


ИЗДА ТЕЛЬGТВО «Н А У К А» 
СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 

НОВОСИБИРСК 



АСАОСМ'У OF �CIENCES OF USSR 
�11:3EH!AN lJl�AI\:CH 

ТI�A!\SACi iON� 01, ТНЕ lNSТlTUTE OF GEOLOG У AND GEOPHYSICS 

MATERIALS 
ON GENETIC 

AND EXPