUИТ1): Sr 0,43-0,50; Mg 2,32-3,57; Fe 1,18; Mn 1,18- 1,27; Zn 
4,76; Со 4,76; Cd 0,6 1; Lu 14,29; Ва 0,50-0,56; Hg 0,50 11 РЬ 0,50. Исходя ltЗ таких 

соображеlШП равновесные концентраЦltl1 Na в доломите должны составлять ~O,50 

от своПственных каЛЬЦIIТУ. 

ПоказаННblе на pliC . I эмпирические коэффиuиеНТbI распределе
ния относительно неопределенны [20, 521], и точные их значения 

зависят от TaKlix фи зико-химических факторов. как температура 

(например. D ~~ЛЬUltга [481]), И от участия катиона в комплексах в 
водной фазе [854]. Теоретические теРМОД~lНаМltчеСК~lе выклаДКli 
[8541 ПОЗВОЛЯlOт полагать, что в общем случае распределение двух 

элемеНТОВ-ПР I·lмесеЙ между твердой фазой типа каЛЬЦlпа и водным 
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Рис. 2. ((Равновесные» концентрации элементов-примесей в морских I\а!1ЬЦИТС, араго
ните и доломите (924) . Соответственные отношения ММ/МС1 для ((среднсй» мор
С)ЮЙ ВОДЫ взяты из работы Вейцера [898]. Скорость смешения 8 верхних 100 м вод
ной ТОЛЩII океана составляет - 10' лет (121). Гомогенность распределения 
элемеНТОВ-ПРlt месеn в морской воде определяется соотношением времени пребыва
IШЯ злеМСlIта 8 ней (Fe _ 102 лет, другие элементы - преимущественно 104_ 
101 лет; (4 171. гл. 5) СО скоростью смешения . При значительном превышеннн време
ни пребывания Над скоростью смешения распределение гомогенно. Однако для боль
шинства элеМСllтов-примесей существуют неопределенностlt в з начениях <<равновес

ных) концентраций, обусловленные 8 большей мере вариаwtяr.ш коэффициеитов рас
пределения, биологическим фракционированием и др .• а не IfзмеltетlЯМИ химизма 

морскоп воды. 

раствором при 25 о с и I бар пропорl1ионально разности свободных 
энергий соответствующих двух ионов в растворе. Важное значение 
могут иметь также кинетические факторы (см . гл. 7 в этом томе). 
В частности, увеличение скорости осаждения, видимо, должно сме

щать кажущуюся величину D к единиuе [552, 6231, а следовательно, 
к менее заметному фракционированию элемента-при меси. Кроме 
того, новейшие электрон но-микроскопические исследования 1726, 
382] высокой разрешающей способности показали, что даже кажу-
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Рис. 3. Средиие содержания Sr и Mg в различных составных частях морскнх карбо

натных осадков . Треугольникн - арагонит, КРУЖКJI - кальцит и магнезиальный 

кальцит . ХаРЭJCтерно весьма низкое содержание Sr в арагонитовых моллюсках и 

Mg - в кальцитовых кокколитофоридах . форамиииферах. брахиоподах и артропо

дах. " Равновесные •• конuентраwfИ - см. рис . 2. 

щиеся гомогенными карбонатные минералы в действительности 

представлены сложными сростками дискретных структурных (и хи 

мических?) доменов (см. гл. 9 в этом томе). Тем не менее примени
тельно к петрографии карбонатных пород агрегаты таких доменов 

можно, вероятно, рассматривать как статистически гомогенные 

объекты. 

На рис. 2 изображены ( равновесные» концентрации элементов

примесеА в морских кальцитах, арагонитах и доломитах, вычислен

ные с использованием эмпирических коэффиuиентов распределения, 

показанных на рис . J. В отличие от морских пресноводные кальци-
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ты вследствие ИНОГО состава метеорных (т. е. поверхностных и 

грунтовых) вод обычно обеднены Mg, Sr I Nз, Ба, U и обогащены 
Zn, Мп, Fe, Со и Cu (подробнее об этом см. в [924]). 

Современная садка карбонатов в целом происходит при участии 

биогенных факторов, действующих как непосредственно (скелетный 
материал), -так и косвенно (изменение условиА среды, например 
рН). Некоторые организмы, особенно примитивные, формируют 

скелеты в условиях, близких к неорганическому равновесию с окру

жающей морской водой . При формировании скелетов других орга

низмов соотношения сложнее . Такие процессы биогенного фракцио
нирования могут припадить в ОДНИХ случаях к уменьшению, а в 

других - к увеличению концентрации элементов-примесей в 

СаСО,. Так, отмеченное уже внутриклеточное предотвращение 

диффузии Mg приводит к образованию раковинок Фораминифер, 
сложенных LMC, тогда как нормальной «равновесноП ») фазой в 

морской обстановке должен быть НМС. Обеднение стронцием в ре

зультате биогенного фракционирования ярко проявляется у моллю

сков. Данные о биогенном фракционировании [235 , 594] в обобщен
ном виде представлены на рис . з. 

Вхождение в карбонаТНblе минералbl 

стаБИЛЬНblХ изотопов кислорода и углерода 

в среднем для Земли характерна следующая относительная 

распространенность изотопов кислорода и углерода [414]: 
160:"0:180 = 99,763:0,0375:0,1905 и 12C:IJC = 98,89:1,11. Однако в 
природных соединениях обычно наблюдаются отклонения от этих 

средних значений до 0,11"0. 
По аналогии с распределением элементов-примесей вхождение 

изотопов кислорода и углерода в карбонатные минералы определя

ется так называемым коэффициентом фракционирования а: 

(7) 

где R - величина отношения распространенности изучаемых изо

топов (180/160, IJC/12C И Т. д.), S - твердая карбонатная фаза , 

W - вода (и водные растворы, например углеродных групп) . Зна

чения а обычно близки · к единице и различаются преимущественно 

третьим знаком после запятой (" = 1 ,ООХ). Следовательно, разли
чия в изотопных отношениях <Xs_ w лучше выражать в целых едини
цах промилле (%о): 

дs - w = [(Rs/Rw) - 1]·10' = ("s- w - 1)·10] (8) 

22-З;Ю 
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Методически, однако, удобнее сравнивать R изучаемого химиче
ского компонента со стандартом, для которого R известна, и выра
жать измеренную разность в виде ~: 

55 = [(Rs /R,,,"д ) - 1]' 10'- (9) 

Аналогично 5w означает разность содержаннй изотопа (в %о) между 
водой 8 изучаемом случае и тем же стандартом. для получения а 

непосредственно ]10 измеренным значениям 0s МОЖНО пользоваться 
следующей формулой [414]: 

(10) 

Стандарт ИЗОТОПНОГО состава кислорода и углерода, используемый 

при изучении карбонатных пород, - так называемый РОВ (Ве

/emni/e//a americana из формации Пиди мелового возраста в Южной 

Каролине [578]). изотоп.ный состав воды , а нередко и карбонатов 

выражают по отнощению к SMOW (Standart Меап Осеап Water -
Стандарт средней океанической воды [196]) . Для перехода от 

V-SMOW (Венский SMOW) к РОВ можно использовать уравнения, 
предложенные Копленом и др . [192]: 

5180v.5MOW = 1,03091 51 8 0pDB + 30,91 (11 ) 

и 

5 180pDB = 0,97002 5180V.5MOW - 29,98. (12) 

ТЕОРЕТИЧЕСКИ ПРЕДСКА3Ь1ВАЕМЫЙ СОСТАВ КАРБОНАТНЫХ МИНЕРАЛОВ. 

Коэффициент равновесного фракционирования изотопов в интерва

ле температур выше свойственных дневной поверхности пропорци

онален Т-2 (в К), а при низких температурах ~ Т- l [74] . Зависи
МОСТЬ ОТ температуры величин а кислорода в карбонатных минера

лах можно выразить соотношениями (см . обзор Friedman and 
O'Neil, 1977): 

103 In (Хкальцит-НzО = 
103 ln (ХSгСОз-НzО = 
103 In (Х ВаСОз-НzО = 

103 In (ХДоломит-нzо = 

2,78 (1<J6 Т-2) - 2,89, 

2,69 (10. Т- 2) 3,24, 

2,57 (10. Т-2) 4,23 , 

3,20 (10. Т- 2) 1,50. 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

Подразумеваемые этими уравнениями соотношения не вполне од

нозначны, поскольку они выведены путем экстраполяции данных 

экспериментов при высоких температурах с учетом вариаций хими

ческого состава минеральных фаз и ряда других факторов . Это за

мечание особенно существенно для доломита . На рис. 4 показаны 
вычисленные значения 0 180 (РОВ) кальцита и доломита для интер-
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Рис. 4. Зависимость 6180 (о %о РОВ) доломита и кальцита от температуры при ус
П08ИИ, ЧТО {) 180 ВОДЫ = О %о (SMOW) (525] . При построении кривых (1-4) исполь
зованы следующие значения 10) lп а -Н о: J - 3.20( I06T - z) - 1,50 [647] ; 2-

.IЮЛOМИТ 2 6 2 
2,62(10'Т-') + 2,20 «291]; вычислено Гарликом (3 16]); з - 3,34(10 т- ) - 2,94 
(654]' значения J03 'П а и НУ ln а н О равны соответственно 

• D,OIIOМИТ-II:алЫI,МТ II:Мi>ШП- 2 

4 - 0,45( l о'т-') - 0,40 (805] и 2,78(lо'т-') - 2,89 (655] . 
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Рис. 5. ФракцltОЮlроваНllе изотопов кислорода между Саео} и 80ДОЯ при темпера
турах седнментаЦИlI 118) . Фракционирование выражено 8 виде отношения 

! 180сасо){РОВ/О 18080ltW(SMOW)' OrметlfМ, что одииаковые значении в шкалах РОВ и 
SMOW отстоит друг от друга примерно на 30%0. Значеllие JOЗ In акал.,цмт_юn.а 
(сплошнаи линии) то же, что на рис. 4. Кривые (цифры в кружках): J 
кальцит-вода Прlt еж CO2-НzО = 1,0412 [288); 2 - биогенный кальцит-вода (258]; 
3 - арагонит-вода (376) . Звездочки - теоретичесюtс значеНltи фракциоиирования в 
системе кальцит-вода [1 (0); треугольник - aparOНltT, неоргаllичесКIt осажденный 

при 25 ос (866); косые черточки - маГllезиальныА калЬЦltт-вода (цнфры в круглых 
скобках - содержан ltе МgСОз , МОЛ.О'/О) . 
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Рис. 6. Температурная ')ависимость 

фракuионироваllИЯ юотопов углерода в 

системе СОz (гаэ) - НСОз(вода) -
СаСОз в присутствии морской воды 
[614J. Коэффициенты фракционирования 
(224): 

10' In а , = О,ОО63(10'Т-') - 0.9 1. 

10] Iп az = 1,099( 106 T - 2) - 4,54, 

10' In а, = 0,87(10'T - ') - 3,4, 

10' In а, = 1,194(IO'T -') - 3,63, 

где а, - а. - коэффициеиты фракцио

нирования соответственно между 

Q L -d,---+,----f,;--.,f;;---}, COZ{ •. )' НСО;, СО;- , калы.~1tТОМ. с 
1,6 3,1. 3,2. 3,0 2.,8 onBoFcTOPOHbI, и газом COz (267) - с 

lO)г', к- ' другой. 

вала температур 25-150 ос при условии, что й"О (SMOW) равно 
0%0. Очевидно, что при комнатной температуре доломит должен 
быть на 3-6%0 тяжелее сосуществующего с ним кальцита. Однако 
точное теоретическое значение ДnОЛОМИТ-lCальцит для каждой отдель
ной кривой несколько варьирует . В ЛУЧUJе охарактеризованной си

стеме СаСО) -Н, О фракционирование изотопов кислорода опреде

ляется минеральной формой СаСО, и содержанием в ней Mg. По 
сравнению с кальцитами арагониты и Мg-кальциты предпочтитель

нее концентрируют более тяжелый изотоп '80 (рис. 5). 
В отличие от кислорода равновесное фракционирование изото

пов углерода менее чувствительно к температуре. На рис, 6 приве
дены экспериментально установленные температурные зависимости 

козффициентов фракционирования изотопов углерода в кальците 

[224, 256, 614]. Поскольку бикарбонатный ион доминирует в при
родных водах, СаСО, должен быть обогащен изотопом "С на 
1 ~3%o по сравнению с суммарной растворенной СО,. Вычисленное 
значение 10) In аарагоиит-кальuит при 25 ос составляет +0,9%0, а экс
периментально определенное - + 1,8 ± 0,2%0 [758]. 

Экспериментально установленное при высоких температурах 

значение 10' lп "ДОЛО""Т-.. Л.ЦИТ равно 0,18 (106 Т-' ) + 0,17 [805]. 
Экстраполяция этого соотношения в область низких температур 

[288] дает для осадочных доломитов значения /j примерно на 2%0 
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больше, чем у когенетичного кальцита . Голышев и др. [354] для 11 
карбонатных минералов привели взаимоисключающие теоретиче

ские коэффициенты фракционирования изотопов кислорода и угле

рода. 

Как и в случае элементов-примесей, фракционирование изотопов 

в природных системах часто не отвечает теоретическому равновес

ному из-за кинетических явлений. Тернер (1982) установил уменьше
ние 613Скanьцнт_нСОз ПО мере увеличения скорости осаждения. 
Вследствие этих и, возможно, иных причин (например, в связи с 

включением в СаСО] метаболической СО,) значения" 1'0 И " IJC ор
ганогенных карбонатов- часто отклоняются от предсказанных в рав

новесных услов иях. Такое биогенное фракционирование (или эффект 

жизнедеятельности) пока не поддается теоретическому рассмотре

нию и выявляется лишь эмпирическими наблюдениями, представ

ленными схематически на рис. 7. 
ВДРИАЦИИ ИЗОТОПНОГО СОСТАВА В ПРИ РОДных ВОДАХ . В отличие от 

малых элементов (см. рис . 2) установленные соотношения между 
температурой и изотопным составом морской воды отражены в 

изотопном составе морских карбонатов. На рис . 8 приведены свод
ные данные об изотопном составе кислорода морской воды . Вариа

ции {, I8 0 В водах открытого океана ДОСТИГii.ют 1,5%0. И следует 
ожидать больших колебаний этой величины в обстановке замкну

тых бассейнов (и в поровы х водах) . Изменения изотопного состава 

должны фиксироваться в морских карбонатах. Однако в низкоши

ротной области, где преимущественно происходит осаждение кар

бонатов, вариации 0180 обычно менее значительны, чем на высоких 
широтах, и положительно коррелируются с балансом испаре

ние/осаждение в данной географической области. В глубинных (и 

поверхностных субарктических) водах значение {, 1 8О смещается от 
- 0,5 к - 1%0 (рис. 8) вследствие притока талых ледниковых вод с 
,,1'0 < -25%0 (см. ниже, а также [199J) . В этих холодных водах не 
происходит массового карбонатообразования. Следует отметить, 

однако, что глобальное таяние ледяного покрова должно было бы 
уменьшить современное значение 0180 океана в среднем на - 0,8 
или даже на - 1,3%0 [773J. Оледенения геОЛОГllческого прошлого 

могли, следовательно, приводить к вековым изменениям изотопно

го состава кислорода в древнем океане . 

Величина {, I8 0 метеорных вод контролируется преимуществен 
но процессами испарения - конденсации (Дltстилляция Рэлея), кото

рые в свою очередь связаны с географической широтой и долготой. 

Эти соотношения детально рассмотрены Крейгом [I97J и кратко 

обсуждаются Гарликом [315] и ХёфСОМ [414J . На рис . 9 пока за на 
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Рис . 8. ЗаВIIСИМОСТЬ 0180 океанических вод от их солености ([62], с использованием 
данных из работ (199, 244). 1, 2 - АтлантическиЯ океан ; J - Тих.иЯ океан; 4 - юж

ная часть Тихого океана; 5, 6 - ИндиЯскмЯ океан (6 - данные Дюплесси). Приня

тые сокращения: Атл . - АтлантическиЯ океан; воды : гл . - глуБИНllые, дон . - дон

ные, пов . - поверхностные; Инд. - ИндиЯски:Я океан ; Тих . - ТихиR океан. 
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Рис. 9, Зависимость 0180 в среде седимеитации от среднемесячноR температуры 11, 
следовательно, от географического положения [18}. Приближенные соотношения 
между о 180 и температуроR описываются уравнением 

."0 = {О,521 ± 0.0 14)т"с - (49,96 ± 0,21) (997], 

1 - морские и островные станции; 2 - .континентальные станции . 
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Рис. 10. Зависимость 6 13 С}: СО2 и 6180 растворенного кислорода ОТ глубины 8 север

ноА чаСТl1 Атлантического океана {516]. Отметим СQ8пanение на небольшоА глубине 
минимумов ь 13е It содержания кислорола в иелом. Значительное обогащение ЗОНЫ 
МИIНlМального содержания кислорода ИЗОТОПОМ 180 обусловлено предпочтительным 
поглощеЮtСМ бапериями 160 [514] . Значения 6180 даны по шкале SMOW. ь 13е_ 
по шкале РОВ. 

зависимость о 180 карбонатного осадка от среднемесячной темпера
туры (в среднем за год). Поскольку не только отложение, но и ста

билизация карбонатных осадков при диагенезе происходят в теп

лых областях, значение [,180pDB кальцита, находящегося в равнове
сии с метеорными" водами этю( областей, должно составлять при
мерно - 4 ± 2%0 [18]. 

Современное среднее значение ['13С суммарного растворенного 

углерода в Мировом океане составляет примерно 1 ± 0,5%0 (РОВ), 
при этом оно несколько завышено в поверхностных и занижено в 

глуБИ ННblХ водах [513] (рис. 10). Это отрицательное смешение о"С 
связывается с охлаЖДением и опусканием обогащенных кислородом 

поверхностных вод высоких широт, образовавших толщу глубин

ных вод. По мере старения этих вод происходит увеличение кон

центрации суммарного растворенного углерода и POl - и уменьше

ние в ней растворенного КИСЛOfJода. Эти соотношения позволяют 

предполагать, что общее увеличение суммарного растворенного 
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Рис. 11 . Распределение велИЧИН 6180 и 6 IJ с В различных типах четвертичных карбо
натов (594J. 

углерода и отрицательное смещение /j "с в глубинных водах [220, 
223] обусловлены окислением не опускающегося в нижние горизон
ты органического вещества планктонных организмов (о IJC = 
= .- 20 ± ]0%0; Дегенс [220], Дейнес [223]). Аналогичным образом 
8 вертикальном разрезе приповерхностных карбонатотлагающих 

вод низких и средних широт проявляются некоторые вариации 

/j "с. Обычно эта величина колеблется около значения + 2,0 ± 
± 0,5%0, при этом более низкие уровни /j "с характерны для регио
нов апвеллинга (напр~меРI для районов дивергенции экваториаль

ных течений), а более высокие - для средних щирот. Такое рас

пределение отражает баланс между органической продуктивно

стью, скоростью подъема или опускания вод, при вносом ИЛИ выно

сом со, и температуро!! [5]5] . 
Величина {, 13 С суммарного растворенного углерода в метеор

ных водах определяется взаиМОдействием следующих факторов 
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[18J : 1) количеством СО" обусловленным деградаuией СОР' (б'3С 
примерно -25%0); 2) суммарным количеством СО" поступившим в 

результате растворения карбонатов (приблизительно + 2%0); 3) до
лей атмосферной СО, (от - 6 до -7%0), вступающей в равновесие с 
водоА, в свя)и С чем значение 6 13С суммарного растворенного при 
этом утлерода колеблется от + 1 до + 2%0 (рис . 6); 4) масштабом 
извлечения 12С и превращением его в СО г при фотосинтезе, ЧТО 
при ВОДИТ к более высокому значению о 13 е в остаточном суммар
ном растворенном углероде вод резервуара. Комбинаuией этих фак

торов могут быть обусловлены широкие вариauии значений б 13С в 
метеорных водах - от положительных в ВОДНЫХ массах, буфериро

ванных карбонатом, до резко отриuательных [832, 133, 580J. 
ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ ПРИРОДНЫХ КАРБОНАТОВ. В результате взаимо

действия рассмотренных факторов - фракuионирования, состава и 

температуры ВОД, а также биогенного влияния - значения 6180 и 
О 13 С В карбонатных минералах и породах весьма изменчивы . На 
рис. 11 показаны характерные пределы ЭТИХ изменений в природе. 

Вхождение радиогенных изотопов 

в карбонатные минералы 

в геологических исследованиях широко применяются следующие 

радиогенные ИЗОТОПЫ: 14С, неравновесные ядра урановой серии и 

изотопы Sr. Теоретически могут быть использованы также изото
пы других элементов, присутствующих в структуре карбонатов 

(свинца, редкоземельных элементов и т . д . ). Однако вследствие 

ничтожного содержания их в карбонатах (табл. 1) закономерности 
их распределения находятся пока за пределами разрешающей спо

собности различных методик. 

РАдИОУГЛЕ-':од. Радиоуглерод, или 14С, непрерывно генерируется 
под воздействием космического излучения медленных нейтронов по 

следующей реакции: 

'4N + нейтрон - I4С + 'Н. (17) 

Генери['.ованныЙ I4С расп~дается, испуская частиuу {З- и антиней

трино v: 

'4С - I4N + {З - + -; + 156 МэБ (18) 

(см., например, [542, 710, 711, 267]). Период полураспада составля
ет 5730 ± 40 лет [334J. ЭТО приводит к стационарному состоянию 
активности I4С в атмосфере. После растворения атмосферной СО, 
в поверхностных водах радиоуглерод может входить в кальцито-
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вые и арагонитовые раковины. С этого момента его содержание в 

системе обусловлено только радиоактивным распадом и может 

быть использовано для определения возраста раковины по уравне· 
нию 

t (годы) = 19,035'103 log (ДО/А), (19) 

где ДО и А - соответственно начальная (стационарное состояние) и 

измеренная активность. 

Наиболее достоверная оиенка да в растительных или животных 

тканях, равновесных с атмосферной (гидросферной) ··СО" - это 
13,56 ± 0,07 дезинтеграций в минуту на грамм радиоуглерода 

[462J . Предполагалось также, что величина ДО в карбонатных об
разцах должна быть выше атмосферной с фактором 1,05 вследст
вие фракционирования "С при осаждении СаСОз , Однако практиче

ски величина ДО в метеорных водах (озера , реки) зависит от соот

ношения бикарбонатных ионов, образовавшихся за счет атмосфер· 
ной СО, и при растворении древних карбонатов. В последнем слу

чае в связи с большим возрастом этих пород отмечаются только 

стабильные изотопы углерода « <мертвый" С) . Следовательно , в во

дах карбонатных толщ величина Ао может составлять иногда лишь 

50070 от атмосФерной, и соответственно вычисленный возраст будет 
аномально завышен [469J . Аналогичным образом занижение ДО 

может про исходить в море в результате апвеллинга древних глу· 

бинных вод С пониженной концентрацией J4C, что соответственно 
отразится и на изотопном составе карбоната, осаждающегося в ра

ковинах. Поскольку возраст глубинных вод может достигать 103 
лет, радио углеродное датирование современных морских раковин 

может дать кажущийся возраст в пределах 100 лет [869J. Возраст 
пелагических карбонатов из самых верхних частей колонок г лубоко

водных осадков обычно оказывается завышенным (- 103 лет) в свя
зи с перемешиванием осадка с более глубокими слоями при биотур

бациях [676J . Завышение возраста в этом случае может быть обус
ловлено также утратой самой верхней части колонки при опробова

нии. дополнительные осложнения в радиоуглеродное датирование 

вносит необходимость введения поправок на природные и антропо

генные (ископаемое топливо, ядерные взрывы) вековые вариации 

активности "С в атмосфере (рис . 12). Для устранения неопределен
настей в оценках да можно использовать раковины известного воз

раста и, установив по ним эталонное значение ДО (уравнение (19», 
применять его затем при изучении сходных образцов в такой же 

обстановке. Наконец, дополнительные сложности возникаЮ'Т из-за 

необходимости введения поправок на фракционирование изотопов в 
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Рис. 12. Зависимость ,6, 14с ОТ абсолютного возраста по деНДРОХРОНОЛQГИЧеским 
определениям ПО различным объектам f206) . Кривая.тренда длинной периодичности 

получена· посредством полиномной регрессивноА зависимости шестого порядка для 

соотношений логарифмов дендрохронологических определений и логарифмов обыч

ного радиоуглеродного возраста. Часть тренда доиндустриального периода, вероят

но, обусловлена исключительно изменениями интенсивности диполя Земли. ПОНИЖС

ине тренда в хх столетии связано с сжиганием ископаемого топлива. Сравнительно 

небольшие периодические вариаuии относительно главного тренда обусловлены мо
дуля:циями гепИQмагнетизма. 

связи с возможностью перекристаллизации раковин и осаждением 

вторичного кальцита в пустотах скелетов. Эта методика дает удов

летворительные результаты для некоторых кальцитовых раковин 

[63,562,241,843], а при бпагоприятных обстоятепьствах - вероят

но, и для известковых туфов , л~ссов И других карбонатных осадков 

(подробнее об этом см. в [842]). Современные пределы радиоугле
родного датирования - около 50 ()(XJ лет, однако разрабатываемая 

сейчас методика, по-видимому, позволит увеличить эти пределы на 

3-4 периода полураспада [842]. 
НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯДРА УРАНОВОЙ СЕРИИ. В серии распада 238U_206Pb 

с промежуточным 234 U некоторые радиоактивные изотопы можно 
использовать для датирования nлейстоценовых карбонатов. Этот 

частный ряд распада следующий: 

{З- • 234 Ра -с--::{З-----<;о>;о> 
24 сут 1,2 мин 

2J8u а .. 234Th 
4,5' 10' лет 

(20) 
234U а ~ 2JOTh о: • 226Ra, 

2,48'10' лет 7,52'104 лет 
где а и {3- - выделяющиеся при распаде частицы, а цифры под 

стрелками - пеРИОдbl полураспада . 
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Рис. 13. ВреМСlIная З3SНСltМОСТЬ величин Отношений изотопов 231 Rа/2Иu, ZJOТh/Z34U 
11 U4U/ 238U В закрытой системе при исходном отношении U4U/ Z38U = 1,15. На 
нижнем графике справа показана ошибка определения величины отношения 
2.)4U/Ш u 18991. 

Вековое равновесие в некоторой серии радиоактивного распада 
(без утраты rlЛИ привноса промеЖУТОЧНblХ ядер) определяется ско
ростыо на~1более долгоживущего изотопа, в данном случае 238U. 

Следовательно. по прошествии определенного времени активности 
234U и ШU должны уравняться ( 234 Uл = шuл ) [517, 267, 899J. од
нако Iп-за предпочтительного перехода 234U в поверхностные ВОДЫ 

в последних возникает избыток 234UA относительно B8UA (179) . В 
метеорных водах величина ЭТОГО отношения изменчива, но весьма 

постоянна (
2J4

U л/"'u Л = 1,14 ± 0,03) в морской воде [336J. В 
структуре карбонатных минералов, особенно арагонита, урана со
деРЖlIтея несколько частей на м"ллион (рис. 2 в [857J), включая 
разные его IПОТОПы . В отличие от углерода и кислорода изотопы 
урана при этом не фракционируются. Избыточный 2J4UA, поступив
ШИЙ из буфернрующей водной массы 8 карбонаты, распадается с 
достижением 8 кОнечном счете векового равновесия (2З4uд,t2J8Uл = 
= 1) (рис. (3). Оставшийся в данный момент избыток шuл фикси
рует возраст карбонатного минерала в СООтветствии с уравнением 

(2J'U Iшu) = 1 + [( 2J4 U I "'U) - I] х л л Фвр Л Л II":X 

Х ехр [ - 2,794' 1O- 6 IJ. (21) 
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Исходная активность в образцах морского происхождения ПРИНИ

мается равной 1,15. Для пресноводных образцов нужны нные пред
положения, например по аналогии с современными водами в той 

же геологической ситуации. Эта методика с успехом применялась 

при радиологическом датировании арагонита [921] и некоторых пе
шерных карбонатов [875 , 396] в пределах временного интервала 

1()4-10S лет, однако в целом она затруднительна для использова
НИЯ в связи с неясностью величины исходного отношения 234Uf238U 

из-за ВОЗМОЖНОГО перераспределения СаСОз после отложения и 

включения урана, 11СТQЧНИКQМ которого был обломочный матрикс 

осадков [517]. 
Сушествует также методика [120, 517], основанная на распаде 

всего 2З4 U (включая вековой равновесный и избыточный) в 2ЗОТh 

(уравнен не (20». в морской воде присутствует около 3 млрд- l от

носительно однородно распределенного U и практически отсутству

ет нерастворимый Th . Следовательно, в свежеасажденном СаСОз 
практически нет дочернего продукта распада 230Th. Накопление 
2]OTh. таким образом, обусловлено распадом его материнского изо
топа 234U, за исключением количества 2]OTh, распавшегося с образо
ванием 226 Ra (уравнение (20» (рис. 13). Соотношения изотопов, наб
людающиеся в данный момент, связаны с возрастом (t) следующим 
образом: 

(,ЗОТh А /238 UА ),о.р = 11 - ехр[-9,217'1O- 6 (]) + 
+ 1,435 ' 1 (2З4UА",1238UА ,о.р) - 1) х 

х lexp [-2,794 ' 1O- 6 t] - ехр [- 9,217 · 1O- 6 t]). (22) 

Эффективность этой методики ограничена < 350000 лет . Хорошие 

результаты и в этом случае были получены по плейстоuеновым ко

раллам и некоторым ООЛlIтам [126, 590, 517, 57], а также по пешер
ным отложениям [398, 26, 548]. Для других окаменелостей, напри
мер моллюсков, методика дает ошибочные данные в связи с воз

можностью захвата U и Th после отложения 11 загрязнения торием., 

пр"сутствуюш"м в обломочных частицах [858] . 
Сходная методика основана на распаде 235U через короткоживу

шне промежуточные изотопы до 231 Ra (рис . 13) [517]: 

235U _ сх . 2З IТh~ ... 'З 1Rа . 
7, 1'IО'лет 25,6ч 

(23) 

Как ~I В методике с использованием 230Th, осадившийся СаСО] 
теореТl1чеСКJf tl e содержит Th н Ra (оба элемента нерастворимы в 
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воде) , и поэтому соотношение со временем приобретает ВИД 

( 231 Ra /ШU) = (231 Ra / 0046 2J8U) = 
д Асовр А' Асовр 

= 1 - exp[-2,134·10- ' t]. (24) 

Этот способ по сравнению с метОДИКОЙ 230Th имеет еще боль
шие ограничения: с его ПОМОЩЬЮ можно определить возраст менее 

чем 150000 лет. 
В общем определения, полученные ОДНИМ каким-либо способом, 

недостаточно надежно интерпретируются. Однако, опираясь на ОТ

клонения от равновесий в серии распада урана, установленные не

СКОЛЬКИМИ методами, и при соответствии этих определений страти
графии мы можем получить удовлетворительные данные [398]. В 
чаСТНОСТ~I. такая комбинированная методика применялась при ра

диологическом датировании травертинов и известковых туфов 

[797]. 
Изотопы СТРОНЦИЯ. Изотопы Sr ВХОДЯТ как в хемо-, так и в био

генные карбонатные минералы без какого-либо фракционирования. 

Соответственно в современных морских карбонатах фиксируется 

относительно однородное отношение 87Sr/86Sr в морской воде 
(0,709) [268] . Напротив, в метеорных водах и отложившихся из них 
карбонатах величина отношения 87 Sr/86 Sr колеблется в пределах 
0,706-0,714 и в среднем составляет 0,711 [115, 937]. Относительно 
высокая радиогенность метеорных вод объясняется тем, что на 

континенте для выветривания доступны большие объемы некарбо

натных пород с повышенным содержанием РЬ, за счет которого 

образуются заметные количества 81 Sr, после (3-распада превращаю
шегося в 87Rb [268] . 

Переосаждение элементов-примесей при диагенезе 

Карбонаты первичной морской ассоциации - арагонит и каль

цит (низко- и высокомагнезиальный), образующие каркас скелетов 

и иемент в новообразованных осадках, превращаются в проиессе 

диа- и эпигенеза в стабильный низкомагнезиальный кальцит 

(dLMC) или доломит с участием растворения и переосаждения в вод
ных растворах (см. гл. 6, 8, 9 в [52] и [68]) . Этот процесс может 
осуществляться при участии вод как метеорного, так и морского 

происхождения . Первые характерны для толщ мелководных мор

ских осадков, а вторые - для глубоководных морских карбонатов 

и, вероятно, для шельфовых осадков в непрерывно проседаюших 

бассейнах. На ступени растворения, - переосаждения все главные и 

малые элементы, а также изотопы, входящие в состав арагонита и 
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высокомагнезиального кальцита (НМС) (в меньшей мере LMC), 
смешиваются с элементами, присутетвующими в поровых водах. 

Следовательно, в новообразованном диагенетическом dLMC эле

менты-примеси находятся в перераспределенном СОСТОЯНИИ. Исчер

пывающее обсуждение процессов трансформации, обосновывающие 

факты и прикладное их значение приводятся в работах Фейцера 
[924] и Лэнда [525], к которым читатель и отсылается. В общем 

степень перераспределения зависит от следующих факторов: 

а) от различия химического (особенно Мм, /Мс.) или изотопного 
('80(160, lJC/12C, 87Sr/86Sr) состава морской воды и поровых вод 
В процессе диз- и эпигенеза; 

б) от отклонения коэффициента распределения D или фракцио
нирования ОТ единиuы; 

В) ОТ соотношения растворов (элементов, ИЗОТОПОВ), возникших 

при растворении твердых фаз и поступивших извне в поровые во

ды. Этот фактор обычно называют отношением вода/порода. Фей

цер [924] по соображениям, приведенным ниже, ограничивает ис

пользование этого термина ИЗОТОПНЫМИ соотношениями кислорода 

и вводит понятие индекс растворения SI дЛЯ элементов-примесей и 
углерода. Значение ЭТОГО индекса, равное 100, указывает на поступ
ление конкретного катиона (или углерода) полностью из воды, а в 

случае SI . = о катион поступил целиком из растворившейся твердой 
фазы. (Это определение в работе Фейцера [924, с. 3-31] было об
ратным, что обусловлено опечаткой.) Таким образом, высокие SI 
отвечают высоким значениям отношений вода/порода или откры

той диагенетической системе (ср . с [481]), и наоборот. 

При прочих равных условиях перераспределение элементов

примесей в новообразованных фазах, dLM С и доломите, определя
ется главным образом наибольшими значениями различий в соста

ве вод, отклонений D ипи а от единицы, а также SI. К счастью, все 
эти факторы ведут к смещению содержания элементов-примесей в 

одном направлении, и общее смещение -- результат их комбиниро

ванного проявления. На рис. 14 показаны направления и величины 
таких смещений. 

В природе стабилизация минералов осуществляется обычно в 

дискретной микрообстановке . Химический состав воды в таких . ус

ловиях буферируется растворяющейся фазой и поэтому отличается 

от валового состава воды (SI < 1(0). Вследствие резкой локализа
ции явлений раСТ80рения--переосаждения в диагенетически стаби

лизированных карбонатных породах повсеместно сохраняются пер

вичные структуры и химические градиенты как между отдельными 

составными частями (окаменелостями, цементами и т. д.), так и 
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Рис . 14. ПерераспределеИllе при диагеиезе элементов-примесеА, а также изотопов 
кислорода 11 углерода между морским арагонитом, НМС и смеияющим их стабиль
ным dLMC. На правоА диаграмме эти соотношения приближенно показаны для от
крытых систем (51 = )00) с участнем ((средней» метеорноА (реЧНОА) воды (898, '69] . 
Отрицательное смешение изотопов О и С (последнее не обязательно отрицательное) 
составляет около -4 ± 2'10 (подробнее об этом см . в 1924». Отметим, что обшее 
уменьшение элемеНТОВ-ПРlfмесеА в dLMC обусловлено как D < 1, так и низкоЯ вели
ЧIfНОЛ Мм./Меа в метеорных водах . У элемеитов, обогащающих dLMC, проивляют
си противоположные соотношения с этими показателями . 

внутри их . Следует, однако, отдавать себе отчет в том, что такие 
же соотношения микрообстановок могут быть обусловлены разной 

степенью их открытости (SI) дЛЯ каждого элемента-примеси [691]. 
Рассмотрим, например, случай, когда метеорная вода насыщена 
относительно кальцита. Отношение растворенных его компонентов 

по отношению к Н2 О в этой системе составляет -1:104, и, следова
тельно, в общем количестве кислорода доминируют атомы, входя
щие вводу. По этой причине отношение изотопов кислорода в 

Фазе-предшественнике мажет отчасти зафиксироваться в конечной 
фазе лишь при быстром раетворении-переосаждении (в течение 
минут - нескольких часов). В такие краткие периоды «породный» 

кислород в диссоциированной HCOl - может не успеть полностью 

вступить в обменную реакцию с кислородом воды до переосажде
ния dLMC [924]. Катионы Са, Mg, С и малые элементы обычно по
ступают из растворяющейся твердой фазы. Соответственно вели

чина отношения ММс/МСа в воде не МQже1 резко отличаться от су· 
шествовавшеА в твердоА фазе. При осаждении dLMC (или доломи
та) эти диагенетические фазы будут включать малые элементы в со
ответствии с теорией распределения, обсуждавшейся в начале этой 

23-320 
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главы. Элементы-примеси с величиной D или СУ, близкой к единице 
(например, IJ С/ "С, 87Sr/86Sr), могут практически без изменений пе
реходить из фазы-предшественника в конечную фазу, обусловливая 

не очень высокое значение SI. В противоположном конце ЭТОГО 
спектра значений даже при невысоком отношении вода/порода (и 

SI) системы величины ,,180 dLMC будут преимушественно отра
жать зависимость СУ ОТ температуры и изотопный состав J80/ 160 в 
воде (рис . 15). На рис. 14 показаны обычные смещения элемеНТQВ
примесеА , у которых D в большинстве с.r:rучаев не равно единице. 

Тем не менее вследствие наличия микрообстановок при диагенезе, 

обусловливающих неВЫСQкие или умеренные значения SI, общие 
смещения преимущественно невелики. Поэтому первичные химиче

ские градиенты не уничтожаются полностью, хотя суммарные кон

центрации элементов-примесей уменьшаются или увеличиваются 

(рис . 16). Соответственно по вариациям химического и изотопного 
составов обычно распознаются специфические фации и составные 

части карбонатных пород (рис. 17). 
После того как метастабильная ассоциация преврашается в 

dLMC (или доломит) и остаточное поровое пространство становит
ся замкнутым, порода ведет себя преимущественно как закрытая 

система . В отличие от расхожих представлений концепция непре

рывной перекристаллизации карбонатов во времени несовместима с 

сохранностью тонких внутренних структур и особенностей изотоп

ного состава в пределах фанерозоя и более длительного периода 

времени . Открытые системы и многократная перекристаллизация 

карбонатов действителыtо иногда реализуются, но они представля

ют скорее исключение, а не правило . 

Отражение эволюции Земли 

в составе древних карбонатов 

Знание факторов, контролируюших вхождение элементов

примесей в карбонатные минералы и породы, а также законов их 

переосаждения при диа- и эпигенезе позволяет использовать древ

ние карбонаты для реконструкции эволюции внешних сфер Земли. 

Такой подход в свою очередь способствует лучшему пониманию 

наблюдающихся вариаций химического и изотопного составов кар

бонатов в геологическом аспекте. 

ПЛЛЕОТЕРМОМЕТРИЯ по ИЗОТОПАМ КИОЮРОДА. Начало приложения 

геохимии стабильных изотопов к геологическим проблемам было 

положено предложением [910] определять палеотемпературы мело
вых океанов по изотопному составу кислорода в LMC белемнитов 
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Рис. 15. Схема изменений изотопного состава углерода и кислорода 8 карбонатных 

осадках при различных процессах дна- и )пнгенеза «424] , в котороЯ приведен.ы тах
же ссытш на первичные источники). Вероятно, все процессы осуществляются во 

времени, но не обязательно с одинаховоЯ скоростью. Цифрами при трендах обозна

чены следующие объекты и процессы: 

1 - увеличение содержания тяжелЫХ изотопов углерода и кислорода в морском го

лоценовом цементе ПО сравнению с осадком 8 целом . 

TpeHды' отражаЮЩllе смещение величин аВе, присуших морским осадкам, в сторо
ну веЛИЧИН , своЯственных древним известнякам: 

2 - увеличение глубины погребен"я наНQnланКТQННЫХ известковых илов; 3 - усиле

ние диагенетических измененнR в мелах эпиконтинентальных осадков мелового воз

раста; 4 - увеличение доли спаритового кальцитового цемента в известняках толщи 

триасовых кровельных сланцев; S - то же, но в другом районе; 6 - последователь

ность возрастных генераций цемента в известняках толщи кровельных сланцев; 7 -
неоморф)!ческое преобразование морского ЛИТИфИЦl!рованного микрита карбонового 

возраста в МlIкроспарит. 

Тренды в конкреЦl!ях: 

8 - вариаЦlНl от центра к периферии в типичной конкрецни мелового возраста с ха

рактеристичным легким изотопом углерода; 9 - вариации в юрских септариях от 

раннеn стадии образован )!я конкреЦlIИ до выполнения полостей, возникших при ее 

уплотнении ; 10 - варнации от центра к периферин в меловой конкрецни при посто

янстве величины 6 Нс. 
Тренды, связанные со смещением 6 13 с в сторону более низких значеннR: 
11 - nлеRстоценовые известняки и вторичные кальциты на Бермудских островах; 

12 - спаритизация пеллетовых известняков. 

Трен.аы в карбонатных цементах, ассоциирующихся с углеводородами, выполняю

lliИМИ трещины: 

1 3 - с включениями в lIементы окисленного органического углерода (Цемеит-Фим, 

Оклахома); 14 - с резким испарением грунтовых вод, обусловливающим обогаще

ние 18 0 (Лаnонс, Колорадо). 
Отметим, что ((нормальные» тренды диагенетических изменениR при участии фреа

тнческих вод (т. е . залегающих ниже зеркала грунтовых вод) характеризуются не

боЛЬШJIМИ смещениями 6 1Э с и заметными отрицательными смещениями 6180. Диа
генез при участии вадозовых вод (т . е. залегающих выше зеркала грунтовых вод) 

обычно приводит К значительному отрицательному смещенню 6 IJ с (10) . 
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Рис. 16. СхеМ3Т1lческие тренды вариациЯ малых :щсмеНТQВ при днагенетнческих из
менеНIIЯХ арагонита, НМС и LMC с образованием более стабильных фаз при уча
СТI!И метеорных вод [111J . Использованы величины Х ± S (геометрические средние 
и стандартные отклонения), полученные по литературным данным для прнблнзи

тельно 2100 образцов карбонатов разного возраста ИЗ различных фацнЯ и районов . 
В поле «открытая система» не наблюдается различиЯ между химическим составом 

окаменелостей, с одноА стороны, и связующей массой (матриксом) и цементом вы

полнения (51 = 100) - с другой. Orметим отрицательную корреляцию Sr и МП по 
мере усиления диагене'ТНЧескнх изменениЯ (ер. с рис . 14) н частичную сохранность 
различнА содержания Sr при малых и умеренных величинах 51 (левый угол диаграм
мы) . 

d 
и 

6,ОО 

• 

• 
• • • ...... .. 

ос 

• " ., 
о"· .11 
' . :, 

• 'L:- 1,00 .' а 

'" Q 1 • • . " • 
~ 0.50 • i" .' • •• . • ., 

·1 • ~ • 
i 

а 

~ 
ОХ5 .. 
~IO L,--,-;:-,--,-:;--,-:--'--;-,--L-,c" 

a.bcdtfgh 
.Aa.~gllQ. ОIlI'ЩЬ W~ Гаg60lФt Nopt 

PJtc. 17. Распределение стронция (НХЮ Sr/ Ca при n = 800) по карбонатным фацням 
«926], дополнительные данные см. в работе (922]): 0- известияки ИЗ толщ с тен

денцией к засолонснию; Ь - раннсдиагенетические доломиты; с - позднедиагенети

ческие доломиты; d - рифовые, рифово-обломочные и близкие к ним известняки; 

е - внерифовые органогенно-обломочные известняки в серии фаций от литоральной 

ДО неретической; 1- известняки в серии фадиА от мелководных до умеренно бати

альных; g - известняки в серии фациА от умеренно до резко батиальных (абиссаль

ных?); h - темноцветные И )ВССТЮIКИ (отчасти с эвксииическими тенденциями) без

относительно к обстановке седиментации . Темные кружки - средние значения от

дельных выборок данного типа , светлые КРУЖКII - отдельные выборки колонки (h). 
110 с уточнеНJtСМ обстановки отложения карбонатов, крестихи - данные для Восточ

ных Альп [278] . 1000 Sr/Ca = 1 соответствует содержанию Sr в кальците. равному 
400 млн- 1 . 
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[578, 258]. Как уже отмечалось (см. рис. 4), зависимость "'.". н о 
...... ,ыLКT- 2 

от температуры может быть выражена соотношением 103 1п а = 
= 2,78(1О6Т- ') - 2,89, а температура окружающей воды ВЫЧИСЛЯ
еТСЯ по следующим уравнениям [198, 258, 376]: 

( ОС) ... ,""" = 16,9 - 4,2(,\ - бw ) + О,13(б, - бw'i' (25) 

и 

( О С),."о .. "" = 19,00 - 3,52(б, - бw ) + О,О3(б, - бw )' (26) 

где ОС - величина 0180 компонента C01 , генерированного из карбо
ната в результате реакции с Нз РО, при 25 о с (РОВ), а "w - величи

на "О двуокиси углерода, равновесной с водой при 25 ос (SMOW). 
Достоверные расчеты палеотемпературы по изотопам кислорода 

возможны при соблюдении следующих условий: 1) должна быть 
ИЗВесп(а величина" ('0 воды; 2) в изучаемой фазе СаСОз не должно 
проявляться фракuионирования изотопов, обусловленного жизнеде

ятельностью биоса; 3) величина (j180 СаСОз не должна видоизме
няться после отложеНI,IЯ. В первом приближении обычно допускает

ся, что величина о 180 океанов в прошлом была такой же, как в на
стоящее время (или в течение современного неледникового 

периода) , и, следовательно, измеренная величина fJ 180 представляет 
Функuию только от температуры. Как будет показано далее, это 

допущение не вполне корректно, и существуют трудности в коли

чественных оценках. Таким образом, палеотемпературные интер

претаЦЮI не столь легко достижимы, как предполагалось вначале. 

ПОСЛЕТРИАСО8АЯ ГlАЛЕООКЕАНОГРАФИЯ. Послетриасовые осадочные 

отложения, особенно морские, представлены последовательностью 

осадков с детально l1Зученными временныlии соотношениями при 

обилии сложенных низкомагнезиальным кальцитом (LMC) скеле
тов, например фораминифер и кокколитов. Поскольку LMC таких 
скелетов сравнительно устойчив по отношению к диагенетическим 

нзменениям, в нем могут сохраняться первичные элементы-примеси 

Ii изотопный состав, вепосредственно отражающие условия окру

жающей среды. 

Наиболее известное применение этой методикн - выявление ва

риаций ,,"О в четвертичных планктонных Фораминиферах [254, 
255, 800,' 981]. Зареп(стрированное распределение данного парамет
ра во времени (рис. 18) отражает ледниковые н межледниковые пе
риоды Ii может быть использовано, например. при стратиграфиче

ских корреляциях. Однако использование этих данных непосредст

венво для определения температуры поверхностных вод океавов в 

прошлом осложвяется тем, что в межлеДНl1ковые периоды проис-
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Рис. 18. 8арнашtlt ВО времени изотопного состава кислорода в панцирях форамиии· 

фер в колонках донных морских осадков разных реГlIOНОВ (650) : J - Карибское море 

(колонка Р 6304-9. ПО Эмилиани); 2 - Индиnский океан (колонка МО 73 -04. по Би и 
дюплесси) ; 3 - Средиземное море (колонка KS-09. ПО Uите и др.); 4 - Тихий океан 

(колонка V 28-238. по Шеклтону и ОпдаЙку) . 

ходило также таяние континентаЛЬНbIХ ледников, вода которых 

имела 0"0 менее -25%0 [207, 456J . Сдвиг 0"0 воды в сторону бо
лее низких значений, следовательно , обусловливалея одновременно 

как повышением тем пературы, так и поступлением 8 океаны талых 

вод, обедненных 180. В настоящее время оценка относительного 
значения ЭТИХ двух факторов весьма противоречива, однако боль

шинство исследователей считают более важным вклад второго из 
них . 

Циркуляция океанических вод в четвертичное время определяет

ся опусканием на глубину холодных плотных вод на относительно 

высоких широтах и перетеканием их к низким широтам (см. 

рис. 10) . В предледниковые периоды воды высоких широт (и соот
ветственно глубинные воды) должны быть теплее. Действительно , 

в работе CaB I1Ha [772] показано, что как планктонные, так и бен

тосные фораминиферы (отвечающие соответственно приповерх

ностным и глубl·IННЫ М водам) фиксируют на средних широтах 
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Рис. 19. ВариаЦИII ИЗОТОПНОГО состава планктонных и бентосных фораминифер в ге· 
ологическом времени и предполагаtмые по ИЗОТОПНОМУ составу пanеотемпературы 

(1 8). Данные для низкоширотноЯ части Тихого океана заимствованы у Дугласа . Са

вина и Стегли, для субарктическоЯ его части - у Шеклтона и Кеllнета [7731. для бе
лемнитов - у Лоузнстама и ЭпстеRна [555]. а - данные для uентральной части Ти

хого океана, стаНЦЮI дражного опробования 44, 47, 49, 50, 56, 167, 171,306,308, 310; 
б - данные по умеренным широтам этапа исследованиЯ 29 в южноЯ части Тихого 
океана If этапа 3 в южной части Атлант"ки. Белемниты (показаllЫ точками) - из 

отложениЯ cebepa-западноЯ части Европы. Отметим зависимость 6180 от объема 
ледников и наличие двух шкал температур - современноА (верхняя) и доледниковоА 

(нижняя). охватывающеЯ период от предмиоценового до верхнемиоценового време

ни . По мнению Киллингли [4761. приведенные соотиошения могут отчасти отражать 
увеличение с возрастом степенн перекристаллизации . Треугольники - форамltнифе

ры (светлые - планктонные. темные - бентосные). кружки (на рис . а) - нано

планктон. 

охлажден~tе от мезозоя к четвертичному времени (рис. 19). При 
этом на низких широтах такое охлаждение проявляется лишь для 

глубинных ВОД, тогда как поверхностные температуры оставались 

относительно стабильными [62J . 
Отмеченные выше особенности циркуляции ВОД океана приводи

ли ~I К более отрицательным величинам о 1 ЗС суммарной СО2 в глу
бинных водах по сравнению с поверхностными (см. рис. 10). Это 
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Рис. 20. Вариации БОС 8 третичных планктонных и бентQCНЫХ фораминnферах ПО 
данным драЖIIОГО опробования донных осадков [773J. Заметим, что РВЗЛlIЧИЯ вел и

чии йВе планктонных и бентосных форм отчасти контролируются эффектами фраК
ционирования, обусловленными жизнедеятельностью организмов (рис . 3). Темные 
значки - бентосные фораминиферы , светлые - планктонные. Станции опробова

ния : J - 167; 2 - 55; 3 - 47; 4 - 44 и 171; .5 - 15 , 20-22; 6 - по Элтанину. 
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Рис. 21. Распределеюtе 80 времени (оценка) величины отношения Sr/ Ca 8 отдельных 

видах планктонных форамнннфер после среднего миоцена до настоящего времени 

(367] . Показаны средние значения н пределы статистических ошибок. Использованы 
данные по образцам, в которых ошибки ие превышали ± 10"0. Кружки - Orbulino 
(станция дражного опробования 208), треугольники - Orbulino (310), К8адратики -
а. sacculifer (158) , 
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фиксируется обычно более НИЗКИМ содержанием 1ЗС в бентосных 
фораминиферах по сравнению с планктонными в большей части ОТ

ложений третичного периода (рис. 20). Эти данные позволяют так
же предполагать проявление вековых вар.иациЙ ,,'3С суммарной оке
анической СО2 одновременно и в поверхностных, и в глубинных во
дах, что обсуждается в следующих разделах. 

В составе LMC плаНКТОННblХ фораминифер найдена, по

видимому. первая инФормация о вариациях содержания элемеНТО8-

примесеА в морской воде в кайнозое с колебаниями отношения 

Sr/ Ca в пределах - 15-25"10 (рис. 21). 
Изотопы УГЛЕРОДл В ДРЕВНИХ ОКЕАНАХ И ЭВОЛЮЦИЯ жизни. Совре

менные вариации c513CrC02 в Мировом океане заключены прtиму

щественно в пределах + 1 ± 2%0 (РОВ). Морские карбонаТbI дол
жны фиксировать сходный разброс величин этого параметра, но 

из-за фракционирования в них наблюдаются его колебания от + 1 
до + 3%0. Однако углерод также представляет собоR основной стро
ительный материал живого вещества, резко обедненного 13С 
(,,13Cop, приблизительно -25 ± 10%0 [223]). Оба источника - Сор, и 
С,,;,р, (= карбонаТbI + океаническая СО,) - общего зкзогенного 
фонда углерода, вероятно, эволюционировали в геологическом вре

мени. Исходный изотопный состав углерода глобального фонда 

имел величину ,,13C приблизительно -6 ± 1%0 (<<маНТИЙНblЙ» угле

род [414, 227]), и изменения зтой веЛИЧИНbI в общих массах Сор, и 
Снсорг были прямым следствием возникновения и развития жизни, а 
также фотосинтеза . Предпочтительное поступление 12с в органиче
скую составляющую должно было приводить К дополнительному 

истощению этим изотопом неорганического углерода. Морская во

да и морские карбонаты должны, следовательно, фиксировать по

ложительное смещение ,,'3С (- 6%0), начавшееся при зарождении 
жизни и завершившееся в наше время, когда суммарный Сорг до
стиг современной массы (рис. 22). При этом сдвиг значений ,,13С 
органического вещества до современной величины (приблизительно 

- 25%0) должен сопровождаться параллельным положительным 

трендом "13С,,,ор, [122] . Однако веЛИЧИНbI ,,13С в карбонатах 
(рис . 23) и Сор, в фанерозойских и более древних породах удиви

тельно СХОДНь! [782, 927, 402] . Это означает, что соотнощения масс 
Cнwpг И Сорг были примерно одинаковыми в фанерозое и по крайней 
мере 3,5 и, вероятно, 3,8(?) млрд . лет назад [781]. Вblчисления изо
топного баланса позволяют полагать, что в настоящее время отно

шение Clleopr / Copr составляет примерно 4: 1 [320] , тогда как прямые 
оценки дают величину 8: 1. Поскольку трудно представить, каким 
образом абсолютная масса Снеоог могла бblТЬ меньше, чем в насто-
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Рис. 22. Вариации величин отношения 
1Зс/ 1 2с в карбонатах и органическом 
веществе, захороненных 8 осадках, при 

условии, что органичс<: кий углерод нею

мен но обеднен IIЗОТQПQМ IЗс (6 Нс = 
= - 25%0) по сравнею!ю с карбонатным 
углеродом и средний изотопный состав 

углерода в земной коре (горизонтальная 

ЛlflШЯ) составляет - 4,5%0 (PDB) (122] . 

tO 

Рис. 23. Вариации о IЗс В осадоч
ных карбонатах в геологическом 

времени ([927). в которой приве

дены ИСТОЧНИКИ первIfчныx дан

ных) . для каЖдОГО уровня верх

няя гистограмма представляет 

и з вестняки, а НИЖНЯЯ - ДОЛОМ!I 

ты. 
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ящее время, эти данные также указывают на то , что в глубоком 

докембрии масса Сорг была такой же, как сейчас. Иными словами , 

жизнь и фотосинтез, вероятно, существовали задолго до образова

ния древнейших земных пород , и общая древнейшая биомасса была 

весьма сушественной (подробнее об этом см. в книге Шопфа [794]) . 
Такой вывод не с.толь уж неожиданный, как может показаться на 

первый взгляд. ПРИМl1тивная жизнь, возникнув, вероятно , стреми

тельно развивалась до пределов, ограниченных запасами питатель

ных веществ. Таким ограничивающим биомассу питательным ве

шеством мог бbJТЬ, например , фосфор [417]. Его количество в экзо
генной системе. возможно, определялось, как и в фанерозое, об

щим балансом тектонически контролируемых экзогенных циклов . 

Однако если единого векового тренда в соотношениях изотопов 

углерода не обнаружилось, то выявились колебания оlЗс в карбона

тах (и океанах) около некоторого значения, фиксирующего устойчи

вое состояние. Такие колебания оlЗс во времени с амплитудой до 
4%0 установлены для циклов продолжительностью 105 - } 08 лет 

[799, 61, 792, 929, 766] (рис. 24). Предполагается, что главная при-

О~-----т----~--~------r-------~~--~--~~ 
а 

100 

'00 

500 

, , 

l! 

Р 

м 

D 

S 
О 

( 

Рис. 24. ВаРl1ЗШШ в геологическом времени изотопов серы в эваПОРIПОВЫХ сульфа
тах (о), углерода в карбонатах (6), стронция 8 карбонатах 11 апатите окаменелостеR 
(в) и колебаНllЯ уровня МОРЯ (г ) (420) . Затенение у KPIIBbIX - пределы неопределен

HOCTen. ПУНКТИР - IIнтеРПОЛЯЦlllf пр" ОТСУТСТВИII данных. ИСТОЧНlfКII данных для 

отдельных кривых: о н 6 - все опубликованные данные сгруппированы по IfНTepBa

лам 8 10 млн. лет (766), а для девона (185)1{ Tplfaca - по более y3К1fM интервалам; 

в - данные в интервале от кембрня до перми получены по конодонтам и ИХТИОЛII
там (503). а в интервале от перми до Ilзстоящего BpeMeНl! - I1реllмущественно по 

ItЗвестннкам [140); г - ЦIIКЛЫ второго порядка по работе [912] . 
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чина этой ЦИКЛИЧНОСТИ - все-таки относительное изменение общих 

масс Снеорг И Сорг ' В периоды ПОВbJшенной скорости захоронения 

Сорг С вхождением в него преимущественно 12С комплементарная 
масса Е СО2 океана И, следовательно, карбонаты ДОЛЖНЫ были ОТ

носительно обогащаться 1 3 С, и наоборот. Эти соотношения, по-ви
димому, имеют глобальное значение и в некоторых разрезах могут 

быть использованы даже в целях стратиграфической корреляции. 

Мы не будем здесь за недостатком места развивать эту тему, но в 

дальнейшем коснемся ее в связи с другими вековыии трендами . 

Данные по ИЗОТОПИИ углерода имеют также прямое отношение к 

широко дискутируемой проблеме парникового эффекта, обуслов

ленного антропогенной СО2 • 

Изотопы СТРОНЦИЯ И БУФЕРИРОВАНИЕ СОСТАВА ОКЕАНИЧЕСКИХ вод . 

Морская вода - среда , объединяющая и усиливающая глобальные 

потоки вещества и их реакцию на различного рода возмущения. В 

настоящее время состав морской воды контролируется следующи

ми потоками и процессами: а) речным стоком с континентов ре ; 

б) взаимодействием между морской водой и океаническими базаль

тами, в основном в срединно-океанических хребтах (<<мантийный» 

поток, FM ); в) утратой морской воды в связи с погребением в осад

ках и взаимодействием ее с последними, Fs ; возможно, также 

г) удалением осадков и погребенной в них морской воды в зонах 

субдукuии, F О' С точки зрения перемещения воды поток F е может 
полностью заменить воды океана за 4-5·10" лет [319, 417], тогда 
как для потока FM на это требуется 10' лет [246]. Количественные 
оценки односторонних потоков Fs и ро пока неопределенны, но 
они, вероятно, имеют подчиненное значение по сравнению с рс и 
рм . Если учесть, что концентрация растворенных веществ в мор

ской воде примерно в 103 раз больше, чем в речной, то окажется, 
что поток F м в отношении некоторых элементов потенциально со

измерим по относительной роли с потоком рг . Усиление и ослаб

ление потоков F c/FM обусловливают вековые колебания химическо
го и изотопного составов морской воды. Эти колебания в свою 

очередь фиксируются в таких (био)химических осадках, как карбо

натные. Следовательно, вековые тренды состава карбонатов дол

жны отражать пертурбации прошлого. При оценках состава карбо

натов в таком аспекте особенно интересны индикаторы, четко раз

личающиеся в двух потоках, F е и FM • Например, современный изо

топный состав стронция 8 потоке Fc характеризуется отношением 
87 Sr/ 86Sr 0,711, тогда как в потоке F оно составляет 0,703 (ер. с 

[268]). Следовательно, величина 87 Sr/I'JSr морской воды 0,709 озна
чает, что поток F е доминирует над потоком F м в соотношении 4: 1. 
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Рис. 25. СоотношеНltе мантийного теплового потока и роста КОlIтинентов в геологи
ческом времени (о) и связанные с этим соотношеllИем вариаЦИlI отношения 87Sr/ 86Sr 
в морскоА воде (6) (930, 924, 925). KpIIBbIe роста континентов получены с IIСПОЛЬЗО
ванием средних констант рецltКЛИЧНОСТИ (снизу вверх): 2, 4 и 5· 10- 10 лет- 1. Под
тверждеНllСМ справеДЛlIВQCТИ предполагаемого соотношении теплового потока 1I 
роста континентов может быть оценка вариаций 80 времени Fc / FM (СМ. текст) по 
содержанию "х ИНдllкаторов в морской воде . В ТОМ случае, если происходило пока

занное lIа верхнем графllке псресеЧСIiИС кривы х, должно наблюдаться увеличение во 

времеllИ 81Sr/86Sr. 180/160 и содержаllИЯ Na (7) по типу кривой А на нижнем графи
ке I!ЛИ уменьшеЮlе содержаний Fe, Мп, Ва, Sr (7) по типу Kpll80n В . Заметим, что 

такая оригинальная форма кривых распределения 1IIlдикаторов должна проявляться 

незавltСИМО от деталеП взаимодеПствия двух )кспоненциалыlхx (IIЛИ ,!ного типа) Kpll 
вых с ПРОТltвоположными наклонами . для раДИОГСIIНЫХ изотопов (иапрнмер. Sr) уп
лошеиные части KpllBbIX в действительност и Itмеют нескол ько иной вид вслеДСТВllе 

радиоактивного распада. для генераЛlIЗованных данных о варнаШIЯХ во времени 

81Sr/86Sr (б) oTMeтltM отклонен ltе Кривой «морской воды» ОТ MaltTIIAHbIX велllЧИН 
примерно около 2,5 млрд. лет назал . 

в геологическом прошлом ЭТИ два потока, вероятно, были соот

ветствснно пропорuиональны, хотя и не обязательно линсйно, раз

мерам континснтов и соотношснию генсраuи и и рассеЯНIiЯ тепла в 

манпш. Таким образом, в буферируюшеn оБШliЙ химизм системе 

океана на раНlШХ эта пах ЭВОЛЮШ1И Земли при сильной генерашН1 

тепла мантией и нсбольших размерах континентов, ПО-ВИДIIМОМУ, 

нашла отражеШlе ДОМИНИРУlOшая роль FM. И наоборот, в более 

молодые периоды, характеРИЗУЮЩllеся большими континентами и 

ОТliQСlпельно слабой генераuией тепла мавтией, преобладающая 

роль ПРl1надлежала , вероятно, речному стоку F("' КOI·IСЧНЫС соотно

ШСНl1Я изотопов СТРОНЩIЯ ДОЛЖIIЫ , следовательн о, отвечать npll
БЛlПlпелыlO КРI180Й А на рис. 25, а. Действительно, вековой тренд 
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отношения 87 Sr/86Sr первого порядка, наблюдающийся в карбо

натах [925J , ПРI'lблизительно отвечает такому предположению 

(рис. 25, б) с переходом от буферирования океаном преимуществен
но «мантийного)) потока к преимущественно «речному» В интерва

ле от позднего архея до раннего протерозоя [930]. На этот общий 
тренд накладываются относительно небольшие колебания около 

стационарного состояния, обусловленные тектоническими явления

ми, МОДУЛilРУЮЩ~IМИ соотношения ПОТОКОВ Fc / FM . Последние, на

пример. могут быть вызваны вариациями в отношении скорости 

раздвигания океана If скорости эрозии континентов. Такие относи

тельно небольшие колебания изотопного состава Sr в морской воде 
[681, 140, 930] коррелируются с трендам и, установленными для 

oi3 C':ap60Il<tT08 И Б34SсульФатов' а все кривые распределения изотопов во 
времени коррелируются, по крайней мере по периодичности колеба
ний порядка 10' _10' лет, с изменениями уровня моря [912] 
(рис. 24; см . также [931]). 

Все сказанное выше свидетельствует о том, что карбонаты не

сколько замедленно, но чутко фиксируют в геологическом времени 

взаимодействие между неорганическим и живым веществом. И хо

тя детали этого взаимодействия пока неясны, имеющиеся данные о 

соотношениях изотопов свидетельствуют об огромной емкости бу

ферирования во внешней части Земли, обусловленной различными 

взаимосвязанными экзогенными циклами [534]. Очевидно, колеба
ния уровня моря и величин отношения !ПS г/ М6Sг в морской воде обу
словлены тектоническими движениями. Последние, видимо, кон

тролируют также цикл органического углерода (вероятно, путем 

поставки Р(?) [123]) , а углерод в свою очередь вследствие его важ
ной роли в бюджете кислорода определяет восстановительные ус

ЛОВIfЯ в цикле серы [320, 318]. ПРIf уточнении этих наблюдений 

можно надеяться Ila выявлеШ1е четкr1Х рамок для развития коли

чественноn теории эволюции Земли. 

СОСТАВ IПОТОПОВ КИСЛОРОДА В ОСАДОЧНЫХ КАРБОНАТАХ. Предыдущи 

м" I1сследоваНl'ЯМII [470, 242, 782, 927] однозначно установлено , что 

в состапе К~lслорода карбонатов (~I других хемогенных осадков) по 

мере увел нчеJ-1I1Я их геологического возраста происходит обеднение 

тяжелым изотопом 180 (рис . 26). Этот тренд, наиболее очевидный 
для образuов из отложений МИССИСНПlIЯ н более древних осадков , 

получил следующие объяснения: 

а) среди более древних пород чаще встречаются разности, пере

КРIIстаЛЛltзоваШIЫС при участии метеорных вод , обедненных 180 
[186, 221J; 

б) палеОЗОЙС КIIС 11 особен но докемБРИЙСК~l е океаны были пример-

110 на 70 ос теплее современных [495, 496]; 
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В) величина 6180 вод допенсильваНСКQГQ океана была меньше 
[678]. 

Стабилизация минерального состава при диз- и )лигенезе дейст

вительно ПРИ8QДИТ к уменьшению содержания 180 в dLMC, однако 
такое смещение 5180 преимущественно составляет -2 ± 2%0. 

Выше уже отмечалось, что карбонаты, однажды стабилизиро

ванные, в дальнейшем обычно не подвергаются постоянному 

растворению - переосаждению при участии вод. Кроме того, об

суждаемый тренд установлен лишь по относительно неперекристал

Л НЗ0ВЗННЫМ ИСХОДНЫМ LMC окаменелостей, например брахиопод 
[112, 924]. Таким образом, в противовес представлению п. «а» О 

послеседиментаuионном изменении следует заметить, что ОНО не 

может быть причиной наблюдающегося отрицательного смещения 

0"0 на 10-1 5%0 (рис. 26). Предположению п . « б » противоречат не
обходимость нереалистично высоких температур в докембрии [930] 
и их различия до 26 ос в фанерозое в мелководной морской обста
новке низких широт с организмами , анаЛОГИЧНblМИ современным 

[112, 924] . Предположения о таких вариациях температур неприем

лемы с экологической точки зрения . 
. Вероятно, Б 180 океанической воды буферировалось относитель

ной интенсивностью потоков , обсуждавшихся выше на при мере 

изотопов Sr . В общем базальты действуют как источник 180 в про
цессе взаимодействия с морской водой при температурах ~ 350 ± 
± 50 ос и как среда, уменьшающая содержание 180 при более низ 

ких температурах [625 , 329]. Интенсивное взаимодействие базаль
тов и вообще СИЛ~1катного вещества с водой, сопровождающееся 

обменом изотопами при низких температурах, как это постулиру

ется для «мантийно буферированного)) океана (см. Вblше), приводи

ло, по-видимому. к истощению вод древних океанов изотопом 180 

[679, 930]. Возможно, также сугубо предварительное предположе

ние, что прогрессивное увеличение концентрации 180 в океанах бо

лее молодого возраста обусловлено понижением скорости рассмат

риваемого низкотемпературного обмена изотопами. Однако при 

оценке этого предположения с количественной точки зрения (напри

мер , с учетом скорости раздвигания морского дна) смещение Б 180 

примерно на 5%0 в фанерозое в результате изменения скорости об
мена ИЗОТОП08 в системе силикаты - вода представляется нереали 

стичным. Совершенно очевидно, что для лучшего ПОllимания этой 

проблемы необходимо кол ичественное модел ирование, а пока ис

TlfНl1ыe ПРlfчrlНЫ вековых вариаций Б 180 еще далеко не ясны. 
ВЕКОВЫЕ ВдРИЛUИИ ХИ "'-IИЧ ЕСКОГО сQCfдВЛ КАРБОНАТОВ. Положение о 

большом раСllространении доломитов И, следователь но, большей 
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РИС. 26. Распределение ltЭотопов кисло

рода карбон'этав в геологическом време

н" (927J . О - гистограммы /) 180 (выше 
показанных уровнеП - ItзвеСТНЯКII . ни

же - доломиты); б - геllсралltЗован

вый треНД SЗРllЗUltА {, 180 В нзвесПlяках 
(nYIIKTllp) 11 доломитах (Жltрные ЛllНии) . 

ВСЛltЧI!НЗ ЛltlшА соответствует ста н

napTIIOM Y ОТКЛОIIСНИЮ ± 1 ОТ средней 

выбоРКII. UllфРЫ - число образцов в 

выборке (первая - ItЗвеСТIIЯКQВ, вто

рая - DQЛОМltтов). 

величине отношения Mg/ Ca в палеозойских и докембрийских карбо
натных толщах по сравнению с мезозойско-кайнозойскими было 

высказано еше в 1909 г. Дзлн [205), а затем подтверждено Виногра
довым ~1 его соавт, [933] , а также другими исследователями, При

ЧИНЫ этих соотношений неясны, но, по всей вероятности, они обус-
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Рис. 27. Вариации содеРЖЗНlt я Мп в карбонатах в геологическом времени (923) . С 
целью нормализации по "екарбонатному марганцу использовано отношение Мп/ Al. 
Светлые кружtш - доломиты, темные КРУЖКИ - известНЯКИ, кривые - ЛИНИИ ре_ 
гресСИQННЫХ уравнениЯ для пих двух пород . 

ловлены не ОДНИМ каким-либо фактором . В их числе можно на

звать предполагавшиеся разными авторами (Виноградов и др . 

[933], Страхов [840], Холлэнд [416], Фейцер [923]) изменения текто
нического режима и обстановок седиментации, например преобла
дание в протерозое зам кнутых бассейнов, чщ:тично повышенной со

лености в кратонной обстановке; особенности диагенетического пе

рерождения карбонатов, обусловленные, например , высокой прони
цаемостью палеозойских рифовых отложений; вариации химизма, 

например большее содержание СО, в древней атмосфере, 
Как в известняках, так и в доломитах с увеличением возраста 

ПОВJ>lшаются содержания связанных в карбонатах Fe2+ и Мп2 + 

(рис, 27) [933 , 923] , И в этом случае причины таких соотношений 
остаются неясными . Возможно, однако, что они обусловлены 
меньшим р со в древней системе атмосфера - гидросфера, менее 

2 
окислительной обстановкой диагенеза или обоими этими фактора
ми (ср, с [923, 930]), 

24-320 
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Заключительные замечания 

Главное преимущесТВQ карбонатных минералов и пород как ИН
дикаторов геологических процессов и явлен ий - относительно про

стой (моно- И биминеральный) фазовый состав и способность к ак

кумуляции характерных малых элементов и изотопов . Эти атомы

индикаторы реагируют по-разному I нередко прямо противополож

НО обычным случаям, и разумное приложение комплексных прие

МОВ их определения представляет большие ВОЗМОЖНОСТИ строгого 

выбора альтернативных теоретических интерпретаций. За недо

статком места мы лишь бегло упомянули эти методики, их потен

циальные возможности и ограничения. Некоторые из них, напри

мер касающиеся использования элементов-примесей, в настоящее 

время МОЖНО прнменять для выявления статистических вероятност

ных трендов при изучении диагенеза [см. 924J. Другие - основан

ные на стабильных изотопах - имеют твердую количественную 

теоретическую основу, но их использование ограничивается «несо

вершенствамю) природы (см. [414, 24J). Наконеи, такие методики, 

как основанная на отклонениях от равновесия в серии радиоактив

ного распада урана, можно использовать только в особых случаях, 

несмотря на строгое теоретическое их обоснование (ер. с [267]) . По
нимание основ методик и их возможностеА - обязательное предва

рительное условие для успешного их использования в решении 

проблем, выдвигающихся в связи с крупными геологическими явле
ниями. Однако даже при полном понимании обсуждаемых методик 

необходимы еще склонность к изучению петрографии карбонатов, 

процессов седиментации и диагенеза, понимание палеоэкологии [52, 
594] . для исследователя, обладающего всеми этими качествами, 

карбонатные породы и минералы представляют однн из наиболее 
перспективных объектов при изучении геологического прошлого, 

особенно внешних геосфер. 

Благодарности 

Автор благодарен Национальному совету научных и инженер

ных исследований Канады за финансовую поддержку; Т. Ф. Андер

сону, М. А. Артуру, М. Л. Коулмену, П . Фрицу, Р. С. Хармону , 

Дж . ХёфСу, Л. С. Лэнду, Р . ДЖ . Ридеру, Д. Рие и Д. А . Сверин"о

му - за просмотр рукописи ; Шерил Шевертон и Валери Левен

тал - за перепечатку рукописи ; И . Хирну - за изготовление гра

фики; факультету геологических наук Северо-Западного университе

та - за техническую помощь. Статья представляет публикацию 10-
83 Ottabcko-КарлеТОI-l СКОГО центра исследований в области геоло

гических наук . 



-

Глава 9 

Микроструктуры карбонатных 

минералов 

х.-Р. Венк, Д. Дж. Барбер, Р. ДЖ. Ридер 

Введение 

в предыщущих главах карбонатные минералы рассматривались 

в структурном аспекте преимущественно как идеальные и классифи

цировались как относящиеся к одному из трех главных структур

ных типов - кальциту, доломиту и арагониту (гл. I и 5). Такой 
подход удовлетворителен для большинства метаморфических кар

бонатов. Однако осадочные калЬЦИТЫ и доломиты обычно несте

хиометричны, и неидеальность их состава, вероятно, должна со

провождаться многочисленными дефектами кристаллической СТРУК

турьс Кроме ТОГО, калЬЦИТ претерпевает фазовые превращения при 

различных температурах и давлениях (гл. 6), а в доломите с увели
чением температуры ПРОИСХОДИТ катионное разупорядочение. Фазо

вые превращения также могут создавать структурные дефекты. На

личие дефектов оказывает локальное влияние на структуру и, сле

довательно, стабильность кристалла или некоторой его части. Де

фекты могут, таким образом, изменять «реактивность» фаз, что 

особенно существенно для взаимодействия пород с флюидами. Ме

ханические свойства карбонатных минералов можно понять, лишь 

рассматривая типы дислокаций и другие дефекты, видоизменяющие 

совершенные решетки . Деформация приводит к возникновению раз

нообразных дефектов. При этом каждой фазе ПРIIСУЩИ свои дефек

ты, которые чувствительны к условиям окружающей среды. В на

стоящей главе рассматриваются структурные несовершенства, про

являющиеся в масштабе от одной до нескольких тысяч ангстрем и 

часто называемые микроструктурами. Это относительно новый 

аспект изучения карбонатов, в котором проблемы пока еще только 

ставятся, чем решаются. Тем не менее в последние годы стало яс

но, что кристаллохимию карбонатов, особенно осадочных, нельзя 

Hans-Rudo/j Wenk. Dept . of Geology & Geophysics, University of California, Berke
\еу, Cabloft\\<\ 9411\). David J. Barber. De~\. о{ Pnys\cs, Un\vcrs\\y оС Essex. Co\ches\er. 
England С04 3SQ. Richard J . Reeder. Dept . of Earlh & Space Scienccs. State Universit y 
of New York. Slony Brook, New York 11794. 
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Рис. 1. Основные типы дефектов кристаллической решетки: а - интерстициалъныА 

атом и вакансия; б - краевая дислокация; 8 - ошибка наложения (SF). 

понять, не принимая ВО внимание их микроструктуру. Мы приве

дем здесь краткий обзор уже существующих ограниченных наблю

дений микроструктур карбонатов и отметим некоторые главные 

направления дальнейших исследований. В обзор включены уже из

вестные данные, а также оригинальные, впервые публикуемые све

дения, полученные авторами. 

Микроструктурные дефекты и их соотношения с последователь

НОСТЬЮ явлений деформации наиболее изучены для металлов, хотя 

существует и значительная информация этого плана для окислов и 

силикатных минералов. Полезно, следовательно, перед тем как об

ратиться к менее изученным в этом аспекте карбонатам, рассмот

реть общую терминологию и процедуры, охарактеризовать некото

рые обычные микроструктуры и привести примеры интерпретации 

для хорошо изученных систем. Эта информация адресована преи

мущественно петрографам, изучающим осадочные породы и со

ставляющим, вероятно, наиболее активную группу исследователей 

карбонатов . Именно петрографам предназначено обсуждение во 

введении некоторых основных принципов, хорошо знакомых мине

ралогам-кристаллографам. 

Дефекты решетки обычно классифицируются по их геометриче

ским особенностям. Точечными дефектами называют единичные 

«ошибки» правильного расположения атомов в позициях решетки. 

Они проявляются в вакансиях, не занятых атомами, в вхождении в 

от дельные позиции чужеродных атомов, в расположении атомов в 

интерстициях между нормальными позициями решетки (рис. J, а). 
Отдельные точечные дефекты наблюдать трудно, однако, если их 

много, они влияют на некоторые макроскопические свойства, на

пример электросопротИвление. Линейные дефекты, или дислокации 

(рис. 1, б), разрывают совершенную решетку и смещают ее по неко-
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торой линии. Они возникают в результате деформации или роста 

кристалла. МОГУТ встречаться и плоскостные дефекты. характери

зующиеся смещением по целой ПЛОСКОСТИ атомов (рис. 1, 8). К их 

числу ОТНОСЯТСЯ границы Д80ЙНИКО~, ошибки наложения, границы 

антифаз, межфазовые границы ТОНКИХ сростков. 

Если минералы и кристаллы не возникали в специфических усло

виях (низкие скорости роста, медленное охлаждение , отсутствие на

пряжений), OH~1 обнаруживают присутствие многочисленных дефек

тов, создающих общую микроструктуру. Для геологов, вероятно, 

наиболее полезной будет классификация микроструктур, основан

ная на процессах их образования, особенно с выделением типов, 

обусловленных деформацией , фазовыми преврашениями и ростом 

кристаллов. Эти процессы отражены в микроструктурах, поэтому 

последние можно использовать при интерпретации геологической 

истории горных пор.од. 

Происхождение микроструктур 

ДЕФОРМАЦИОННЫ Е МИКРОСТРУКТУРЫ . Для облегчения понимания 

формирования простых микроструктур в процессе деформации рас

смотрим вкратие основные принципы теории дислокаций (более де

тально об этом см . в обзорах [38, 183, 426]) . 
В монокристаллах (индивидуальных зернах), подвергаюшихся 

напряжениям скалывания, проявляется пластическая деформаuия, 

осуществляюшаяся путем скольжения по одной или более кристал

лографическим плоскостям (hk/), в каждой из которых скольжение 
ПРО~1СХОДИТ в опред.еленном направлении [uvw]. Значительное рас
хождение между наблюдаюшейся прочностью кристаллов и ее тео

ретической величиной, вычисляемой при допушении, что смешение 

проявляется мгновенно и перпендикулярно плоскости скольжения, 

привели Ороуэна [658] 11 Тейлора [867] к концепции дислокаций. На 
рис . 2 показана ПIl0СКОСТЬ , по которой проявилось скольжение. 

Часть кристалла, расположенная выше этой плоскости, смешена 

относительно нижней его части на расстояние в одну элементарную 

ячейку в направлении вектора Ь. так что в области скольжения со
вершенство решетки восстанавливается, за исключением зоны 
вблизи линии дислокации АВ, ограничиваюшей пределы плошади 

скольжения . Направление Ь называется вектором Бюргера дисло
кации. На участке А , где линия дислокации перпендикулярна Ь, ре
шетка эффективно искажена с возникновением выше плоскости 

скольжения ДОПОЛНlпельной вертикальной плоскости выжатых ато

мов . Дислокация представл яет нижнюю кромку этой дополнитель-
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PI!C. 2. РаСПРОСТРЭВСIIИС СkольжеНtlА в ПЛОСКQСТlI (hkl) . Показан ПУТЬ дислокации в 
"рнсталле . В части Крtlсталла, расположенной Над плоскостью с кольжения, каЖдая 

элеМСllтарllЭЯ ячейка решетки смесТtlлась относительно ЮIжнеR част" КРllсталла в 

направлеНlН1 вектора Бюргера Ь, создав тем самым дислокацию. Показзны краевая 
(д) 1I винтовая (8) чаСТ l1 Д IlслокаЦllll . 

ной ПЛОСКОСТИ, 8 связи С чем А называют краевой дислокацией. На 
участке В, где дислокация проявляется параллелъно Ь, плоскости 
решетки, перпендикулярные этому направлению, искажены с обра

зованием непрерывной спирали, в связи с чем дислокация здесь на

з ывается винтовой. Из обсуждения очевидно, что характер дисло

кации и поля деформации вокруг нее изменяются в зависимости от 

ориентировки линии дислокации по отношению к Ь. в обшем слу
чае дислокация должна иметь краевую и винтовую компоненты. 

Смешение верхней части кристалла относительно нижней на рис. 2 
проявляется в результате проскальзывания дислокации поперек 

плоскости смешения. В конечном счете все связи атомов, попереч

ные этой плоскости, разрывались , но этот процесс реализуется в 

каждый данный момент лишь в окрестности дислокации (рис. З, а), 
так что для осуществления скольжения требуются относительно не

большие напряжения и оно сопровождается незначительными изме

нениями формы кристаллов. 

В общем векторы Бюргера соответствуют векторам решетки, 

но иногда (особенно часто в кристаллах с суперструктурами и псев

досимметрией) "х величина составляет лишь долю последних. Та

кие дислокации называются частичными, и по мере развития они 

оставляют позади себя ошибки наложения (рис . З, б и 4, а) или 
границы анmuфаз (рис. 3, в), плоскостные дефекты, поперек кото
рых непрерывная решетка оказывается разорванной и смещенной. 
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Рис. З. Распространение дислокаций краевого типа под воздеЙСТВllем напряжения 

скалывания: о - единичная дислокация; б - частичная дислокация с ошибкой нало

жения (Sf); в - частичная дислокация с антифазовоА границей (АР В). 

Скольжение частичной дислокацни второго типа сопровождается 

ликвидацией ошибки наложения, в связи с чем восстанавливается 
совершенство решетки (рис. 4, а) . 

При низких температурах движение дислокаций в кристалличе

ском веществе ограничивается отдельными плоскостями, и дисло

кации часто концентрируются в полосках скольжения liЛИ деформа

ции (рис. 4, б) . Если возможна не одна система скольжения, то мо

гут проявляться перекрестные движения дислокаций и возникать 

плотные их сплетения. Создающиеся при этом концентрации де
формации могут уменьшаться, если дислокации имеют возмож

ность выхода из своих плоскостей скольжения. Это реализуется 

при относительно высоких температурах путем диффузии вакансrlЙ 

к дислокациям (рис. 5, а), что приводит к клuмбу - переползанию 
дислокаций . Такая дополнительная степень свободы позволяет дис

локациям противоположного знака сближаться друг с другом ~I 

взаимно уничтожаться при комбинировании (рис. 5, б). Дислокаuии 
одного знака располагаются в порядки (рис . 5, в) и сетки (рис. 4, в), 
что уменьшает общую энергию и сообщает, следовательно, боль

шую устойчивость по отношению к отжигу. Если полоски скольже

ния типичны для деформации при низкой температуре, то сетки, 

петли и диполи связаны с термической активацией и диффуз ией. 

МИКРОСГРУКТУРЫ ФАЗОВЫХ ПРЕВРЛWЕНИЙ. Кристаллы часто подраз

деляются на домены, отделенные друг от друга плоскими граl-lямlt. 

Такие домены возникают, как правило, вследствие фазовых превра

щеннй, сопровождающихся переходом от структур ВО 11 химически 

неупорядоченного состояния к упорядоченному. Особенно обычвы 

они в твердых растворах. Перераспределение атомов из неупорядо

ченвого в упорядочевное состоян ие часто сопровождается поннже-

.. 
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Рис. 4. примсры� дислокаций 11 скольжен ия : а - чаСТИЧllые дислокации и ошибки иа

ложения в Кllзните (изображеllие получено на ТЕМ [963]); 6 - следы скольжения на 
поверхности поликристалЛllЧеского агрегата а-латуни (снимок Ф.д. ХаМфРIf); в

сеть дислокаWtR в кварце из МИЛОННТ3, С8ИДетельствуюшаи о термически активиро

ванной деформации . 
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PIIC. 5. Переползаltltе (климб) дислока

ций : о - диффузия SakallCItR в ядро дис
локашlИ понижает последнюю на одну 

элементарную ячеАку решеткlt; б - две 

Дltслокации, противоположные по знаку, 

анннгltЛllРУЮТСЯ посредством кл lt мба; 

(J - дислокации одинакового знака рас

полагаются в еДИllыА порядок, обуслов

л lt вая раЗОРI!СНТИРОВКУ решеткlt . 

нием симметрии , что может быть обусловлено либо упорядочени

ем состава (например, Mg - Са в доломите), либо позиционным 

упорядочением (например, ориентировкой групп СО, в кальците и 

доломите). Раз начавшись в ряде обособленных мест неупорядочен

ного кристалла (рис . 6, а), упорядочение распространяется с разрас
танием упорядоченных доменов вплоть до их встречи друг с дру

гом . При этом домены либо сливаются друг с другом, есл и после

довательности атомов в них при встрече вполне соответствуют, ли 

бо между ними возникает некоторая граница. В принципе весь кри

сталл может состоять из одного домена. 

Случаи, когда два домена разделены границей, по которой их 

решетки могут быть совмещены путем трtJНсляции, называют ан

mифазовыми границами (или АРБ) (рис. 6, б и 7, а). Если такое со
вмещение возможно посредством симметрической операции инвер

сии, то границы так и называются инверсионными (рис . 7, б) . На

конец, в случае вращения решетки - элемента симметрии, свойст-
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Рис . 6. дефекты и упорядочение: а - начало упорядочения в 

двух участках ранее неупорядQчекного кристалла; б - слия

ние упорядоченных доменов с образованием антифазовой 

границы (АРВ). 

венного неупорядоченным кристаллам, границы называют двойни

ковыми (рис. 7,8). ТОТ ИЛИ иирА тип границы определяется измене
нием симметрии пространственной группы при фазовом превраще

нии, что детально обсуждается рядом авторов [14, 919]. 
Рассмотрим, например, кальциевый ллаГИQКЛаз. При высокой 

температуре он имеет альбитовую структуру сТ, и распределение в 
нем АI - Si неупорядоченное . При низкой температуре АI и Si рас
полагаются в структуре упорядоченно , пространственная группа 

становится 11 с элементарной ячейкой вдвое большего размера. 

Рис . 7. Упорядочение, обусловленное различными дефектами: а - аитифазовыми 

границами (АРВ) (В данном случае трансформаuией смещения); 6 - инверсионными 
граннuами (lB); в - двоnниковыми граниuами (ТВ). Заметим, что вектор сдвига 

возрастает с увеличением расстояния от плоскости срастания Д80АНИКО8 . 
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Рис. 8. Упоря:дочение распределеЮIМ AI 
I! Si в положеНllЯХ тетраЭДРIIЧС{;КОГО Kap~ 

..:аса t10левых шпатов: Q - антифазовые 

границы ОТIIОСlпельно OCII Ь 8 анортнте 
(схематически показаны на PI!C. в). Об~ 
разсц лунного анортита, предоставлен~ 

ныА В. Мюллером; б - nвоnники в ка· 

лиевом полевом шпате (схемаТJtЧе<:К!! 

ПОlo:азаны на РИС. г). МИ":РОlU1ин с тон· 

ким двоАlIIlкованнеч по альбитовому за

KO II )" развиваюшимся по ранним пери· 

кюlновым nвоnннкам (Р) (275). 

При охлаждении разные позиции 8 неупорядоченной структуре 

предпочтительно занимаются либо Si, либо Al, и вокруг этих цент
ров кристалл изации с перемежающимися атомами Si - AI растут 
упорядоченные регионы и образуются упорядоченные домены. В 

кальциевом плагиоклазе в результате превращения С1 - 11 образу
ются антифазовые границы доменов (АРБ) (рис. 8, а, в), тогда как 
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Рнс. 9. РаЗНDВIIДНОСТИ антифазовых rpaHHU (АРБ), обусловленные взаимноЯ ориен

тировкОЙ вектора смещения и ПЛОСКQCТII наруwения решетки: а - консервативная 

АРБ, вектор смещения R располагается в плоское,!," нарушения; б - неконсервати8-
ная АРБ, вектор смещеЮIЯ лежит вне плоскости нарушения. В ЭТОМ случае ВИДИМЫЙ 

эффект выражается 8 кажущемся появлении дополнительного СЛОЯ решетки ипи в 
его исключении. 

8 процессе упорядочения калиевого полевого шпата при превраще

нии санидина (C2lm) в микроклин (сТ) возникают двойниковые 
границы (8, б,г). 

Границы доменов, обусловленных фазовыми превращениями, 

могут быть искривленными или прямолинейными в зависимости ОТ 

условий, которые были во время и после превращения. Можно раз

личать два типа АРБ : консервативНblе , в которых вектор смеще

ния R параллелен прерывности решетки, а окружающая ее структу
ра искажена геометрически (рис. 9, а), и HeKOHcepeamuBHble, в кото
рых R располагается вне плоскости прерывности. В последнем слу
чае АРБ можно рассматривать как ш;шерхность, по которой или 

вставлен , или удален слой атомов (рис. 9, б), что приводит к ло
кальному изменению состава. Последнее приобретает особое значе

ние, если АРВ проявляются периодически и могут отражать вало

вую нестехиометрию . Периодические плоскостные дефекты могут 

возникать как в результате фазовых превращений (например, АРБ 

в средних плагиоклазах, рис . 10, а), так и в процессе роста (напри
мер, ошибки наложения в волластоните, рис. 10, б). . 

При наличии периодических плоскостных дефектов на дифракто

граммах обычно присутствуют дополнительные отражения. Если 

ошибки наложения проявляются в рациональных направлениях ре

шетки и повторяются кратно по отношению к измерениям элемен

тарной ячейки (например , по (100) в параволластоните, в котором 

они присутствуют с периодичностью, отвечающей удвоенному па

раметру а), то суперрефлексы располагаются в рациональных по

ложениях и могут быть индексированы (рис. 10, б). Если же эти 
модуляции несоизмеримы с параметрами решетки, как это ~Meeт 
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Рис. 10. Периодические ПЛОСКOC"I'ные дефекты: D - иесоразмерная сверхструктура. 

Антифазовые граннцы в промежуточных nлагиоклазах из Бс:ргельских Альп. На ди

фрактограмме (врезка) видны сатс:ллитовые отраження (962J ; б - соразмерная 
сверхструктура. ОШltбки наложения плоскостеП (100) 8 параволластоннте И3 Долины 
Смерти, Калифорния [9611. 

место в средних плагиоклазах, то на дифрактограммах появляются 

сателлиты, как симметричные относительно глаПНblХ отражений, 

так и не имеющие рациональных индексов (рис. 10, а) . 

Дефекты вызывают деформации кристаллической структуры и в 

отдельности не устойчивы. В особенности это относится к пери 0-
дичеСК~tМ плоскостным дефектам, вызываЮЩl1М деформацию зна

чительного объема кристалла . Если допустима диффузия, то у та

ких дефектов проявляется тенденция к перемещению, понижающе

му накошlВШУЮСЯ энергию деформаЦИl1 посредством аннигиляции 

пар дефектов (например. при комбинаuии двух АРБ образуется об
ласть совершенного кристалла). В анизотропных кристаллах пло

скостные дефекты ориентированы обычно таким образом, что 

энергия деформации имеет наименьшую величину. 

До сих пор мы обсуждали прерывности между доменами со 

СХОДНblМИ структурой И составом, образующиеся обычно в резуль

тате упорядочения . Другой тип доменов возникает в процессе рас

пада твердой гомогенной фазы. Классические при меры таких рас

падов - пертиты и сростки энстатита ~! авгита, образующиеся при 

распаде пижонита. Параметры решетки двух фаз таких сростков 

распада несколько различаются, поэтому последние не строго сцеп

лены друг с другом по поверхностям межфазовой nреРЫ6носmи, по 

которым наблюдаются дислокации, увязывающие несоответствия 

решеток. 
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PIIC. 11 . Дефекты 8 сплавах 1I СИЛlIкатах: Q - зоны Гуиннера - Пра:тона (G-P) в 
аЛЮМIНlЮI с ПРIIМесью 4070 Cu после 8ыдеРЖII ваШIЯ при 145 "С в течеНltе 5 ч ; б - зо

ны G-P в алюминии с примесью 15010 серебра после выдеРЖ IШЗНЮI npl! 400 ос в те

чение 6 МИII; в - плаСТlНlчатые CPOCТlOl распада твердого раствора, параллельные 

(001) ПИЖОШIТЗ в лунном rшроксснс (166); г - С nl'НОIШальное раЗЛQЖСlIIlС 8 лунном 
ЩIЖОНlIте (166) 

Известны и другого типа вростки. Qтличающиеся по составу от 

вмещающей фазы, но структурно согласованные с последней . Он и 

часто имеют форму пластинок (рис. 11 , а и б) и известны под на

званием G-Р-зон. Свое наименование ОНИ получил и по фамилиям 

исследователей (Гуиниер [380] и Престон [70 1]) , открывших их в 

металлах . В последнее время выяснилось, что сходные дефекты , 

возможно, IIграют важную роль в карбонатах. Более обычно, осо

бенно в некубических кристаллах, переслаивание пластинчатых вы

делений двух фаз, проявляющееся в различном масштабе . Границы 

фаз, как правило, параллельны поверхности. в которой решетка на

именее искажена [93 . 980] . Пр" относительио крупных размерах та-
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ких пластинчатых сростков (1-10 МКМ) их часто интерпретируют 
как результат гетерогенного образования центров кристаллизации 

и роста этих фаз во взаимном равновесии (рис. 11, в). С другой 
стороны, очень тонкие пластинчатые сростки с диффУЗНЫМИ по

верхностями прерывности (рис. 11, г) связывают со спиноидаль
ным разложением ниже равновесного сольвуса при относительно 

большом переохлаждении. 

МИКРОСТРУКТУРЫ РОСТА. В процессе роста кристаллов из раствора 

в их структуре возникают различные дефекты решетки: дислока

ции, ошибки наложения, последовател-ьное разупорядочение в нало

жении слоев, Двойники и точечные дефекты (например, вакансии). 

Дефекты роста присутствуют во всех природных кристаллах и, по

ка последние не видоизменены другими процессами, эти дефекты 

фиксируют только кристаллизацию . В некоторых случаях такие 

микроструктуры предоставляют информацию о направлениях рос

та. 

Дислокации. Особенно важное значение имеют дислокации с 

винтовой компонентой, поскольку они облегчают рост · кристаллов 
[285, 932]. При выходе винтовой дислокации на поверхность кри
сталла возникает ступенька с высотой, равной перпендикулярной 

компоненте вектора Бюргера. Известны ступеньки с высотой, соот

ветствующей как «элементарной частице», так и ,больше (ср. с 

[630]). Предпочтительная кристалЛlIЗация вдоль такой ступеньки 

приводит к хорошо известным спиральным формам роста 

(рис. 12, а) . Установлено, что такой механизм роста играет важ

ную роль при кристаллизации из водных растворов ([847], см. так
же дискуссию D гл. 7 настоящего тома). Дислокации в большинстве 
случаев, очевидно, возникают при столкновении фронта роста со 
случайными инородными ионами или частицами , не соответствую

щими растущему слою, и при аналогичных явлениях на поверхно

стях прерывности кристаллов-затравок [489]. Зарождение дислока
ции может быть также обусловлено конденсацией вакансий [630] . 
Раз возникнув, активная винтовая дислокация увековечивается спи

ральным ростом кристалла . Такие дислокации изучались в природ

ных карбонатах [1000, 1001] и в синтетическом кальците [538] с ис

пользованием рентгенотопографических методов. Пока дислокации 

роста систематически не изучались в карбонатах методами просве

чивающей электронной микроскопии (ТЕМ), однако они обычно 

наблюдаются в образцах осадочных карбонатов (рис. 12, б) 11 мо

гут предоставлять полезную информацию о направлениях роста. 

Иногда , впрочем, не удается отличать ростовые дислокации от воз

НИКШИХ в результате деформации. 
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Рис. 12. Дефекты роста кристаллов: а - спиральныА рост кристалла n -НQнатриакон

тана , обусловленныЯ винтовоR дислокацнеR (17]; б - дислокации роста в осадОЧНОМ 

кальциевом ДОЛОМlIте (юображение получено на ТЕМ); 8 - попосчатQCТЬ роста в 

доломите И3 Хаемарка (В направлении СВ-ЮЗ); изображение получено на ТЕМ 

(1 М,В), 
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Полоски роста. Эти образования, отражая локальные вариации 
состава и содержания примесеА, фиксируют бывшие позиции по

верхностей pacTyuцeгo кристалла и входят в набор микроструктур 

роста. Они хорошо известны в металлических системах, в которых 

кристаллизация из :}агрязненных примесями расплавов сопровожда

ется переохлаждением с последующими периодическими флуктуа

циями скорости роста и концентрацией примесей (ер. с [128]). Про
являются полоски роста и в водных системах. Иногда размеры по

лосчатости этого рода слишком велики, чтобы ее можно было от

нести к ТИr.!у микроструктур , однако при изучении многих осадоч

ных образцов с помоuцью просвечиваюuцего электронного микро

скопа выявляется также полосчатость масштаба немногих сотен 

ангстрем (рис. 12. в) . 

Ошибки наложенuя. Когда эти дефекты образуются в проиессе 

роста кристалла, они часто связаны с границами секторов роста, 

разделяюuцими области со специфическими режимами кристаллиза

иии [4891. Ошибки наложения могут быть обусловлены незначи
тельными различиями состава (а следовательно, и межплQCКОСТНЫХ 

расстояний) или ориентировки решетки в смежных секторах кри

сталла . Они наблюдаЛl-fСЬ в кальците [538] и детально изучены в 

кварие [665 . 666]. В седловидных кристаллах доломита установлен 
с~ожный порядок плоскостных дефектов, напоминаюuцих ошибки 
наложения (см . ниже). 

Разупорядочение наложения. Этот тип дефектов отражает не

идеальную повторяемость в кристалле некоторой (обычно пло

скостной) структурной единицы. В качестве примеров неупорядо
ченного наложения слоев можно упомянуть смешанослоRные гли

нистые минералы , слои сдвоенных и строенных цепочек в силика

тах, а также ряд бастнезита - синхизита . Разупорядочение нало

жения может возникать в процессе роста, преимуuцественно когда 

направление последнего параллельно направлению наложения. 

Двойники. Эти M~iKPOCTPYKTYPbl образуются во многих карбо

натных минералах не только в процессе роста, но также в резуль

тате деформаиии и структурных преврашений (см . ниже). Из

вестно несколько законов двойникования кальцита (в том числе 

101181.100061.110141 и 101121) и доломита (в том числе 101121 . 
100061.111201.130301 и 110141). За исключением полисинтетиче
ского двойникования по 101181 в кальиите и [01121 в доломите. 
эти типы двойников возникают в процессе роста, и по большей ча

сти он и были распознаны при ранних исследованиях в штуфах и 

петрографичесl.<ИХ шлифах. В арагоните неизменно проявляется 

двойниковаюtе' по II IOJ, хотя отмечались и другие его законы. 

25--320 
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При наблюдениях в ТЕМ обычно наблюдается субмикроскопи

ческое Д80Аникование по отмеченным выше законам. Как и в слу

чае дислокаций, не всег,аа удается разграничить ростовые и дефор
мационные двойники, особенности которых обсуждаются в следую

щих разделах. 

Необходимо отметить, что ДВОЙНИКИ роста ПРОЯВЛЯЮТСЯ также 

в биогенном арагоните (см. рис. 18). 

Методы исследования 

Методики I основанные на использовании ВИДИМОГО света (длина 

волны - 5000 А), из-за малой разрешающей способности обычно 
не позволяют удовлетворительно изучать описанные выше микро

структуры. Можно прибегать к вспомогательным химическим ме

тодам травления с цепью выявления выхода дислокаций на поверх

НОСТи граней. Однако они эффективны лишь при небольщоЙ ПЛот' 

ности дислокаций « 10· CM- Z). При различном их Погасании мож
НО наблюдать . ДВОЙНИКИ 8 поляризованном свете, а двупреломле

иие, обусловленное натяжениями, позволяет выявлять в натровом 

свете линии скольжения, двойники и т. д. С исполъзованJ.tс:м Me'to'" 
дов декорирования посредством оптической МИКРОСkОПИJ.t можно 

производить трехмерные наблюдения дислокаций, OlJ.HaKO сами эти 
методы имеют весьма ограниченное применение. Для изучения де

фектов, особенно в металлах, использовалась рентгеновская топо

графия с применением как отраженного, так и проходящего излуче

ния. Однако эффективность этих методов ограничивается случаями 

малой плотности дефектов (ср . с [865]). Другими словами, элек

тронная микроскопия - это наиболее многогранный и эффектив

ный метод изучения дефектов кристаллов. Электроны взаимодейст

вуют с веществом различным образом. В зависимости от хара1Сте

ра желаемой инФормации используется проходящая (трансмиссион

ная), трансмиссионно-сканирующая и в меньшей мере сканирующая 

электронная микроскопия. 

СКАНИРУЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ микроскопия (SEM). Методика SEM 
широко используется палеонтологами и петрологамИ-ОС3дочниками 

дЛя изучения морфологии поверхности при большом увеличении 

[648; 352; Реймер и Пфефферкорн, 1972]. Поверхность образца ска
нируется пучком ускоренных электронов (- 30 кВ), сконденсирован
ным до диаметра 50-200 А; сканирование управляется изменением 
напряжения, воздействующего на пучок электронов, в двух сериях 

катушек. Усиленный сигнал от образца используется для модули-
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рования яркости электронного пучка передающей изображение ка

тодной трубки, сканирующейся синхронно с пучком, воздействую

щим на образец. Изображение, следовательно, представляет собой 

«картину» сканируемой площади. Обратнорассеянные злектроны 

обеспечивают этой картине высокое разрешение топографических 
особенностей поверхности, Hq без теневых эффектов обычного оп
тического отображения трехмерных объектов. Теневые эффекты 

обусловлены физическими б~рьерами на пути луча к детектору. Об

ратнорассеянные электроны испускаются в образце на различной 

глубине и, следовательно, в различной мере теряют энергию. Те ИЗ 

них, энергия которых близка к энергии первичных электронов пада

ющего пучка, дают наилучшее разрешение. Вблизи поверхности об

разца под воздействием как первичны,' так и обратнорассеянных 

электронов генерируются также вторичные электроны. Возникшие 

таким образом электроны с малой энергией удаляются энергетиче

ским селектором у приемника, а оставшиеся дают изображение вы

сокого разрешения, хотя и без -геневых эффектов и не прямо соот

ветствующее структуре поверхности. 

Неупругое взаимодействие первичных электронов с атомами обу

словливает в последних переход электронов с одного энергетиче

ского уровня на другой. При этом высвобождается энергия в виде 
рентгеновских фотонов. Энергетические спектры таких фотоиов да

ют «отпечаток» состава образца, облученного первичным пучком 

электронов. Этот метод энеРZQдисnерсионной спектрометрии 

(EDS, епегgу dispersive speclromelry) широко применяется совместно 
с SEM. ·другой метод, интенсивно используемый как в электрон
ной, так и в модифицированной световой микроскопии, - каmодо

ЛЮМUllесцеllЦия (сц. Эта методика основывается на изображении 

или анализировании фотонов с оптической длиной волны, возника

ющих в результате nOBTQpHOrO взаимодействия электронов со 

структурными полостями у поверхности образца : Более детальная 
информация об этом имеется в рабо:ге Голдстейна [353]. 

ТРАНСМИССИОННАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ (ТЕМ). По сравнению 

с сильными оптическими микроскопами глубина фокусирования в 

SEM гораздо больше в связи с получением изображения без линз. 
ТЕМ в этом отношении, напротив, ближе к световому микроскопу. 

Вместо света в ТЕМ сквозь уnьтратонкий срез образца проходят 

электроны, пропускаемые затем через ряд электромагнитных линз 

и дающие в конечном счете либо изображение большого увеличения 

(разрешающая способность - 2 А), либо электронную дифракто
грамму. Если SEM предоставляет информацию о поверхности, то с 
помощью ТЕМ анализируется внутренняя структура , так что эта 



388 Глава 9 

методика и)начально предназначена ДЛЯ идентификации фаз (по ди

фрактограммам) и изучения дефектов кристаллической структуры . 

(Более полные объяснения см. в [14, 413, 873, 96OJ.) 
Видимость и контрастность дефектов критически определяются 

условиями дифракции. в связи с чем для успешных наблюдений не

обходимы вращающиеся СТОЛИКИ, позволяющие придать образцу 

желательную ориентировку относительно пучка электронов. На 

рис . 13, а приведена симметричная дифрактограмма доломита в 

осевой зоне, полученная от площади диаметром - I мкм. На 

рис. 13, б показан ТОТ же препарат, наклоненный в ПОЗИЦИЮ, в ко
торой дополнительно к следу главного пучка фиксируется только 

сильное отражение 0114. На рис. 13 , в приведен светлопольный 
СНИМОК того же препарата при апертуре, помещенной около глав

НОГО пучка. На ЭТОМ снимке резко контрастно проявляются некото
рые дислокаuии . Если главный пучок слегка отклонить в 'пределах 

апертуры в направлении дифракционного пучка, то получается тем

нопольное изображение (рис. 13, г) . В этой ситуации контрастное 

изображение прямо противоположно, если препарат очень тонкий, 

и все электроны проходят сквозь него , не теряя энергии . Сопостав

ление изображений светлого и темного полей особенно полезно для 

идентификацин фаз . Например, если бы в этом образце одновре

менно присутствовали арагонит и кальцит, то в темнопольном изо

бражении, полученном при совмещении пучка с отражением араго

нита , остались светлыми только участки, сложенные этим ми.нера

лом . 

С помощью контрастных наблюдений, часто с использованием 

условий двух пучков, можно определить вектор Бюргера Ь дислока
ций и вектор смешения R ошибок наложения . При этом опериро
вать приходится лишь с первичным пучком и сильно преломлен

ным пучком g от ряда плоскостей (hkl) решетки. Обычно дефекты 
не видны, если i параллелен вектору смещения . При такой точной 
ориентировке образец кажется совершенным кристаллом. Невиди

мость чистой винтовой дислокации более точно и количественно 

определяется условием g' Ь = О, т . е . если вектор Бюргера распола
гается в отражаюших в данный момент плоскостях (hkl) решетки. 
Если нулевой эффект наблюдается при ориентировке по двум обо

собленным отражениям , то это означает, что вектор Бюргера рас

полагается в направлении, определяюшемся пересечением двух со

ответствуюших этим отражениям плоскостей решетки . В общем 

случае имеет место соотношение g' Ь· tТ = О. где tТ - единичный 
вектор в направлении линии дислокации. Этим критерием часто 

пренебрегают , поскольку по крайней мере для отражений низких 
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порядков эффект фазово-контрастных наблюденнй в соответствии с 

ЭТИМ выражением невелик. Ошибки наложения и поверхности АРБ 

ВИДНЫ лишь при условии, ЧТО {" R-нечетные, т. е. опять-таки если 
ПЛОСКОСТь решетки, отражение которой используется при наблюде

ниях, не перпендикулярна R и только при определенных значениях 
ghkl' зависящих от величины [. Двойники наилучшим образом ана
лизируются посредством определения ориентировки двойника и 

вмещающей его фазы по дифрактограммам. Могут, однако, возни

кать при этом неясности вслеД~Т8ие наложения дифракционных пя

тен. Детальное обсуждение фазово-контр·астного анализа приведено 

в обзоре Венка [960]. 
Пока мы рассматривали проявления деформации при фазово

контрастных наблюдениях. Иного типа контрастность обусловлена 

доменами, различающимися по составу. В ЭТОМ случае контраст

НОСТЬ по обе сторон.ы границы зависит не только от ориентировки 

решеток, но также от различия структурных факторов, обусловлен

ных присутствием разных атомов. Проходящее электронное излу

чение так же, как отраженное, генерирует в образцах характери

стичные рентгеновские лучи, позволяющие производить количест

венный химический анализ методом электронно-дисперсионной 

спектроскопии. Таким образом, для успешного и полного использо

вания ТЕМ необходимы знания по кристаллограФии и теории ди

фракции. Большие ее возможности хорошо иллюстрируются мето
дом дифракции в сильно схадящемся пучке, предложенном Стид

сом [834] и позволяющим определять симметрию внебольших 

участках кристаллов. Следовательно, ТЕМ заметно отличается от 

SEM, при использовании которой морфологические аспекты интер
претируются более интуитивно. 

ТРАНСМИССИОННО-СКАНИРУЮlЦAЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ (SТEM) . В 

этом комбинированном методе в наиболее обычной его форме 

лишь слегка изменены схемы электронных детекторов и оборудова
ния, регистрирующего сигналы, по сравнению с используемыми в 

SEM . К достоинствам STEM относятся возможность электронного 
микрозондирования в пределах небольшой (порядка 100 А диамет
ром) площадки препарата с одновременной микродифракцией в схо

дящемся пучке и с рентгена-химическим анализом. Кроме того, 

можно получать изображение поверхности с разрешением - 20 А с 
использованием детекторов вторичных или обратнорассеянных 

электронов. Усиление слабых электронных СИГНa.1Jов позволяет по

лучать просвечиваюшее сканирующее изображение от более тол

стых препаратов, чем в нормальной ТЕМ. 

Новейшая методика АLСНЕМИ (микроанализ распределения 

атомов методом каналирования~ [830] открыва";' перспективы зф-, 
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фективной оценки пространственного распределения атомов в ми
нералах. Этот метод основан на использовании зависимости харак

теристической эмиссии рентгеновского излучения от угла наклона 

электронного зонда. Он должен сыграть важную роль в изучении 

проблем порядка - беспорядка и зарождающегося распада твер

дых растворов. 

ВЫСОКОРАЗРЕШАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ (HREM). В этой ме

тодике, основанной преимущественно на схеме ТЕМ, разнообразие 

определений принесено в жертву максимальной разрещающей спо

собности с прямым изображением решетки. Главное техническое 

требование в методике относится к системе полюсного наконечника 
объективной линзы, который должен иметь наименьший коэффици

ент сферической аберрации (С, ) и сводить к минимуму эффекты 

расхождения пучка электронов. Рассеяние луча электронов с длиной 

волны л имеет некqторый период Х 1 который зависит от Cs ' рас
стояния от гауссова фокуса aF и угла рассеяния а [780]: 

2.-
х = -- [V,aFa 2 - '"'С, а 4 ]. 

л 

Это уравнение заключает меру реальных характеристик прибора, 

так как, дифференцируя его, можно показать, что предельно дости

жимая разрещающая способность dm;" и дефект фокуса aF опреде
ляются следующим образом: 

d . = Ас./4 лЗ/4 
тш s и 

где А и В - константы. График sin х (названный передаточной 
функцией) показывает , что для некоторой частной величины Cs су

ществует значение aF, определяюшее фокус Шерцера, в котором 
фокальные и аберрационные эффекты взаимно уничтожаются, что 

обеспечивает приемлемое постоянное смещение периода электронов 

в пределах углов рассеяния. На рис. 14 показаны вычисленные пере
даточные функции для микроскопа на 500 кВ с параметрами, сход
ными для прибора, на котором получены снимки рис . 29, д, ЗЗ, 

42, б и 44, б. Изображения очень тонких кристаллов, возникающие 
при соблюдении этих условий, несут корректную информацию о 

кристаллической структуре, т. е. они фиксируют распределение 

атомных потенциалов, спроецированное в направлении пучка и при 

ориентировках по осевым зонам кристаллов непосредственно отра

жающее позиции атомов. Фазовые эффекты в изображениях, фор

мирующихся при нестрогом соблюдении критических условий, под

даются интерпретациям с помощью компьютерного моделирова

ния [475]. 
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PIIC. 14. Контрастные передаточные ФУНКUlШ для электронного МIIкроскопа с высо
..:оn разрешающеR способностью при 500 кВ; Cs = 2,0 ММ. диаграмма предоставле
на д,дж. СМ IIТОМ. а - осевое освешеlше; 6 - когерентное освещение. Эффект по

давления ФУIIКUlln: полуугол Iшдення - 0,4 мрад, фокальное разрсшеНllС - 100 А. 

в данном обзоре мы при ВОДИМ достоверные идентификации де

фектов методом ТЕМ, Обзор литературы по сканирующей микро

СКОПИИ осадОЧНblХ карбонатов читатель может найти в работе Ба

терста [52]. 

ПОЛИМОРфНblе превращения 

КДТИОННОЕ УПОРЯДОЧ ЕНИ Е в ДОЛОМИТЕ. В ГЛ. 1 Ридер уже обсуж
дал катйонное упорядочение в доломите. В этом разделе кратко 
рассматриваются микроструктуры, возникающие в проиессе экспе

риментов по изучению превращения R '3 с - R З, т. е. изменение 
структуры кальцитового типа до ДОЛОМИТОВОГО. Ридер и Накадзи

ма [729] изучили методом ТЕМ микроструктуры стехиометриче

ских доломитов, закалеННblХ от температур выше точки этой 

трансформации (- 1125 ОС). В изученных доломитах с распределе

нием катионов в структуре, колеблющимся от неупорядоченного ДО 

упорядоченного, были найдены два типа дефектов, отсутствующих 

в исходных образцах , - дефекты наложения базальных плоскостей 

и границы доменов . Было также установлено, что при закалке от 

более низких температур оба типа дефектов отсутствовали. На 

рис . 15, а приведено изображение решетки , фиксирующее локализа

цию дефектов наложения базальных плоскостей и границы доменов 

в доломите, претерпевшем трансформацию . Эти дефекты эффек

тивно обособляют пластинки толщиной всего в несколько катион

ны х слоев . Хотя реальные их структурные соотношения выяснены 
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Рис. 15 . Дефекты упорядочения в образце доломита, отожженном прн 1200 ос, а за
тем быстро закаленном [729J: а - дефект согласованного базального упорядочения, 
ограниченный границами двойника (показаны стрелкам и). Каемки 0003 в прямом 

изображении решетки. Каемки часто выступают за границу двойника ; б - домены 
двойников в темнопольиом изображении . 

недостаточно полно, можно предполагать, что они фиксируют не

совершенство в последовательности наложения катионных слоев в 

локальных участках, возникавшее в процессе катионного упорядоче

ния при трансформации. На рис . 15, б показаны домены, повсе

местно присутствующие в этом же образце. Эти дефекты были 

идентифицированы фазЬво-контрастным методом как границы 

двойников, связанных друг с другом симметричной операцией вра

щения. По криволинейной форме двойниковые границы напомина

ют поверхности АРБ (см., например, рис . 8, а), но по геометриче
ским соотношениям разделяемых ими доменов относятся к типу 

двоЙниковых . Судя по фазово-контрастным наблюдениям, по край

ней мере некоторые отражения в таких доменах различны. Однако 

если поверхности АРБ разделяют части кристалла , в которых в ре

зультате трансляции В различных положениях нахОДятся все атомы 

(В случае доломита как катионных, так и карбонатных слоев, 

рис. 16, о) , то 8 двойниках по-разному локализуются лишь катио

ны (рис . 16, б). Б данном случае двойники связаны операцией вра

щения на 1800 80Kpyr о. После нее не возникает новых отражений, 
но ffеэквивалентные рефлексы при ЭТОМ ' совмещаются. Наличие 

двойников, возникших при трансформации, подтверждается соот

ношениями интенсивностей на монокристальных рентгенограммах . 

Идентификация в рассмотренном случае лишь ДВОЙНИКО8ЫХ, а не 
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Рис. 16. Антифазовые (о) и двоАни.ковые (6) граНИUЫ в сечении по плоскости (1120) 
кристаллическоА структуры доломита. Атомы Са (светлые КРУЖКИ) н Mg (темные 
кружки) располагаются 8 чередующнхся ПЛОСКОСТЯХ, перпенди.кулярных ОСИ с. Груп. 

ЛЬ! СО) (треугольники) имеют различную ориентировку в чередующихся слоях [129]. 

антифазовых границ позволяет предполагать, что при 1125 ос бы

ли разупорядочены ТОЛЬКО катионы , тогда как группы СО) сохра
няли свое упорядочение . Заметим, однако, что в NаNОз , И30СТРУК

турном С кальцитом при низких температурах, после нагревания 

выше 275 ос группы NO] обнаруживают раэупорядочение посредст
вом врашения [670]. При охлаждении происходит упорядочение 

групп NОз с образованием структуры калЬЦИТОВ~О типа..!... т. е . со

вершается изменение пространственной группы RЗm - R Зс с удво
ением параметра с элементарной ячейки (8,41 - 16,82 А), в резуль
тате чего ДОЛЖНЫ возникать поверхности АРБ. Как уже указыва

лось в гл. 1 и 6, имеются основания полагать, что в интервале 
800-1000 ос группы СО] в кальците разynорядочиваются посредст

вом вращения [188, 601, 602, 764]. В доломите с упорядоченными 
катионами и анионами существует несколько возможностей упоря

дочения - разynорядочения (см., например, дискуссии в [368, 729]. 
Дефекты, установленные в ото жженных и закаленных доломи

тах, редко обнаруживаются в природных образцах . Поэтому мож

но заключить, что все (или большинство) природные доломиты не 

претерпевали превращения, сопровождавшегося катионным упоря

дочением. Этот вывод может по казаться тривиальным ввиду отно

сительно высокой критической температуры упорядочения. Однако 

он имеет значение применительно к метастабильным неупорядочен

ным доломитам, которые могли впоследствии упорядочиваться. 

Тем не менее отсутствие специфических дефектов, возникающих 

при трансформации упорядочения в природных доломитах, не ис

ключает их упорядочения по другим механизмам, в частности в 

процессе растворения - переосаждения. Приведенные здесь экспе

риментальные данные относятся лишь к преврашению R3c - RЗ и 
не содержат оценок возможных вариаций степени упорядочения. 
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Рис. П. Сопоставление кристаллнческlЦ структур извести СаО (о, б), кальцита (8, 
z) И арагонита (д, е) в сходных сечениях. Пуиктнрными лнниями иа верхних схемах 
показан след плоскостей, отвечающих нижним схемам. 

ПРЕВРАЩЕНИЕ АРАГОНИТ - КАЛЬUИТ . В отличие от обсуждавшегося 

выше превращения упорядочения трансформация в твердом состоя

нии ромбического арагонита в тригональный кальцит сопровожда

ется изменениями главной координации атомов и рассматривал ась 

Бюргером [137] как типичный при мер реконструктивного превраще
ния , для осуществления которого необходимы разрыв первичных 

связей атомов и большая энергия активации . С другой стороны, в 

структурах этих двух минералов обнаруживается много общих осо

бенностей (рис. 17. в-е; см. также работу Брэгга [108]). Жиллет и 
Мадон [330] предложили схему. в соответствии с которой арагонит 
может превращаться в кальцит посредством движения частичных 

дислокаций. Доказател:ьства реализации этого мартенситового ме

ханизма до сих пор отсутствовали. В большинстве обстановок диа

генеза рассматриваемое превращение, видимо, осуществляется в 

процессе растворения - переосаждения, что фиксируется изменения-
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ми химического состава, сопровождающими эту структурную ле

рестроЙку. В частности, в арагоните часто ПРИСУТСТВУЮТ незначи

тельные количества Sr, тогда как замещающий его кальцит содер

жит больше Mg и Fe. Тем не менее описыanисьь определенные со 

отношения ориентировок двух минералов, свидетельствующие о 

структурном контроле арагонитом новообразованного кальцита. 

Наблюдения в осадочных породах. Арагонит - широко распро

страненный минерал морских карбонатных осадков , осаждающийся 

из морской ВОДЫ и ПРИСУТСТВУЮЩИЙ в скелетных частях организ

мов. На рис. 18, а показана микроструктура раковины современной 
фиссуреллы. Видны тонкие поры, особенно по границам зерен . 

Имеется большое морфологическое СХОДСТВО в строении этого ор

ганогенного волокнистого агрегата и корки мезозойского арагони

тового ооида из формации Твин-Крик (рис . 18, б). Отметим , что в 

обоих случаях проявляется характеристичное двоАникование по 
(110), которое наблюдается также в современных осадках Багам

ских островов (рис . 18, в) и в арагоните древних триасовых извест

няков формации Сан-Кассиан о (рис. 18, г) . 

В метаморфических породах Францисканской формации в Кали

форнии изучались топотаксические взаимоотношения арагонита и 

кальцита [131, 159] с использованием универсального столика . 
Обыч,,~ наблюдалось совпадение (Н)(»д = (1120)с и (OIO)A = 
= (1 1 20)с . Интересно , что редко проявляется совпадение базаль

ных плоскостей, которые представляют наиболее явную общую 

особенность в этих двух структурах . Микроструктурные данные 

для метаморфического арагонита до сих пор не публиковались . 

По результатам изучения превращения арагонита в кальцит в 

осадочных породах посредством ТЕМ можно до некоторой степени 

судить о механизме этой трансформации [289, 290]. Средне
верхнетриасовые осадки формации Сан-Кассиано в Северной Ита

лии формировались в бассейнах и локальных зарифовых участках 

между огромными карбонатными постройками толщи централь

ных доломитов . В них чрезвычайно хорошо сохранилась фауна бес

позвоночных, представленная преимущественно известковыми губ

ками, кораллами и гастроподами . Обычно в древних известняках 

арагонит не сохраняется (ср. с [52]), а если и присутствует, то неиз

менно отмечается ограниченный доступ в такие породы пресных 

вод при диа- и эпигенезе (более детально об этом см. в гл. 6). Ча

стичная сохранность первичного арагонита в формации Сан

Кассиано объясняется присутствием мергелей вулканического про

исхождения , в которых пепловый материал герметичеСЫf забивал 

поры и предотвращал доступ пресных вод [778]. Это создае r воз-



Рщ;. 18. Микроструктуры aparOlllt r a: а - современная раКОВИllа Fiss//rella. Отметим 
двоАНltКОВЗllllе по (110) l' nopltCTOCTb (289J : 6 - корка ООIЩЗ lfJ мезозоПской форма· 

ции ТВIЩ·КРИК, ВаПоминг . Н а микродифрактограмме (SA D) фиксируется ПОЛltКРlt · 

сталл с предпочтительной ОРlIснтировкоА (382) ; 8 - современный XCMOrCIНlbIR ара

rOH ltT (Багамскнс острова ) с IlиiСIIСИВНЫМ ДВОЙНlIковаНllем 11 ОШllбкаМII наложения . 

Дllфрактограмма IIЛЛЮСТРl1рует двоRНII"ОSЗННС; г - apaгoНlIТ t вероятно И З скелета 

ювестковоR водОРОСЛII, формацня Ca ll - l'З\.:С llаIl О. Видны идиоморфtlые СДВОЙНIIКО

ВЗllllые КРllСТаллы 11 пор"стость (Р) . 
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можности изучения в рассматриваемых породах трансФормации 

арагонит -- кальцит. Вторичный калЬЦИТ легко распознается в 

ТЕМ благодаря присущим ему диффузным модуляциям, которые 

обсуждаются далее . На микрофотографии рис. 19, а кальцит растет 
по арагониту, замещая последний с резкой границей. Огметим, ЧТО 

на этой границе отсутствуют какие-либо поры и для циркуляции 

растворов остается пространство менее 100 А . Тем не менее при 
замещении, по-видимому, имело место изменение химического со

става, поскольку арагонит представлен чистым СаСОз с незначи

тельной примеСЫQ Sr, тогда как в кальците присутствует 2-3 
мол.". MgCO) И FeCO), как установлено рентгенохимическим мето
дом EDS в электронном микроскопе . Кальцит развивается преиму

щественно вдоль дефектов -- ДВОЙНИКОВ и сплетений дислокации, 

заливообразно вдаваясь в арагонит. В ЭТQМ И большинстве других 

случаев между арагонитом и каль!J.итом отсутствовали какие-либо 

закономерные соотношения кристаллографических ориентировок, 

что подтверждает прежние наблюдения [382]. Однако во втором 
типе замещения, предста.вленном ,на рис . 19, б, кальцит встречается 

. внутри кристаллов арагонита. В последних местами обнаруживает
ся крапчатая структура с ясно еще различимыми двойниками. В та

ких участках с помощью EDS устанавливается увеличение содержа
ния Fe и Mg. Иногда лишь единичная двойниковая пластинка по

лностью замещается кальцитом, тогда как остальной кристалл ара

гонита остается неизмененным. Рентгенограмма кальцита накла

Дblвается на арагонитовую (рис. 19, б, врезка) . Наблюдаемая вза

имна. ориентировка решеток - (OIO)A = (1120)с, - такая же, как 
как и в минералах метаморфических пород. 

Микрофотографии свидетельствуют о том, что растворение 

определялось не только химическими факторами. Из рис. 18, г вид
но, что неориентированные иголки арагонита имеют прямолиней

ные границы и отделяются друг от друга поровым пространством 

(Р). Следовательно, в этом случае кристаллы были доступны для 

циркулирующих растворов, однако у них не обнаруживается при

знаков растворения или замещения. В непосредственной близости 

от таких агрегатов располагаются сильно сдвойникованные кри

сталлы ара.гонита без каких-либо признаков пористости на грани

цах, подвергшиеся замещению ·(рис. 19, а). Все эти соотношения 

свидетельствуют о том, что образование центров . кристаллизации 

кальцита и дальнейшее его развитие по арагониту в сильной мере 

стимулируются дефектами (двойники, ошибки наложения и поверх

ности прерывности) . Многие из этих дефектов имеют органогенное 

происхождение (рис. 18, а). МИКРОСТРУКТУРbl в скелетах организ

мов пока систематически не изучались (но см. [84, 87]). 



f 

i 500 мм 
1 --__ 

PIIC. 19. Замещение арагонита калЬЩIТОМ 8 формации Сан·Кассиано [289J: Q - замещение калЬЦlIТОы арагонита ПО резкоЯ граннце у пе

рссечеllllЯ с DBOnНlIKOM; б - межзерновое замещение. У араГОНltТЗ н кальцита оБНЭРУЖllваются праВ,ильные соотношеНIIЯ Орltент.,ро-

80)(, ФИlЮlруемыс МНКРОШlфрактоrpаммоn (SAD) (врезка). 
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Рис. 20. ПревращеНltе арагонита в кальцит- при экспериментальном нагревании (пря

мые наблюдения) . Мltкрофотография на микроскопе (1 МэВ) 19661. Отметим исчез
новение реликтов арагонита при повышении температуры. На дифрактограммах 

видны пРШlltльные соотношения ориентировок. 

Наблюдения трансформации в твердом состоянии посредст
вом ТЕМ. При н;агревании в 8~YYMe арагонит вначале превращает

ся в кальцит, а затем разлагается на известь (СаО) и СО,. Кристал

лические структуры этих трех фаз связаны друг с другом общими 

особенностями (см. рис. 17). у. извести структура типа NaC1; как 
тригональный ее вариант. в котором ионы кислорода заменены 

группами СОЗ ' МОЖНО предстзвлять структуру кальцита. И если 

калЬЦИТ трактовать как ПРОИЗВОДНУЮ кубической структуры с ПЛОТ

неАшей упаковкой. ТО арагонит представляет ее аналог с гексаго

нальной плотнеАшей упаковкой. Структурное сходство имеет опре

деленное значение для взаИМНblХ превращениА этих фаз. Дасгупта 

[2О9] отмечал, что после нагревания арагонита до температуры вы

ше 400 ос плоскость (0001) новообразующегося кальцита ориенти
руется параллельно (001) арагонита, а (121O)с - параллельно 
(ОI0)л. Хираги идр. [412] также установили, что (ООI)л = (ОООI)с, 
но плоскость (1210)с = ( 100)л. Эти последние соотношения более 
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Рис. 21. Алокальцитовый arperaT извести, возиикший при экспериментальном Ilarpe
ваннн (966) . Светлополыiая микрофотографии (НУЕМ) и дифрактограмма (SAD). 
Тонкая пятннстость - пористость . 

вероятны с точки зрения общих особенностей структур. Все отме

ченные при экспериментах соотношения ориентировок структур не

посредственно в процессе трансформации не были очевидными 

[144] . По данным последних прямых наблюдений преврашения ара
гонит - кальцит методом высоковольтной электронной микроско

пии (НУЕМ) предполагаются следуюшие приблизительные соотно

шения : (ООI)д = (ОООI)с и (ОIО)д = (1012)с , причем последняя пло
скость очень близка к (1010) [966]. В этом исследовании не наблю
далось каких-либо изменений арагонита при нагревании до 400 о с. 
Затем явно напряженный лрепарат начал вибрировать и быстро из

гибаться . Около 480 ос быстро осушествилось преврашение в каль
uит . При этом граниuа новообразуюшейся фазы распространял ась 

. поперек препарата, уничтожая ранее существовавшие двойники и 

дислокаuии (рис. 20). Не наблюдалось никаких признаков проявле
ния мартенситового механизма трансформации, предполагаемого 

Жиллетом и Мадоном [330], и, видимо, преврашение осушествля

лось во всей массе, хотя и с топотзксическим контролем . (Сходные 

трансформаuии известны в металлах [570].) При дальнейшем нагре

вании в вакууме, выше 500 ос, произошло разложение кальцита на 
поликристаллический агрегат очень мелких « 100 А) зерен извести, 
разделенных пустотками (рис. 21) (см . также [887]). Кольuевые ди
фракционные отражения от этого лреларата свидетельствовали о 

сильной предпочтительной ориентировке (111)с.о = (ОООI)с, и это, 
следовательно, дополнительно иллюстрирует структурное родство 

двух фаз . 

26-320 
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Существующая информация о тапатаксических соотношениях 

между калЬЦИТОМ и арагонитом пока еще очень противоречива . 

Эта проблема в области фазовых трансформаций нуждается в 

дальнейшем изучении. 

Вариации упорядочения наложения 

в структуре большинства карбонатов в последовательности сло

ев чередуются слои катионов и групп СО,. У карбонатов с несколь

КИМИ катионами или анионами возможны вариации упорядочения 

наложения слоев. Для объяснения нестехиометрии некоторых древ

них доломитов Голдсмит и Граф предположили [344, 366] дефект
ную структуру с чередованием чисто магниевых слоев со СЛОЯМИ, в 

которых Mg отчасти замещен кальцием. В отличие от этого пред
положения в самое последнее время получены прямые доказа

тельства неидеальнаго наложения базальных слоев в доломите 

[868]. 
ПЕРИОДИЧЕСКАЯ БдЗАЛЬНАЯ НАДСТРУКТУРА В ДОЛОМИТЕ . В девонской 

формации Лост-Барро в районе Долины Смерти, Калифорния, в 

зоне, переход ной от нижней доломитовой части разреза к верхней 

известняковой, встречаются крупные ромбические и крестовидные 

кристаллы доломита, заключенные в известняковом микрите. Здесь 

наблюдаются грубая кристалличность, полосчатые текстуры, час

тые фациальные переходы между известняком и доломитом, языки 

доломита, секущие пласты известняка. Все эти литологические осо

бенности, а также изотопный состав кислорода свидетельствуют о 

позднедиагенетической доломитизации. Свидетельством лишь сла

бой деформации пород могут служить мелкие, размером 3-4 мкм, 
кристаллы кальцита, в которых наблюдаются только единичные 

дислокации. Однако на дифрактограммах доломита проявляются 

раСТЯНУТblе по оси с· отражения, обусловленные разупорядочением 

в последовательности наложения базальных слоев. Кроме того, 

около основных рефлексов присутствуют сателлиты, отстоящие от 

них на одну треть межплоскостного расстояния по оси с· (рис . 22). 
Дополнительные рефлексы увеличивают параметр с кристалличес

кой решетки в три раза, обусловливая новую ромбоэдрическую эле
ментарную ячейку. Особенно интенсивные сателлиты у главных ОТ

ражен~tй 11k/ снечетным /, и вероятно , что сателлиты у рефлексов с 
четным I обусловлены вторичной дифракцией. 

В контрастном изображении, полученном с использованием ре

флексов с интенсивными сателлитами, выявляются резкие квазипе

риодические дефекты, параллельные (0001) (рис. 23, а). Межпло-
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PltC. 22. Электронные дltфрактограммы доломltта lt3 раПона ДОЛltны СмеРТII , КаЛlt

ФОрнltЯ . Отметим сатеЛЛltТО8ые отражения вдоль OClt С · . И Х слегка асимметричная 

форма обусловлена изгибом МОДУЛЯЦltll структуры (868] . 

скостное их расстояние составляет в среднем 30 А, и они интерпре
тируются как дефекты наложения базальных плоскостей с включе

нием в структуру дополнительных плоскостей Са (рис. 24). Эти де
фекты более или менее соразмерны и могут быть сопоставлены с 

периодическими ошибками наложения в параволластоните 

(рис. 10, б) . Прямые изображения решетки (рис. 23, б) подтвержда
ют такую интерпретацию. Кристаллы доломита действительно 

обогашены кальцием и имеют состав Са.э,. M~ '" СО,. Отметим, 
что дефекты наложения базальных плоскостей диагонально распро
страняются в области, которые параллельны r = {l О Т 4), подраз
деляя кристалл на обогащенные и обедненные кальцием блоки пла

стинчатости с неправильными границами. 

Необходимо отметить, что рассмотренные выше дефекты нало

жения базальных плоскостей проявляются редко и наблюдались 

лишь в единичных образцах. Сателлиты, свидетельствующие об 

однородной периодичности этих дефектов, установлены в доломи

тах из Долины Смерти и в одном образце доломита из триасовых 

отложений Северной Италии . В немногих других кристаллах каль

циевых доломитов про является растягивание отражений параллель

но оси С". У большинства же осадочных доломитов, в том числе и 

у наиболее кальциевых образцов, рассмотренные дефекты, по-види
мому отсутствуют. 

РАЗУПОРЯДОЧЕНИЕ НАЛОЖЕНИЯ И ПОЛИТИПИЗМ В РЕдКОЗЕМfJ1ЬНЫХ КАР

БОНАТАХ. Разработка химической и структурной классификаций ре

дкоземельных карбонатов вызывает затруднения, в связи с чем для 

обозначения, например, сростков бастнезита LaFCO] и синхизита 
LaFCO, - СаСО, предлагалось даже название «поликристалm> [238) . 



~I 
PIIC. 23. ьазальные нарушения в ДОЛОМ lIте ю раАона долины CMepTII, КалИфОРIШЯ : о - базалыlеe нарушеНIIЯ (IОРIIЗОН
тальные) 11 модуЛЯЩIII МIIКРОСТРУКТУРЫ (дll згональные) .. ТеМlIопольная МllкрофотографllЯ; б - наложеНIJе KaTl!OHHblX 
плоскостей , Микрофотографня прямого lIЗобраЖСНltll решетк" по методу HREM. Вдоль МОДУЛЯUll n IIзблюдаЮТС II боJlее 

ИЛИ менее пеРIIОДllчеСIОlе иарушеНЮI решетКl1 (фотография Р . Гронского). 
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рис. 24. дсфект наложс,шн бюалЫI .... х IIЛО

СКQCтеП в доломите. Условные обоЗIIЗЧС'НlЯ 

те же, что и на рвс. 16. Фигурным" с кобка

,1.11' обозltзчеll дефект, в котором слоП ато

мов Mg замешен атомам!! Са, что соот

ветствует TOI IKIIM плаСТlllIкам каЛЬЦllтorl О

добного маТСРllала. Этот 11 попобные ему 

пефекты могут оБУСЛОВЛlIвать неСТСХlIомет

РIIЮ . 

-
---Lа.F''' 

----- Са. 2.+ 

~ ---- ----j !9.12Д 
6,5, 65, В5. 5 

PIIC. 25 . Схема IlаложеlШЯ в редкоземельных карбонатах со структурами, промс:жу
точны м" между бастнеЗI!ТОМ н СIIНХЮ I!ТОМ (91 7). 8 - бастнеЗ I!Т, S - СIIНХЮIIТ . 

. .'. 
PIIC. 26. ПоследовзтеЛЪНОСТI1 наложения в релкоземельных карбонатах (свстлоrюль
нам МlIкрофотографltм). ПокаlЗНЫ области. отвечзющltе BS

4 
If BS2 (peHHeHItT) , а 

также отдеЛЫIЫ{' нарушеllttМ ПОСЛСДОВЗТeJ1ы!ОстеП ($) It состава (С) 1917J. 
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Структура таких сростков может быть описана с точки зрения ва

риаций наложений слоев LaF+ и Са'+ (рис. 25) . Слои групп СО] 
располагаются между двумя каТИQННЫМИ слоями. 

Для идентификации последовательности слоев в природных ред

коземельных карбонатах было использовано прямое изображение 

решетки [917J. Разрешающая способность исключала возможность 
распознавания отдельных слоев, однако были идентифицированы 

блоки бастнезита (В) с межплоскостным расстоянием 4,85 А и си н
хизита (S) с межплоскостным расстоянием 9, 12 А (в последние вхо
дят тяжелые атомы) . В боковом направлении относительно выдер

жанно прослеживзлись упорядоченные наложения слоев: В (бастне

зит), B]S" BS (паризит), B]S., BS, (рентгенит), BS. и S (синхизит) . 
В поперечном направлении упорядоченные последовательности вы

держивались ПЛОХО, и через интервалы около Дюжины элементар

ных ячеек ПРОЯ8ЛЯЛИСЬ прерывности, обусловленные ошибками нз

ложения (рис. 26). Среди последних различаются: 1) нарушения по
следовательности (S), обрывающие ОДИН тип наложения, НО не из
меняющие среднего состава (два смежных нарушения обеспечивают 

его сохранение), и 2) нарушен>!я состава (С), обусловливающие не
стехиометрию. 

Структуры, модулированные параллельно r = (1014) 

в преДblДУЩИХ разделах ОПИСЫВ3ЛИСЬ плоскостные дефекты в 

карбонатах, большинство которых МОЖНО было интерпретировать 

по крайней мере геометрически. Однако наиболее обычна микро

структурная гетерогенность - диффузные изменения интенсивно

сти на м икрофотографиях ТЕМ, названные структурными модуля

циями, пока не были интерпретированы. Проявление структурных 

модуляций 8 осадочных карбонатах впервые было отмечено Риде

ром и Венком [733, 961] в обогащенных кальuием доломитах . В 

дальнейшем были установлеНbI основные их характеристики и 

обычное присутствие в доломитах [730, 731, 725, 726J. Позднее 

сходные МОДУЛЯЦИИ наблюдались и в осаДОЧНblХ кальцитах [381, 
382J. Теперь известно, что эти загадочные структуры очень разно
образны в своих проявлениях и установлены в кальците, доломите, 

анкерите и кутнагорите. В самое последнее время сходные микро

структуры обнаружены также в арагоните [582J. Наиболее широко 
структурные модуляции проявляются в осадочных породах с карбо

натными минералами, образоваВШl1МИСЯ при замещении карбонат
ных же предшественников, например в кальците, заместившем ара

гонит (рис . 27, а), 11 В доломите, развившемся по кальциту 
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Рис. 27. Модуляшtlt структуры (светлополыtеe м ltкрофотографШI ТЕМ): а - заме

щение арагонита (вверху) кальцитом в извесТКQвоА губке ю формаЦЮI Сан

Кассltано, Италия (289); б - кристалл доломита (00) с прямолинеАноА гранью г = 
= (1014), ВЫРОСШIIА в известняке IIЗ neSOHCl\oA формашtlt Лост-Барро (868]; в
кальцит с МОДУЛЯЦIIЯМИ струпуры из современного осадка БагаМСКlI Х островов (тот 

же образец. ю которого вз ят кристалл арагонита, показанныА на рис. 18. в); г -
докембриПСКIIА ДОЛОМilТ IIЗ Долины CMepТlt, Каmtфорния (ср. с [897]). 
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100 нм 

На электронных дифрактограммах тонких модуляuий (рис. ЗО, а) 

обнаруживается характеристическая растянутость отражений в нз

правлении, нормальном к ЭТОЙ пластинчатой структуре. Сателлиты 

не наблюдаются, вероятно, вследствие неправильностей модуля

ций . Отсутствие расшепления пятен на дифрактограммах и обыч

ная непрерывность каемчатых изображений решетки высокого раз -



MllKPOCTPYKTYPbI карбонатных минералов 

Рис. 29. МОДУЛЯЦIIII структуры в 

кальциевых ДОЛОМllТах: о - МОДУ

ЛЯШIЯ дJlффузноА интенсивности в 

эоцеllOВОМ ДОЛОМllте 113 .водоносно
го горизонта ФЛОРIIДЫ . Темно

польная Мllкрофотография (726). 
б - то же (113 сходного образца), 
но светлополы~ая мнкрофотогра

фlfЯ (726); в - наложение непра

ВIIЛЬНЫХ полосок роста (горизон
тальные) на тонкие МОДУЛЯЦIIII 

структуры (субвеРТlIкальные) 8 па

леозоАском дОЛОМlIте (МIIДКОНТИ

нент). Светлопольная микрофото

графия; г - МОДУЛЯЦИИ с хорошо 

выражеННЫМl1 плаСТlI нчаТЫМII гра

ницаМII в триасовом доломите 11 3 
СевсрноА ИталИlI . Светлопольная 

мнкрофотография [726]; д - тон

кая модуляция в эоценовом доло

MIITe, ориентированная под высо

КIIМ углом К базалы~оА плоскости . 

Прямое изобраЖСlНlе решетки ме
тодом HREM (500 кn). 

411 

решения (рис. 29, д) [726, 286] свидетельствуют о связности струк
туры. 

В случае тонких и четких модуляций структуры появляются сла

бые дополнительные отражения (названные рефлексами типа с'), 

не совместимые с доломитовой дифрактограммой (рис. зо, б и в). 

Иногда они резкие (рис. зо, б), но чаше диффузные и растянутые 

(рис. ЗА, в) в направлении , перпендикулярном плоскости модуля

ции. Как показано на рис. ЗА, 8, соответствующем сечению hkO об
ратной решетки, рефлексы типа с располагаются лишь в одной из 

трех эквивалентных позиций и, таким образом, устраняют триго

нальную симметрию . Такое проявление отражений типа с в обрат

ном пространстве может быть связано с ориентировкой модуля

ций . Их можно индексировать в новой ромбической злементарной 

] в ОТЛlIЧIIС от рефлексов Тllпа о (главных) 11 TlНla Ь с индекса~1II I hkO/ 1 с нечет
ным 1, отвечаЮЩllХ упорядочеЮIЮ. 
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Рис . 30. Характерные черты электронных дифракто· 

грамм калЬЦl!евых ДОЛОМИТОВ (726): о - симметрич

ная ориеНТJlровка с характеристи ческим растягивани

ем ДllФракционных пятен в направлении, перпеtщику

лярном ТОНКИМ МОДУЛЯЦИJlМ. В ЭТОМ направлении са

теллиты не появляются; б - ПОЧТИ симметричная 

ориеНТИРОВI(З со слабым" , но достаточно четкими ОТ

ражеВIfЯМН типа с между сильными ОСНОВНЫМИ ре

флексами; 8 - симметричная ориентировка при взгля

де на сечеllне hkO в направлении с · . Отметим диффуз

ные растянутые отражения типа с, нарушающие CltM

метрию с ОСЬЮ третьеГО порядка . 

ячейке с соотношениями a~OB = 2 · аfОЛ и с"ОВ = сдОЛ . Геометриче

ские соотношения позволяют предполагать, что рефлексы типа с 

связаны с МОДУЛЯЦИЯМИ по Г. дО настоящего времени отражения 

типа с наблюдались лишь на электронных дифрактограммах, НО их 

не удавалось фиксировать даже при длительных экспозициях на мо 

нокристальных рентгенограммах . В первом случае, однако , они яв

но не связаны с вторичной дифракцией. 

Выше уже отмечалась тенденции к огрублению структурных мо

дуляций с геологическим возрастом . Подобное же явление намети

лось и для отожженных при 800 ос образцов [726]. одн," В этом 

случае трудно было производить количественные оценки, посколь

ку одну и ту же площадку не удается наблюдать до и пnсле ., ) f<H 
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га, тогда как в исходном образце наблюдаются Зllачительные вари

ации величины модуляций структуры . Для оценки вариаций состава 

поперек модуляций производился энергодисперсионный анализ 

(EDS) [85; 726], однако результаты его были неясны даже при зон
дировании площадки диамет'ром 100 А, возможном в методике 
STEM . 

СЕдЛОВИДНЫЕ КРИСТАЛЛЫ ДОЛОМИТА. В специфических кристаллах 

осадочных доломитов с седловидно искаженными гранями установ

лены сложные порядки дефектов, обусловленных ростом [728]. Эти 
проявляющиеся во всей ма,:се кристалла дефекты совмещаются с 

только что описанными модуляциями структуры и также имеют 

кристаллографическую ОРl1ентировку относительно плоскостей 

спайного ромбоэдра 11014). Встречаясь преимушественно как эпи
генетические образования t;J осадках, седловидные доломиты имеют 

иногда и пщротермальное происхождение. Температура образова

ния образцов этого типа,. изученных методом ТЕМ, tlC превышала 
200 ОС. Образцы были представлены как моно-, так и сложными 
кристаллаМII со средним размером до 1 см, осадившимися в пусто
тах . Были изучены образцы из формации Смекковер Арканзаса и 

Луизианы, из нескольких проявлеНI1Й минерализации миссисипского 

типа в карбонатных породах и из палеозойских доломитов штата 

Нью-Йорк 11 Мексики. OI-lИ обычно имели небольшой избыток Са и 
нсзначительную примссь Fe. 

На рис. 31 показаны характеристические узоры бахромчатых де
фектов, которые по отдеЛЬНОСТII несколько напоминают искривлен

ные ошибки наложения по оси с, обнаруживаемые в монокристал

лах доломита, деформированных прн температуре - 500 о с [45] . 
Имеются, однако, и определеl-lные разл ичия. Например, нарушения 

lIа рис . 31, а необы чно бахромчато ветвятся, и большинство из них 

не ограничиваются чаСТИЧНЫМIf дислокаЦИЯМII в изображениях, по

лученных при любых УСЛОВI1ЯХ (ер. также с рис. 28). Такие наруше
н~lя ориеНТllрованы приБЛ~1Jительно параллельно r = IIOl4J If ча
стнчно отстоят друг от друга на равных расстояннях (- 1000-
2000 А). в ДРУП1Х случаях эти расстояния ,~ e выдержанны, и МОЖIЮ 
видеть СЛОЖllые сершt каемок (рис. 31, б). В этих сложных поряд
ках присутствуют также Дl1слокацин (1-13 рис . 31, б ОН[I показаны 
стрелкаМII). 

Особеl-lНОСТ~1 дифраКЦlII1 пр" фазово-контрастны х наблюдения х 

свидетельствуют о том, что С~1ежные области кристалла, раздел я 

юшиеся пл оскостными дефектаМlI, слегка раЗШlчаlOТСЯ по ОРlfеtIТИ 

ровке. ЭТIIМJI раЗЛ Н ЧИЯМlI, возможно, отчаСТII обусловлено общее 

1,l скажеlше кристалла. Pllnep 11 Барбер сравнивают ttабл юдаемые 
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PIIC. 31. Седловидные кристаллы доломита (ltЗображеmlЯ получены на ТЕМ): а
порядки дефектов, напоминающих ошибки изложения , в ДОJlомите из формаuии 

CмCKKoecp , 1 ЛуltЗllзна. темнополыlе изображение (g = 1014). Отметим обычное 
разветвление каемчатых дефектов; 6 - специфические ((бахромчатые XВOCТЫ~). при

легающис к ДРУПIМ дефектам, похожим на ошибки наложения, в образце из Хокеи, 

Арканзас . ТеМIIQПQльное lIЗображение (Р; = '10(4). Стрелками отмечены дислокации , 
"с характерные для этаП структуры. 

порядки нарушений с границами векторов роста, разделяющими 

специфические области роста внутри кристалла, ВОЗМОЖНО фиксиру

ющие локальные вариации состава. 

На электронных дифрактограммах от этих порядков обычно об

наруживается слабое растягивание отражений в направлении, нор

мальном к нарушениям. В некоторых случаях присутствуют над

структурные рефлексы типа с (рис. 32), подобные описанным выше 
у кальциевых доломитов . Темнопольные изображения, полученные 

относителыiO рефлексов типа с, показывают, что надструктура, 

фиксируемая этими отражениями, проявляется лишь внебольших 

участках кристаллов, пространственно связанных с рассматривае

мыми нарушениями. 

В некоторых случаях многократные ответвления каемчатых де

фектов от центрального «столбю) создают впечатление структур 

роста дендритов. Реальное сушествование таких форм было под

тверждено стереопарамн изображений ТЕМ, полученными при точ

но сопоставимых условиях дифракции. Естественно, возникают во-



PI1C. 32. ФаЗО80-контрастные юображення седловидных КРIlСТаллов доломита с ори
еllТировкаr.1I1 поля ЗРСНIIЯ rю рефлексам типа с: а - праВИЛЫIЫЙ rlОРЯДОК дефектов, 

ПОХОЖIIХ на ошиБКI1 наложения, в lIJПlJЧНQМ седловидном КРltсталле доломита иj 

ФОрмаUlJIJ Смекковср , ЛУЮllана. Свстлополыt ое II зображеНIIС . На ДIJфрактограмме 

(врезка) стрелкаМl1 помечсны рефлексы� типа С, растянутые в I,апрзвлениlt, перпеИlllt

кулярном «I lарушеlШЯМ » ; 6 - то же поле зрения, НО тсмнопольныП С""мок получен 

с IJспользоваmJем рефлскса Т ltПа с. Светлое соответствует «lIаРУШСIIIIЯМ II, показан 

ным 113 DIIC. о. 
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просы О различиях химизма и структуры в зонах рассматриваемых 

дефектов и в их окружении. Методы HREM бессильны дать ответ 
на такие вопросы , поскольку изображения, получаемые с их по
мощью (рис. 33), свидетельствуют о том, что обсуждаемые деФек
ты далеко не плоскостные. Последнее приводит к быстрым измене

ниям ориентировки вдоль дефектов. так ЧТО трудно получить кри

тическое их изображение « ребром» , что необходимо для достовер

ной интерпретации. Дополнительные сложности связаны с повы

шенной чувствительностью седловидных кристаллов доломита к 

электронному излучению, которое приводит к выделению ПУЗЫРЬ

КОВ вдоль каемчатых дефектов в ходе наблюдений Над ними . Это 

свидетельствует о необходимости определения микрохимического 

состава седловидных ДОЛОМИТОВ методами EDS с высокой про

странственной разрешающей способностью. На рис. 33, а и б пока
заны некоторые эффекты, обусловленные рассматриваемыми нару

шениями . В точке А кристаллическая решетка обрывается на поло

вине межплоскостного расстояния, что может быть обусловлено 
поверхностью АРБ . Этот эффект затухает вблизи точки Б. Индек

сом С обозначен «пузырею>. В точке D решетка изогнута и раздви
нута . В точке Е она кажется раЗYllорядоченной, но это, вероятно, 

обусловлено несовмещением поз иций атомов в направлении пучка 

электронов (т. е. наклонным положением нарушения). 

В настоящее время нет какого-либо суждения о природе и роли 

этих дефектов , их связи с макроскопической формой седловидных 

кристаллов доломита, а также о проявлениях подобных зон дефек

тов в других карбонатах. 

КАЛЬЦИТ. Модуляции структуры проявляются не только в доло

митах. Они установлены также во всей массе кристаллов стехио

метрического кальцита в оолитах осадков формации Твин-Крик, 

Байоминг [381 , 382[ . Б соответствии с наблюдениями над морфоло
гией кристаллов методом SEM и данными по стабильным изото

пам кальцит в таких ооидах образуется в результате замещения 

пеРВИЧНОI'О арагонита [52, 767, 979]. Б этом кальците иногда наб
людаются единичные тонкие модуляции с длиной волны 100-
200 А (подобllые обнаруже~IНЫМ в кальциевых доломитах), но в 
других случаях они грубее - до 500 А (рис. 34, а) . На этой микро
фотографии видны деформаШЮНllые Двойники по е = f 01181, ко
торы е преломляют модуляцию. Сдвойникованные кристаллы осо

бенно полезны для определения ориентировки модуляции . Такие 

определения в разрезах с разлrlЧНЫМ ваклоном показали, что как 

грубые (с), так и тонкие (1) модуляции ориентируются параллельно 
г (рис. 35) [381 [. ПРI1 продолжительной экспозиции по отношению к 
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Рис. 33. Детальные особенности плоскостного (~ каемчатого дефеl(та~~ 8 се.nлОВНДНQМ Крllсталле ДОЛОМllта. Прямые юображеНIIЯ решет

КII посредством HREM (500 кВ): а - QТВ<:ТВЛСllllе по плоскостям решеТКlI (А) 11 заТУХЗllllе пефекта (В). И ндексом С обозначен (шузы

рек)), ВОЗНИКШИЙ n01l воздеЙСТВllем электронного юлучеШIЯ. ИзобраЖСНiIС 8 ЗQIIС С ОСЬЮ ( 1011 ); б - IIЗГllб 11 расширеНllе решетки (О), 
вероятное раЗУПОРЯДQчеНllе (Е). ИзображеНllе в зоне с ОСЬЮ (Т 101 ). 



Рис. 34. Модушщии структуры в кальците (о, б, в - формация Твин~Крик, Вайо

минг [382] , г - формация Сан-Кассиано , Италия [289)): о - грубая модуляция в 

кальците, сдвоЯиикованном по е = {OI T8j. Модуляция декорирована зачаточным 
разложением под деЯствием излучения; б - две серии модуляций, грубая и тонкая, 

по r = роТ 41. Грубая модуляция рассматривается как полосчатость роста; в - ре
гулярная каемчатая структура, параллельная г; г - пересечение базальноА структу

ры с разупорядоченным наложением слоев и модуляции по P014j. На дифракто
граммах (SAD), снятых вкрест модуляции, отмечается растягивание рефлексов па
РaJ1l1ельио оси с. 
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PIIC. 35. Стереографllческая проекция 

ор иеНТIlРОВКИ МОДУЛЯЦIНI структуры по 

данным петроструктурного аналнза It 

дllфрактограмм (382). 
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пучку электронов модуляция декорируется начавшимся разложени

ем под воздействием излучения (рис. 34, а) . Как зто установлено и 

в доломите (рис. 29, в), тонкие и грубые модуляции часто комби
нируются (рис. 34, б, соответствующий стереограмме рис . 35). И в 
этом случае более грубая модуляция (вертикальная на микрофото

графии) интерпретируется как полоски роста. Как и следовало ожи

дать, наибольшая контрастность наблюдается при двух положени

ях пучка относительно g = (1014), поскольку модуляция здесь вид
на с ребра . Установлено, что получить неконтрастное изображение 

модуляции затруднительно даже в тех случаях, когда она распада

ется на отдельные каемки. Это означает, что она не относится к 

числу поверхностей АРБ или ошибок наложения с простым векто

ром смещения. Б кальците проявляются значительные вариации 

морфологии спайного ромбоэдра т, иногда внутри одного образца 

или даже одного кристалла. Микрофотографии рис. 34, а и б пред
ставительны для большинства наблюдавшихея случаев, но изредка 
встречались регулярные прямолинейные каемки , параллельные г 

(рис. 34, в). На рис. 34, а и б приведеНbI снимки спаРИТОВblХ ясно
кристаллических обломков морских лилий, изначально сложенных 

высокомагнезиальным кальцитом, но в настоящее время имеющих 

состав (Cao.9s Mgo.o, Fe <o,o,)CO,. Ранее отмечалось, что в кальците, 
замещающем арагонит, иногда во всей массе проявляются ~одуля

ции структуры. Б приведенном здесь частном примере наблюдается 

растягивание отражений параллельно оси с·, которое свидетельст

вует о разупорядочении в наложении базальных плоскостей 

(рис. 34, г) . В этом случае в кальците также присутствуют лишь 

незначитеЛЬНblе количества Mg и Fe [29OJ . 
КАРБОНАТИТЫ. В то- же время, когда были описаны модуляции 

СТРУКТУРЬ! в осаДОЧНblХ карбонатах, Барбер и Венк [41] отметили 
гетерогенные микроструктуры и многочисленные каемчатые дефек

Ть! в кальците карбонатитов (ср . с рис. 28, б). Сходство ориентиро-
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ВОК, '3 иногда и морфологических особенностей нарушени~ структу

ры в ЭТИХ двух случаях побудило провести бо.nее детал-ьное изуче

ние карбонатитов, особенно ДОЛОМИТОВblХ, из классических районов 

их проявления - на острове Альнё и в Раудхауге [934]. В этих об
разцах также обнаружились дефекты по 110Т 4) [42] , но гетероген
НОСТИ были грубее, чем в большинстве осадочных доломитов; по

этому удалось наблюдать индивидуальные плоскостные наруше
ния. До настоящей работы внимание исследователей концентриро

ваЛQСЬ на чистых образцах, сложенных преимущественно доломи

том и калЬЦИТОМ. 

В нескольких образцах наиболее примечательными были разли

чия микроструктур в смеЖНblХ зернах кальцита и доломита. Обыч

но оба зерна имели практически одинаковую кристаллографическую 

ориентировку, так что каемки Мойре и зоны регулярных дислока

ЦИЙ, проявляющиеся по границам зерен, преимушественно были обу

словлены 'различиями пара метров решеток кальцита и доломита. 

Типичный пример этих соотношений показан на рис . 36, а. В этом 
зерне кальцита с содержанием около 3 мол. "1. FeCOJ и со следами 

Мп наблюдался хорошо выраженный фазовый контраст . В окружа

ющем его зерне доломита с вдвое большим содержанием Fe обна
руживаются многочисленные искривленные каемчатые дефекты, 

отчасти ветвистые, тогда как другие связаны с границей доло

мит - кальцит. Природа каемчатых дефектов в доломите пока не

ясна, несмотря на изучение методами фазового контраста и HREM . 
Их нельзя отнести ни к типу консервативных поверхностей АРБ, ни 

к кристаллографически определимым ошибкам наложения, по

скольку они скручены, ветвятся и исчезают в полном противоречии 

с обоснованным теоретически поведением дефектов кристалличес

кой структуры. Лишь в некоторых случаях эти нарушения ограни

чиваются дислокациями, что, однако, не характерно. Обычно кон

трастное проявление каемки затухает на коротком расстоянии, и 

этот дефект завершается просто изоляцией. Изредка наблюдаются 

короткие дефекты, имеющие на одном конце дислокацию, но на 

другом - постепенно затухающие до исчезновения. Интересно от

метить, что в седловидных кристаллах доломита обнаруживаются 

каемчатые дефекты с аналогичным поведением. Пока не найдено 

никакой корреляции между плотностью каемчатых дефектов и со

ставом несущих их зерен доломита. Тем не менее весьма вероятно, 

что, подобно модуляциям по Г, и в этом случае каемчатые микро

структуры проявляются в различного рода неравновесных доломи

тах и свидетельствуют о том, ЧТО эти квазипериодические дефекты 

фиксируют отклонения от стехиометрии. 
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Важное значеНl1 е для понимания каемчатых дефектов, по край

"ей мере в карбонатитах, I-Iмеет появление мелких включений внут

р" зере .. кальиl1та ( .. а рис. 36 8 точках А, В и т. д.). По гранииам 
этих включений с вмещающим зерном присутствуют каемки Мой

ре. Имеется Сl1льное сходство по форме ~! ОР~lентировке этих кае

мок 11 других, особенно в точках С (очеВИД110, в зерне доломита, но 
вБЛ~IЗI1 граНlЩЫ с кальUlПОМ) и О, где они фиксируют каемчатые 

дефекты в доломите . Это и подобные наблюдения наводят на 

мысль, что загадочные каемчатые дефекты представляют собой 

леflТообразные, дреВОВИД liо-ветвящиеся или вростковые эффекты 

выделен ия ВТОРИЧIiЫХ фаз в результате рас пада твердых растворов. 

Такие ленты могут иметь ширину всего несколько меЖПЛОСКОСТlIЫХ 

расстояний и не контролироваться сколько-нибудь резко КР~1сталло

граф~lчески. Подобво тому как Д80ЙНИКО8ые плаСТI1НК~1 при наблю

дениях в ТЕМ обнаРУЖlI вают каемки погасания, так 11 тон кие С8ЯЗ

lIые полоски ВТОРИЧI-IОЙ фазы могут сопровождаться каемками . В 

доломите ОЮI могут быть существенно кальцитовыми ИЛl1 просто 

обогащеН I-IЫМИ ~lзБЫТОЧI-IЫМ кальцием (напрвмер, в виде протяжен

ных лентовидных зон G-P, не ограничиваемых частной ориеНТ~1-

ропкоЙ). Этим объясняется безуспешность попыток получения бо
лее определеlНlЫХ параметров таких зон посредством HREM. 

О flepaBHoBeCHOCTIt условий образования карбонатов nOM~tMO 

DключеНlI Й и измеНЧll80СТН их состава свидетельствуют и высокие 

КОllцентрации структурны х дефектов. M I-IOПl е из эти х особенностей 

fle поддаются исчерпывающей интерпретащш при современном 

уровне наших знаЮIЙ . Одвако векоторые относительно простые де

фекты уже пол учают 11столкование по результатам наблюдеЮIЙ по

средством HVHR EM. Так, нарушеl1ИЯ, параллеЛЫlые базальным 

плоскостям на pl-IC. 36, б 1'1 6, представляют собой прокладки, обо
гащенные прl1месl-lbIМI'1 атомами и располагающиеся между НОР

маЛЫlымlt kaTI1QHHbIMI-I слоями. 
В кальЦlПОВЫХ карбонаТl1тах 11З КеримаС l1 (Танзаюtя) наблюда

лltсь плоскостные структуры, параЛfiельные (0001) (рис . 36, г). В 
наиболее чеПО-IХ проявлениях ов и напоминают слои микропустот, 

вероятво ВО1НlIКШНХ вслеДСТВ~l е утраты СО2 при зачаточном разло
жеЮНI . TaKlle же явлеЮIЯ наблюдались и при экс периментальном 

разложеНИII кальиита [144J. 
ИIНi;РllРСГАIIIНI . В I-Iастоящее время известно большое разнооб

ра1 11С ЯВЛСЮIЙ . в общсм Вllде l-Iазваl-lНЫХ «МОДУЛЯUl1ямlt структуры » 

в карБОllатах. В ОДНIIХ случаях - это очевь TOHK lle связI-lы� e флукту
aUIIII, ПРОЯВЛЯЮЩItССЯ во всем теле кристалла. в ДРУП1Х - OTHOCI-I
тельно болес грубая 11 часто ~Iскривлснная полосчатость.'С HI1MII 
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Рис . 36. Микроструктурные особенности карбонаТIIТОВ: Q - зерно кальuнта. окруженное доломитом в карбонатнте с <><;.трова Альнt. 

ШвеЦIIЯ. OтMeтllM KaeMKII МоАре на межфазовых гpaHlluax калЬЦltта 1I мелких ВlU1юченнА в нем ДОЛОМ IIта (д. В) 1I каемчатые плоскост

ные дефекты в доломите (С); б - мелкий плоскltА вросток, IlараллельныА «()(ХН) , в карбонатите с острова Альн!. Прямое ltЗображеНllе 

решен", HREM (500 кВ); в - вростк" по (0001) второстепенных фаз (лреttмущественно еЛOlIСТЫХ СIIЛlIкатов) в карбонатltте с острова 
дльне. Прямое ltЗображеНIIС решетки, HREM (500 кВ); г - плоскостная структура, параллельная (0001). 80 вкраплеННlIке каЛЬUIIта 111 
ОфltтОВОГО карбонаТlIта panolla КеримаСII , Восточная дфр"ка . Образец Р . Хея . 
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ассоциируются плоскостные дефекты, подобные ошибкам наложе

ния или пластинчатообрззным обособлен'иям, а иногда даже ленто
видные дефекты. Эти микроструктуры ориентированы, как прави

ло, параллельно 11014). Мы не считаем, что причина образования 
рассматриваемых микроструктур была единой, хотя в некоторых 

случаях их возникновение было взаимосвязанным. Более того, 

МОЖНО определенно полагать. что иногда ОНИ были обусловлены 

различными причинами. Кроме ТОГО, при современных знаниях не

достаточно ясно, какие кристаллохимические и кристаллоструктур

ные факторы определяют особенности поведения МОДУЛЯЦИЙ при 

фазово-контрастных наблюдениях. Тем не менее МОЖНО утверж

дать , что характеристика природных фаз будет неполной без учета 

этих широко распространенных микроструктур, проницающих все 

тело кристаллов. Так, у кальциевых ДОЛОМИТОВ структурное разу

порядочение, очевидно, в равной мере может быть связано как с 

проницающими модуляциями структуры, так и с некоторым изо

морфным каТИQННЫМ разупорядочением, и ПО существу эти два ЯВ

ления, вероятно, взаимосвязаны. В ЭТОМ разделе мы предлагаем 

возможные интерпретации МОДУЛЯЦИЙ разных типов, которые, од

нако, имеют сугубо предварительный характер и нуждаются в 

дальнейшем обосновании. 

Модуляции структур были впервые обнаружены в кальциевых 

доломитах с содержанием избыточного СаСОз (до 7 мол . '70) . Такой 
состав неустойчив при низких температурах и, если допускает кине

тика, должен распадаться на почти чистые кальцит и доломит . 

Действительно, многие морфологические особенности обсуждае

мых структур, иллюстрируемые рис. 27-29 и 36, напоминают 

сростки распада твердых растворов в металлах и силикатах, осо

бенно спиноидальные (рис. 11, г) , зоны G-P (рис. 11, а и б), а 

иногда более грубые пластинчатые сростки распада твердого рас

твора (рис. 11, в). Соответственно Ридер и Венк [730, 731] предпо
ложили, что тонкие модуляции структуры в кальциевых доломитах 

обусловлены вариauиями в распределении Са и Mg. Ридер [726] 
подкрепил это представление, но рассмотрел также возможную 

связь модуляций с локальными различиями в катионном упорядоче

нии (см. также [85]), что, однако, не удается фиксировать прямым 
ан~лизом. 

Для доломита, правда , имеются косвенные доказательства гете

рогенности состава. Наиболее явно они обнаружены в доломите 

формации Лост-Барро с дефектами наложения базальных плоско

стей, интерпретированными как результат присутствия дополни

тельных кальциевых слоев в его кристаллической структуре [868J . 
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плоскостью решетки, и их «растянутостью» можно объяснить 

Эти дефекты проявляются внутри диффузных доменов, удлиненных 

по г, отвечающих модуляции структуры по 110141 (рис. 23), а сле
довательно , позволяют предполагать здесь вариации состава. од

нако в большинстве изученных образцов кальциевых доломитов от

сутствуют такие базальные нарушения или про кладки в виде до

полнительных кальциевых слоев . За исключением немногих образ
цов, в которых проявляются сателлитные отражения или растяги

вание рефлексов параллельно оси с·, избыточный кальций, вероят

но, не образует дискретных базальных слоев, а скорее концентриру

ется в доменах по Г, и следовательно, его затруднительно фиксиро

вать методами электронной микроскопии. 

Модуляции структуры были обнаружены позднее в стехиомет

рическом кальците [381, 382], и по крайней мере в этом случае их 
нельзя связывать с вариациями в распределении катионов. Авторы 

предположили, что модуляции структуры кальцита обусловлены 

периодическим разупорядочением групп со, и ЧТО этот фактор мог 

проявляться и в кальциевых доломитах. 

В совершенных кристаллах кальцита и доломита все группы 

СО) в данной базальной плоскости имеют одинаковую ориентиров

ку . В той мере, в какой это касается кати он ной подрешетки, ориен

тировки групп СО)' связанные вращением на 1800 относительно 
оси С, можно считать эквивалентными (рис. 37, а). Как показано на 
двумерной схеме рис. 37, б, в кристаллах предположительно могут 
присутствовать нарушения, по обе стороны от которых группы 

со, имеют взаимно обратную ориентировку . В соответствии с 

этой схемой позиции всех катионов по сторонам от нарушения со

вершенно одинаковые, однако пространственное распределение ато

мов кислорода местами различно. Поперек нарушения некоторые 

расстояния о-о укорачиваются до 2,33 А, тогда как наименьщее 
расстояние не связанных друг с другом атомов кислорода в базаль

ной плоскости совершенного кальцита составляет 3,26 А. Столь 
тесное сближение атомов кислорода, располагающихся около нару

шения , должно вызывать вращение жестких групп СО) (указанное 

на рис. 37, б стрелками) . Вращение карбонатных групп, непосредст

венно прилегающих к нарушению, должно передаваться и группам 

СО) ' отстоящим от него дальше. Они должны реагировать на это 

искажение вращением с ПРОТИВОПОЛОЖНblМ знаком . Такие поворо· 

ты с перемежающимся знаком могут приводить к удвоению пара· 

метра а злементарной ячейки . Искажения этого рода должны зату· 

хать в сторону от нарушения в пределах нескольких элементаРНblХ 

ячеек . Следовательно, такие <<Нарушения» не ограничиваются одной 
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Рис . 37. Схема модели анионного раЗУПОРЯдочения кальцита: о - фрагмент СТРУКТУ

ры кальцита, иллюстрирующий координацию атома калЬЦИЯ кислородом групп СО] 

с ДВУМЯ эквивалентными ориентировками; 6 - двумерная модель искажения, вызы

ваемого в слое СО] трансляционным дефектом. Огметим, ЧТО вращения групп СО) 

попеременно с разным знакОМ должны удваивать параметр Q элементарноR ячейки . 

СЛОЖНОСТЬ ситуации при фазово-контрастных наблюдениях (Т. е. 

трудности в приложении критерия g-: R). Косвенным подтвержде
нием ТОЛЬКО ЧТО высказанного предположения об анионной приро

де рассматриваемых нарушений может служить отсутствие пре

рывности катион ной подрешетки, устанавливаемое прямым" ее 
изображениями методом HREM. (Отметим в связи с этим, что да
же разрешающая способность HVHREM позволяет определять 

лишь позиции Mg и Са в прямых изображениях решетки, тогда как 
относительно групп СО, возможны только предположения [653].) 
Кроме того, некоторого рода периодические вращения и искажения 

можно оценить также по отражениям типа с, которые свидетельст

вуют об удвоении параметра а элементарно А ячеАки. В темнополь

ных изображениях седловидных кристаллов доломита (рис. 32) 
устанавливается, что рефлексы типа с фиксируются лишь в неболь

шой зоне шириной около 100 А, прилегаlQщей к нарушению. Пред
ложенная простая модель, однако, не может объяснить тонкие мо

дуляции структуры карбонатов. Ее необходимо развить в трех из

мерениях, возможно с учетом наклона групп СО) из своих плоско
стеА вблизи дефектов. Дополнительно необходимо рассмотреть и 

возможные изменения в катионноА подрешетке, а для доломита -
и ее независимые вариации. Общим эффектом всех этих факторов, 
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вероятно, должно быть образование отчасти разупорядоченных 

зон. 

В кальциевых доломитах избыточный Са может быть связан с 

локальным разупорядочением в анионной подрешетке и, вероятно, 

даже пространственно приурочен к искажениям, обусловленным 

анионными дефектами . 

В случае «твидовой структуры )), т. е . при взаимном наложении 

двух модуляций, ситуация несколько проясняется, так как мы ви

дим, что более грубая модуляция явно обособлена от тонкой, хотя 

обе они могут быть связаны по своему образованию. Б показанных 

на рис. 12, в, 29, в и 34, б соотношениях более грубая модуляция с 
выдержанной латеральной непрерывностью интерпретировалась 

как простая полосчатость роста (это, однако, не ОЗl:lачает, что та-
\ 

ким же образом следует объяснять и все другие грубые модуля-

ции). В этих случаях, следовательно, тонкая модуляция примерно 

параллельна направлению роста. 

Обратившись от модуляций к каемчатым нарушениям, следует 

прежде всего подчеркнуть важное значение наблюдений в карбона

титах. Уже отмечалось сходство этих образований в седловидных 

кристаллах доломита и карбонатитах, особенно в проявлениях их 

ветвистых и древовидных форм. Ряд вопросов снимается приуро

ченностью некоторых каемок к более крупным дефектам, так что 

их можно попросту трактовать как каемки Мойре, а также предпо

ложением, что эти нарушения могут быть очень тонкими ленто

видными зонами, обогащенными некоторыми катионами по срав

нению с вмещающим их кристаллом. Ждут , однако, объяснения 

другие многочисленные аспекты: отсутствие связи каемок с поверх

ностями АРБ или ошибками наложения (как это устанавливается 

фазово-контрастными наблюдениями); затухание зтих дефектов без 

их ограничения частичными дислокациями; их приуроченность во 

многих случаях к границам фаз; причины многократных разветвле

ний каемчатых структур; факторы, обусловливающие предпочти

тельное образование в них ранних пузырьков при зарождающемся 

разложении под воздействием излучения; причины слабой эффек

тивности методики HREM в попытках установления природы каем
чатых дефектов. Применительно к доломитам мы рассматриваем 

эти структуры как области с избыточным кальц-ием, связанные с 

решеткой, но не контролируемые резко кристаллографически и об

условливающие незначительные искажения решетки. Плотность ка

емчатых дефектов должна, следовательно, тесно коррелироваться 

со стехиометриеЙ. При должном понимании этих структур станет, 

по-видимому, возможной расшифровка истории кристаллов. 



428 Глава 9 

Не представляет неожиданности, что гетерогенные МИКРОСТРУК

туры встречаются в осадОЧНЫХ карбонатах и в карбонатитах. В 

обоих случаях часто образуются метастабильные фазы вследствие 
высокой скорости осаждения , быстро меняющихся условий или 

других кинетических факторов . При кристаллизации метаморфиче

ских карбонатов обычно более легко достигается равновесие, и 

комбинированное влияние времени и температуры приводит к воз

никновению микроструктур без обильных и проницающих дефек

ТОВ. 

В общем мы полагаем, ЧТО модуляции структуры карбонатов во 

всем их морфологическом разнообразии возникают в процессе рос

та кристаллов . Типичные дефекты упорядочения ил и распада, види

мо, обусловлены фазовыми превращениями, обычно при охлажде

нии . В качестве альтернативного варианта аналогичные дефекты 

могут возникать в результате кристаллизации метастабильных фаз 

при низких температурах (например, в аутигенных санидине и аду

ляре) и, возможно, как правило , при реакциях замещения в услови

ях диа- и эпигенеза . СпайНblЙ ромбоэдр (г) - одна из наиболее 

обычных габитусных форм кальцита и доломита. Параллельность 

или субпараллельность r граням ромбоэдра всех разнообразных мо
дуляций структуры карбонатов позволяет предполагать их связь с 

ростом кристаллов. 

Конечно, модуляции структуры далеко не всегда возникают при 

кристаллизации карбонатов, и огромное большинство как осадоч

ных кальцитов, так и сmехuомеmрuческuх доломитов весьма гомо

генны . Обычно в кристаллах. растущих в полостях, наблюдается 

сравнительно немного дефектов (в основном дислокации с неболь

шой плотностью распределения). В этом отношении явное исклю

чение представляют седловидные кристаллы доломита. Наиболее 

широкое развитие модуляции структуры получают при замещении 

минералов-предшественников . Такие процессы растворения 

осаждения могут осуществляться с участием тонких пленок раство

ра между областями растворения и осаждения (гл. 6). При подоб
ном допущении можно выдвигать предположения о роли различ

ных факторов, обусловливающих возникновение локального разу

порядочения подрешетки СО)' а для доломитов - и о связанных 

эффектах в катионной подрещетке. К числу таких факторов могут 

относиться поверхностные и адсорбционные явления. структурные 

различия растворяющегося и осаждающегося кристалла, размеры 

ионов. Истолкованием роли этих факторов можно наилучшим об

разом объяснить гетерогенные микроструктуры, обнаруженные во 

многих карбонатах. 
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Другие осадочные карбонаты 

СОВРЕМЕННЫ Е ДОЛОМИТЫ . В последние 20 лет з начительное внима

ние в печати уделялось современным доломитам (см . обсужден ие 

этих публикаций в [1005, 523]). Почти без исключений современные 

доломиты представлены чрезвычайно тонкозернистыми агрегатами 

с диффузными рентгеновскими отражениями и сильно растянутыми 

надструктурными рефлексам и . Последняя их особенность позволя

ет предполагать некоторое катионное разупорядочение. Элементар

ная ячейка их обычно увели чена по сравнению с идеальным доло

митом, что интерпретируется как признак обогащения избыточным 

кальцием [523] . 
Ридер [725 , 726, 727] изучил методом ТЕМ образцы современ

ных доломитов из озера Дип-Спрингс (Калифорния), Персидского 

залива, лагуны Куронг (Австралия), Берегового хребта (КалиФор

ния) , рифов Флориды и с Багамских островов. Почти во всех случа

ях в них была обнаружена микроструктурная гетерогенность, но 

модуляции структуры отсутствовали . На рис. 38, а показана типич 

ная микроструктура с большой плотностью дефектов роста, воз

можно включающих дислокации , ОШ ~lбки liаложения и субзерновые 

границы. Позднее Блейк [83] изучил ранее описывавшиеся [47] до
ломитовые цементы из Берегового хребта (Калифорния) и подтвер

дил все наблюдения Ридера. Он также установ~1Л химическую гете

рогенность, но не об ~lаружил дефектов типа смешанослоЙных. 

Необычная микроструктура, характерная дл я современных до

ломитов, отличается от разнообразных ее проявлений у древних 

доломитов . Вероятно, большая плотность дефектов в первых 

умевьшает их общую стаб~IЛЬНОСТЬ по сраВliению с более совершен

ными доломитами. На дифрактограммах (рис . 38, а, врезка) при

сутствуют отражения упорядочения доломита. Отметим, что в 

данной Ор~tенпtровке он и не могут быть обусловлены вторичной 

дифракцией. 

МЛГНЕJИДЛ ЬНЫI:. клл ьшпы. Блейк и сотр . [86,87,83] изучили маг
незиально-кальцитовые цементы с содержаЮ1ем МgСОз до 50 мол.OJо 
из современных осадков ряда районов. При этом были установле

ны признаки мозаичности структуры и (посредством микрозонди

рования STEM) гетерогенность состава. Последняя в некоторых об
разцах проявлялась в пределах ИНДИВJшуальны х кристаллов 

(p~I C . 38, б), тогда как в других случаях выявились разл ичия ХИМ I1 -

ч еского состава между раЗ НblМИ КРJ1сталлаМJf в агрегате при одно

родном распределеlНIИ элемеl1 ТОВ в отдельных зернах. В ОД liОМ об

разце обнаружена гетероген ная пятнистая микроструктура, подоб-



PIIC. 38. ОсобеНlIОСТИ микроструктуры современных карбонатов: о - гетерогенная 

микроструктура голоценового ДОЛОМllТа из рифов Флориды. Пятнистая контраст· 

ность отражает больwую плотность дефектов роста. На дифрактограмме (врезка) 

06l1аРУЖllваются слабые рефлексы упорядочения - <ХЮ3. Отметим, что в данноА 

ор"еНТЩЮ8ке ')Тlt отражеllНЯ не могут быть обусловлены вторичной дифракuиеЙ. 

Подобные слабые рефлексы упорядочения обнаруживаются у большинства голоuе· 
новых ДОЛОМIIТОВ; б - плаСТIJна магнезиально·кальцитового цемента из погребен· 

ных голоценовых корок Ila побережье МексикаllСКОГО заЛllва, Луизиана . (Образеu 

д. Ф . БлеАка .) МИКРОЗОНДllрованием по методу STEM установлены больwие вариа· 
Ulнt содержания M g в этом КрlIсталле. Н а дllфрактограмме во врезке показана ор,,· 

ентировкз ОС" с 8 плоскост" 'НlIмка . 
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ная при сущей голоценовым доломитам и в этом случае обусловлен
ная большой плотностью дефектов роста. 

Изучены также микроструктуры в cOBpet>deHHblX иглокожих 

(- 12 мол.", МgСОз) [83,84]. Микрозондовым анализом посредст
вом методики STEM установлено повсеместно гомогенное распре
деление Mg и отмечены некоторые наклонные границы, связанные 
с мозаичной структурой. Эти ясно охарактеризованные микро

структуры' биогенных карбонатов важны для понимания противо
речиво трактующейся последовательности их стабилизации, что де

монстрирует плодотворность подхода с использованием микроана

лиза методами ТЕМ и STEM. 

Деформация 

МЕХАНИЗМЫ ДЕФОРМАЦИИ. Наиболее интересны проявления дефор

мации в породообразующих карбонатах, т. е . кальците, доломите и 

арагоните. Два главных тригональных карбоната, кальцит и доло

МИТ, слагают значительную часть осадочной континентальной ко

ры и имеют, следовательно, важное геологическое значение. Араго

нит проявляется в обстановках, интересных с генетической точки 

зрения, - при высоких давлениях зон субдукции {131] , в качестве 
биогенной фазы в современных осадках (гл. 5) и в необычных гео
химических условиях [915] . Поскольку существует мало информа
ции о механизмах деформации арагонита, в дальнейшем изложении 

речь пойдет преимущественно о тригональных карбонатах - каль

ците и доломите. Современное состояние знаний по этому вопросу 

отражено в табл. 1, взятой из работы Венка [964] , в которой об

суждались результаты лабораторных опытов с монокристаллами, 

подвергавшимися всестороннему давлению. На рис. 39 показана за
висимость главных маханизмов деформации QT температуры. Как 

ДОЛОМИТ, так и кальцит могут деформироваться пластически по

средством трансляций и двойникования. Как отмечалось ранее, 

трансляции связаны с возникновением и движением дислокаций, 

так что сушествует не которая КРИТJiческая величина напряжения, 

вызывающая смещения по каждой из возможных систем скольже

ния. Наоборот, деформация двойниковзнием, в принципе независя

щая от дислокаций, проявляется в участках концентрации напряже

ний. и поэтому трудно определить критические значения последних, 

необходимые для различных механизмов двойникования . При 110-
вышенвых температурах, когда становятся 80ЗМОЖВЫМИ перепол

зания дислокаuий , проскальзывание по межзерновым граниuам и 

д~lффузия точечных дефектов к граням кристаллов, проявляются 

дополнительные механизмы деформации , СОПР080ждающиеся изме-
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Таблица 1. Механизмы деформации 8 тригональных карбонатах 

Система Вектор Скорость . ТеМllерзтура, КРИТНЧ~l(ое на- Источник 

Бюргера деформа ЦКН . 'С IIрмженне (,;д8и га, 

. - Iog 'c- I мп. 

КалЬЦИТ 

Скопьженис.. 

• , - 110141 ( 2021) 113(2021) 300-100 64- 18 [: -] 
7 300-100 30-13 [: -] 

• , + 1 600 16 18311 

· [ - 110Щ (022 1) 4 21-800 210-16,1 [: -] 
• [+ 1 600 18 1831] 
с (0001) (2ПО) 1904] 
а 112101 (2021) [669] 

ДвоRнкковаН llе 

• е+ 11018J (202 1) 21-100 11,1- 6,1 [:,] 
4 21-100 8,0- 8,1 [:,] 

, + [ 1014J (2021) 1 100 > 12 1919] 

дОЛОМltт 

Скольжение 

• с (0001) ( 2ПО) 113(2 110) 1 21-700 10- 130 141] 
113 ( 1100) - 300-100 [46] 

• [ - 110Щ ( 2201) ' / 6( 220 1) 1 21- 700 170- 100 [41] 
', - 1101 4 1 (12 10) 1 > 100 141] 
ДвоRникование 

' [110121 ( 10 11 ) 1 - 210-600 90- 100 [41] 

• ВажныJl мехаIIИ 'JМ . 
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Рис. 39. Температурная заВIIСИМОСТЬ критического разрешающего напряжения глав

ных мехзнlt3Мов деформации 8 кальците (а) и доломите (6) 185) . Условные обозна
чения : о - ПУНlCтир - юльскиn мрамор (верхняя кривая - растяжение параллельно 

ЛНСТО83ТОСТ И, нижняя - перпендикулярно ЛИСТОВ3ТОСТИ), сплошные ЛИНЮ! - кри

сталлы кальцита, индексы - кристаллографические системы скольжения; б - ПУНК

тир - сжатие перпенднкулярно ЛИСТQватости креВQЛЬСКОГО доломита , нижние кри

вые - кристаллы доломита (у КРИВЫХ обозначены механизмы деформаuии). 

нением формы (см. обзоры [668. 533]). Рассмотрим детальнее меха
низмы деформации кальцита и доломита, а также их характерные 

приз наки. 

Кальцит. При температурах около 500 ос и особенно при низ
ЮIХ ИХ значениях, когда критическое разрешающее напряжение 

(crss) скольжения по г имеет ВblСОКУЮ величину. проявляется двой
никование по е = 10118 J (022 1). В незначительной мере может 
также проявляться двойникование по г иf = 10112] [669J . Вслед за 
ранней работой Пфаффа [685] многие авторы изучали двойникова
иие по 'е 8 кальците, классическом в ЭТОМ аспекте минерале (см. об

зор [40J). Трансляuии и двойникование в тригональных карбонатах 
играют роль фактора. определяющего предпочтительное направле

ние ДЛЯ других ВИДОВ деформаци и, например скалывании. Принято 

считать [905] знак деформации положитеЛЬНblМ, если вращения при 
скольжении смещают полюс плоскости скольжения в направлении 

оси с I И отрицательным, если он смещается в сторону ОТ ЭТОЙ оси. 

Так, двойникование ПО е имеет положительный знак. В кальците 

могут возникать упругие (т. е . обратимые) дВОЙНИКII [310. 311J. од
нако они имеют характер диковинок , не QТНОСЯЩИХСЯ к пластичес

кой деформauии . 

26-320 



434 r SlaB3 9 

в широком интервале температур, как свидетельствуют экспе

римеНТbI с монокристаллами [905] и поликристалличеСК~tМИ агрега
тами [907, 969], преимущественно проявляются тригоналЬНblе 

трансляции по г = 11014} (2021) с отрицатеЛЬНblМ знаком. Важ
ныА также механизм - скольжение по f Несмотря на посвящен

ные ему многочисленные работы, скольжение по r остается ДОВОЛЬ
но загадочным . Во многих случаях оно недостаточно четко опреде

ляется на уровне ТЕМ, а дислокации обычно резко искривлены, не 

располагаются в отдельных плоскостях и сильно взаимодействуют 

друг с другом даже при низких температурах. Длина основного век

тора трансляции решетки в плоскостях 1 1 01 4} составляет 7,7 А, 
т. е. она велика для вектора Бюргера первичной системы скольже

НИЯ. Возможно смещение посредством последовательного скольже

ния двух частичных дислокаций с векторами Бюргера [2/3а I + 
+ 113a, + 116c], т. е. на половину расстояния 7,7 А, что должно 
приводить К ошибкам наложения в подрешетке СО) . Однако иссле
дованиями методами ТЕМ и HREM пока не установлено признаков 
реализации такого механизма. Мало доказательств функционирова

ния и других систем скольжения, хотя они отмечались для базаль

ной плоскости [904]. 
Законы пластического течения определялись для тонкозерни

стых известняков и грубокристаллических мраморов [404, 759, 760, 
787, 788]. Для зольнхофенского известняка при температурах ниже 
600 ос и большой скорости увеличения нагрузок установлена экспо
ненциальная зависимость скорости деформаuии i от напряжения о 

(t! = ехр Са при С ~ 2,5 кбар - I). При более высоких температу
рах проявляется крип (ползучесть) (t! = ,ш"), свидетельствующий 

о быстром переползании дислокаций скольжения . В этих условиях 

возникает сильная предпочтительная ориентировка [907. 164, 938, 
969, 473]. Шмид и др . [787] показали, что при небольших напряже

ниях существует сильная корреляция между размером зерен и на

пряжением, свидетельствующая о сверхпластическом течении - ре

жиме, способном при водить к большим изменениям формы. 

Доломит. Элементы деформации доломита известны по рабо

там Феербейрна и Хоукса [263], Тернера и др. [906], Хендина и Фе
ербейрна [391, 392], Хиггса и Хендина [409] , Барбера и др . [45] . В 
последней работе показано, что при всех температурах проявляется 

скольжение по (0001) ( 11 2 о) и по f = 1 1 О 12} , вероятно в направле
нии (0221) . При температуре около 5()() ос происходит незначи
тельное скольжение по г = 11014}. Знак этих движений не был 
установлен. Посредством частичных дислокаций может осущест

вляться скольжение перпендикулярно с и по J, а при умеренных 
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температурах в деформированных кристаллах доломита удается 

обнаружить протяженные ошибки наложения. 

Вследствие более низкой симметрии и упорядоченной структуры 

доломита возникающие в нем при деформации двойники ОТ1!ичают

ся от кальцитовых. Двойники по! = (1012) в доломите лишь при 
температурах от 300 и примерно до 600 ос имеют положительный 
знак со смещением в направлении (0221>. 

В работе Барбера и др. [85] подтверждены более ран·ние наблю
дения [409] о необычной зависимости прочности доломита от тем
пературы . Как показано на рис. 39, б, скольжение перпендикулярно 
с в кристаллах доломита осуществляется при температуре 500 ос 
при вдвое большем напряжении, чем при комнатной температуре. 

Наоборот, напряжение, необходимое для скольжения по 1, умень
шается с температурой, а для двойникования по 1 несколько возрас
тает; последнее, однако, может просто отражать уменьшение влия

ния растрескивания с температурой. По сумме имеюшихся в насто

ящее время сведений представляется, что прочность поликристал

лических агрегатов доломита не увеличивается с температурой, 

предположительно в связи с комбинированным эффектом деформа

ции по иным системам, кроме скольжения перпендикулярно С, на

пример по границам зерен и т. п. Херд (личное сообщение, (983) 
оценил течение ползучести в доломите из Краволы . Как и ожида

лось , энергия активации доломита (83,2 ккал·моль- ') оказалась 
выще, чем у кальцита юльского мрамора (61 ккал · мол - ') [404]; не
обходимое напряжение также было выше (9,1 по сравнению с 8) . 
Эти соотнощения отражают большую прочность упорядоченного 

карбоната . Развитие предпочтительной ориентировки в доломите 

экспериментально изучено многими авторами [906, 392, 409, 642, 
967]. 

ЭФФЕКТЫ ДВОЙНИКОВАНИЯ . Переориентировка решетки карбона

тов, обусловленная двойникованием по нескольким законам, изуча

лась рядом авторов, в том числе Боргом и Тернером [95] , Пабстом 
[659], а также Барбером и Венком [40]. Как показал Кан [154] , в 
кальците легко возникают перекрещивающиеся двойники, приводя

щие к образованию внутри кристаллов ромбоэдрических выемок, 

впервые отмеченных Розе [749] и названных по его фамилии. Бар
бер и Венк [40] наблюдали в кальците взаимные пересечения двой
ников разных типов . При ЭТОМ прямыми наблюдениями в ТЕМ 
(см . также [106]) были подтверждены данные Кейта и Гилмена 
[472], Старцева и др . [833], что двойникование в кальците часто ге
нерирует многие дислокации (рис. 40, а) , чем и объясняется 

невозможность повторного двойникования и раздвоЙникования . 



P~IC. 40. МIIКРОСТРУКТУРЫ деформаЦШI 8 карбонатных Мllнералах {4О] : о - дllслокаШIII 11 LlНПОЛlI 8НУТР" Ll80ЙIIIIIЮВЫ \ IlлаСТl lН калЬUlI 

та, )КСТlСРllмеllталь но LlефОРМ llрованного пр" 25 ОС ; 6 - ПОЛИС llНтет llчсскне Ll80й tlllКlI с суБЗСРНОВЫМ l1 гра lllщаf',Щ u II Р llРОдlЮ дсфОРМ1 1 
рованном Д8УОСНОМ (- 2 V = 45°) каЛЪUllТе . 
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Концентрация напряжения упринудительного окончаШIЯ двойника 

(т. е. не ВЫКЛИI(нвающегося в точке, а остаllОВЛСННОГО границей 

зерна, другим двойником и т. д.) играет важную роль 8 качестве ге
нератора дислокаций и ннициаroра трещинок. В карбонатах, под

вергнутых давлению npl1 низких температурах, образуются много
численные ДВОЙНИК~t, сопровождаЮЩ~1еся обильной мнкротреЩJlНО

ватостыо. Однако в образцах, испытанных ПР~1 всестороннем дав

лении, двоf'l никование и треЩИllOватость частич~1O могут быть обу

словлеllЫ ГlерегрузкоЙ. 

Двуосносmь широко проявляется в кальцитах I метаморфиче
ских пород всех ступеней и в карбонатитах [902]. Tepflep [9031 объ
ЯСIIЯЛ двуосность экспериментально и естественно деформирован

ных каЛЬЩIТОВ взаимным наложением оптически раЗЛ~ЧI1МОЙ тон

кой двойниковой пластинчатссти по е и остальной массы вмешаю

щего кр"сталла. )\озер и Венк [4011 преДЛОЖIIЛII модель, предска
зывающую ОПТ~tчеСК~lе свойства суБМНКРОСКОПllчески СДВОЙl-\икован

ного кальщпа, в число которых входит 1-1 С llльная двуосность. Тер
нер [903) , OD~laKO, полагал, что с суБМ lIкроскопичеСЮIМII СООПlOше

НИЯМ'i связана лишь слабая двуосность (5 ° < 2У < 10°). Он также 
пришел к заключению, что В пр~lроде двуосносп. кальшпа возню(3-

ет на поздних этапа'!. ~1 обусловлена незнаЧlпеЛЫIЫМI1 деформация

MII, не IIмеющltМI1 ИН геОЛОПlческого, HII петрогеllеТ llческого значе
НIIЯ. Однако наблюдения Бар6ера 11 Венка [40) ставят под сомнение 
эти выводы Тернера. Авторы устаНОВI1ЛИ в резко дОУОСНОМ 2У -
- 45 ° ) каЛЬШ1те IlРI1З~taкн повторного суБМIIКРОСКОПli~lеского Двой 

IlиковаЮIЯ 1'1 регеиераUЮI (рис. 40, б). В этом кальшпе наБЛlOдались 
также высокая плотность дислокаШ1Й и MJ-IОГОЧllслеНlIые субзерно

вые грашщы. которые не уч~пываЛl1СЬ и не предсказываЛI1СЬ мо

делыо Хозсра 11 Венка 1401]. 
В кальцнтовых МНЛOlНlтах с резко выраженной петроструктур

ной осевой С I1 ммеТР~lей часто наблюдается ШlТеllСНl.1ное ДВОЙIШКО

ваЮlе Гlo е. Однако в более СКУДНОЙ IшформаШl1I о естественно де

фОРМllрова"" -IЫХ ДОЛОМlпах отмечается непреобладаюшсе ДВОЙ НI-I 

КОВЗlше по f. Оба этв набл юдеllllЯ Ilаходятся 8 соотвеТСТ81111 с ЭКС
пеРllме~lТаЛЫIЫМ'" даННЫМ li о заВIlС II МОСТII ДВОЙН lIковаllllЯ от тем

пературы. Всйс f958] показал, что КРllсталлографll~lеСКllе OpltellТlI

РОВКII ДВОЙШIКОВ 110 е it OCII С В каждом зерне деФОРМ llроваJ-Jl-IQГО 

агрегата могут быть нспользованы дл я опредслеllllЯ РСЗУЛЬТlIРУЮ

Щ~1Х '1at"IРЯЖС IIIIЙ сжатия 11 растяжеШIЯ. которые оБУСЛОВЛlIваЛII 

КOIlеЧllые н зпраВЛСНIIЯ деформаШIII. Этот II.ICTOll был JКСПСР II МС II -

I (' ГГ'Уh':Т~' РН{1 CI.}IJI:r III I;"HHI>IW K04 J1 I.IIHT ШJН (}О(t'Н . 
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тально про верен на юльском мраморе [95] и может быть распро
странен на геологические формации [958, 374]_ В последнем аспекте, 
однако, необходима осторожность, поскольку ДВОЙНИКИ в кальците 

возникают при небольших напряжениях И, следовательно, могут 

образовываться после главного этапа деформации. 

ДРУГИЕ ДЕФЕКТЫ В ДЕФОРМИРОВАННЫХ КАРБОНАТАХ. Попытка исчер

пывающего описания поведения дислокаций в карбонатах была бы 

преждевременной в свете современных знаний и, несомненно, заня

ла бы больше места, чем мы имеем для настоящего сообщения. 

Тем не менее можно изложить некоторые общие наблюдения и со

поставления доломита и кальцита, в связи с чем в ЭТОТ раздел 

включены последние данные исследований методом HREM, кото
рые, вероятно, будут полезны для решения некоторых проблем. 

Дислокации. Как отмечалось ранее и проиллюстрировано наб

людениями методом ТЕМ [39,41,37,45,335,975], дислокационные 
М~-t КРОСТРУКТУРbI, возникающие при деформации в условиях низких 

температур, заметно различаются по общему облику у кальцита и 

доломита. Дислокации в кальците, связанные преимущественно со 

скольжением по г, подвержены кристаллографическому контролю и 

гораздо менее регламентированы, чем в доломите, деформирован

ном в тех же условиях. Это особенно относится к скольжению пер

пендикулярно с в доломите с весьма характерным обликом и пред

ставленному как четкими плоскостями (обычно полосками скольже

ния), так и протяженными прямолинейными сегментами преобла

дающе винтовых дислокаций. На рис. 41 , а-в показаны соответст
венно скольжение по г в кальците и скольжение перпендикулярно С 

и по f в доломите. Как можно видеть, скольжение по f в доломите, 

наиболее обычное при повышенных температурах (> 300 ОС), про
является не столь прямолинейно, как базальные дислокации при 

низких температурах. Во многих деформированных кальцитах из 

пород низкой ступени метаморфизма плотность дислокаций столь 

велика, что различить их становится затруднительно. Это наблю

дается и в сильно деформированных в лаборатории образцах, плот

ность дислокаций в которых состацляет ~ 1010 см - 2 . Столь высокая 
плотность дислокаций совершенно не характерна для доломитов . 

Наблюдения методом ТЕМ и данные о КРИП1ческих напряжени

ях (табл. 1) позволяют полагать, что при низких температурах 

скольжение по r в каЛbUите (crss = 64 МПа при 300 ОС) более за
труднительно, чем базальное скольжение в доломите (50 МПа при 
25 ОС). ВслеДСТВI'l е этой ~IЛИ ДРУПIХ причин дrlслокаЦШ1, генерируе
мые npl1 низких температурах « 200 ОС) скольжением по г в кальци
те, выходят по латерали из плоскостей скольжения и неоднократно 
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Рис . 41. ДислокаЩII! в деформированных карбонатах (микрофотографЮI при I МэБ): 
а - обусловленные скольжением по r в кальците , деформированном ЛРII 25 ос; б
обусловленные скольжеllllСМ по 6азальной ПЛОСКОСТII в доломите, деформированном 

при 500 ос; 8 - обусловленные скольжением по r 8 ДОЛОМllТе , деформированном 
при 300 ос (В ItеlllаЧllТСЛЫIOЙ мере такжс проявлено само скольжеюtе по г); г - пс

реползанне дltслокаЦIIЙ, связанных со скольжением по разальноП плос кости в доло

мите , деформированном пр" 700 ос. 
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взаимодействуют друг с другом с образованием многочисленных 

мелких петель и других обособленнЙ. Такое поведение дислокаций 

не обнаруживается у доломита до темлератур - 400 ос , хотя ак

тивные плоскости скольжения, как базальные, так и по f. легко 
идентифицируются до 700 ос . Дислокационные структуры дефор

мированных образцов двух карбонатов становятся более СХОДНЫМИ 

в условиях преобладающего проявления климба. При высоких тем

пературах (> 600 ОС) двойникование резче проявляется в доломите, 
чем кальците, а до 300 ос ОНО В доломите не обнаруживается вооб
ще . В экспериментально деформированных образцах установлено, 

что в кальците по сравнению с ДОЛОМИТОМ дислокации, вероятно, 

вызываются двойникованием [40.45]. В доломите дислокации, свя
занные как с базальным скольжением, так и со скольжением по j, 
могут распадаться на частичные дислокации , что обсуждается в 

следующем разделе. Такие соотношения пока не обнаружены в 

кальците. 

Ошибки наложения. В кристаллах доломита, деформированных 

при температурах 300-500 ос, видны протяженные нарушения не
прерывности решетки как в базальных плоскостях, так и в плоско

стях по f. Первые почти всегда ограничиваются дислокациями, что 
значительно реже наблюдается для j-плоскостеЙ. Базальные нару

шения легко анализируются дифракционными фазово-контрастны

ми методами [43] и посредством HREM [45, 46]. На рис . 42 приве
дены ~lЗображения ошибок наложения в базальной плоскости мало

го и высокого разрешения. Они очень похожи на картину в кианите 

(рис. 4, а). Ошибки наложения в этом случае можно представить 

как результат простого разложения: 

1/ 3[1120] - 1/ 3[1010] + 1/ 3[0110]. 

Представляется, однако, что эта ошибка наложения в катион

ной подрешетке, если она обусловлена перемещешtем ведущей ча

стичной дислокации, будет обладать очень высокой энергией и, сле

довательно, окажется неустоЙчивоЙ. В изображениях HVHREM 
видно, что большинство ошибок наложения базальных плоскостей 

растягиваются на несколько слоев (0006), т. е . эта деформация де

локализован а ~I нарушение, фактичеСКl.1 наблюдающееся в прямом 

. изображении решетки, можно связывать с дальнейшим разложени

ем этой частичной Д~lслокаЩIИ на дriслокацион ную зону [509, 51 О] в 
смежных катионных плоскостях следующим образом: 

1/ 3[1010] - 1/ 6[1010] + 1/ 6[0010]. 

Довольно близк ие ошибки взложевия катионов по базальным 

плоскостям могут возникать в быстро охладившемся от высоких 



-
Рис. 42 . Ошибки наложениSl базальных плоскостеА в даЛОМllте, деформированном при 420 О С: а - ,тсмнопольное lIЗобраЖСIIIIС; б -
прямое 1t10бражеНIIС решеТКII того же образuа в зоне ОСII (1120) (HREM. 500 кВ) 146). 
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Рис. 43. Схемь! движения атомов в структуре доломита при СКQльженни по бiзаль
НОЙ плоскости (о) и по f (6) [4S]. 

температур термически разупорядоченном доломите [729], что бы
ло описано в предыдущем разделе . 

Барбер и др. [45] предложили структурную модель для объясне
ния как проявления ошибок наложения базальных плоскостей, так 
и необычного увеличения прочности при скольжении по НИМ . На 

рис. 43, а показана проекция структуры доломита на базальную 

плоскость. Все группы СОз располагаются непосредственно в пло
скости проекции (z "" 0,24). Ниже этой ПЛОСКQСТИ находится слой 
атомов Mg, а выше - слой атомов Са. Ilоказан единичный вектор 
Бюргера для скольжения в базальной поскости О, = 1/ 3 [2110]. 
При движении дислокации смещаются группы СОЗ ' При низкой 

температуре это осушествляется без заметной деформации меж

атомных расстояний. Однако с увеличением температуры возраста
ет термическое движение атомов, увеличивающее взаимное оттал

кивание проходящих анионных групп и препятствующее движению 

дислокации. Одна из возможностей преодоления такого препятст

вия (<<steric hindrance», по Бюргеру [136]) заключается в расшепле

нии дислокации при повышении температуры на частичные на 

уровне 1/ 3 [1100] и 1/3 [1010] , чем достигается зигзагообразное дви
жение атомов в направлении (2110). 

Обусловленные деформацией нарушения по J с вектором Бюрге
ра 1/ 6[2021] отражаются в наложении катионных плоскостей 
(рис. 43, б). Ионы Mg смещаются в позиции кальция, и в то же 
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время группы СОз перемещаются в позиции карбонатных групп с 
иной ориентировкой. При наблюдениях посредством HREM для не
которых нарушений по f действительно обнаруживаются ответвле
ния катионных плоскостей, но в других случаях облик прямых изо

бражений решетки не согласуется с этой моделью. Контрастность 

в таких изображениях может изменяться вдоль нарушения, и чет

кость часто меняется постепенно, без сколько-нибудь резких огра
ничений, как это показано на рис. 44. В таких случаях на изображе
ниях решетки, полученных вдоль осевой зоны, в которой наруше

ния видны «р.ебром)} , не обнаруживается ответвлений в пересекаю

щих нарушение катионных плоскостях, что свидетельствует об от

сутствии антифазовых соотношений в катионноА под решетке. Сле

довательно, некоторая контрастность, наблюдающаяся у таких на

рушений по f, обусловлена вариациями наложения или ориентиров
ки групп СО" как это предполагалось уже [382] для каемчаТbJХ де
фектов в очень чистых оолитовых карбонатах, связываемых с разу

порядочением ориентировки групп СО, . Барбер и др. [45] предполо
жили , что в непосредственном соседстве с такими нарушениями по 

f происходило разупор.ядочение ориентировки СО, в качестве реак
ции на возникновение антифазовых соотношений , вызванных в до

ломите сдвигом 1/ 3 [а" 2а 2' 1/ 2<']. 
Стилолиты - <<растворение под давлением» . ВbJше обсужда

лись механизмы и проявления пластической деформации, обуслов

ленной внутрикристаллическим скольжением и двойникованием . В 

осадочных породах деформация часто достигается «растворением 

под давлением)) с образованием стилолитов. Последние длительное 

время рассматриваются как сложные поверхности раздела, обус

ловленные растворением под давлением на границе двух масс гор

ных пород [939, 838, 839, 245, 132, 563, 947]. Термодинамически 
можно обосновать , что растворение некоторого зерна , подвергше

гося напряжению, будет осуществляться преимущественно в участ

ках сжатия, однако в деталях механизм этого явления неизвестен 

[460, 216, 743]. Особое недоумение ВbJЗbJвает возможность сохране

ния напряженного состояния в течение интенсивного растворения. 

Предварительными исследованиями микроструктур в стилолитах 

посредством ТЕМ [586] показано, что в тонкозеРНИСТbJХ пелагиче
ских известняках проявляются определенные соотношения между 

кристаллографически ориентироваННbJМИ микроструктурами и рас

творением. Последнее осуществляется в кальците преимущественно 

по r = (IОТ 4) либо в участках с ВbJСОКОЙ плотностью дислокаций, 
либо вблизи микротрещинок, но не концентрируется в углах гра

ней , как это предполагается термодинамической моделью . Струк-
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Рис. 44. Нарушение решетlOi при скольжеНIIИ по! в доломите , дефОРМllрованном при 225 ос (о). Справа (6) - rlРЯМое IIзображеН1tе ре
'JJСТ I.:и с нарушениями IIО! в зо не оси l' 120} то го же образца (HREM, 500 к В). 
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Рве 45. МIIКРОСТРУКТУРЫ. связанные со СТIIЛОЛltтэJl.Н! в rl~лаПJчеСI\IIХ I13вестняках СевеРIIЫХ дпеННIIН (СкаГЛllя-Росса, Фурло . И тал ltя ) : 

и - 1 у бчатые 8Jзщ.юпрОIIllК3ЮШiIС кристаллы, обусловлеНljblС преППОЧТllТелыrым ~раствореНl{ем ПО (loT 4). OTMeTIli\! чешуПку ФIIЛЛ ОС I\ 
лltката (РН) в той же 0PIICHТllpOBKC. На вре]ке ПР"ВСДСНО тсмнопольное lIЗо5ражеНllе Cg- = 1014); б - грубые каеМКII Мойре (о центре) , 
обусл о вле нные лоt\злыlI\1I I� 1Q II Зl\НI п овышеш!ОiI плотности Ш1СЛQкашril, парзллеЛЬН ЫМI1 '. Каем",! МОilР~ ФIIКСIIРУЮТ места преДПQЧТII

телы-юго раствореШIЯ вдоль ГРЗНlIU зерен. П.о СТIIЛОЛlIТОВЬ1М ПРОСЛОЙl(ЭМ КQНUСНТРIФУЮТСЯ ФllЛЛОСllЛlIкаты (РН). 
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туры зубчатого выклинивания, подобные показанной на рис . 45, а, 
часто наблюдались в стилолитовых праспойках и объяснялись рас

творением, которое в таких случаях, вероятно, контролировалось 

энергией деформации, а не напряжением (ер. заключение такого ро

да для галита в [99]) . 
В стилаЛИТО8ЫХ сутурах почти всегда отмечаются концентрации 

филлосиликатов. Форма их кристаллов, включеННblХ в зерна каль

цита, свидетельствует о ТОМ, что по крайней мере в некоторых слу

чаях ГЛШlИстые минералы были аутигенными, а не обломочными. 

Интересно, что осаждение ГЛИНИСТЫХ минералов внутри карбона

ТОВ часто фиксируется вблизи мест растворения с большой ПЛОТ

НОСТЬЮ дислокаций. На микрофотографии рис. 45, б ВИДНО, что по
ристость В местах концентрации филлосиликатов незначительна И 

процессы их образования происходили на основе замены «атом на 

атом», что исключает предположение о механическом привносе их 

обломочных частиц . В связи с ЭТИМ возможно не всегда корректно 
рассматривать глинистое вещество как нерастворимый остаток и 

~спользовать его для оценок масштабов общего растворе~ия карбо
натного материала. 
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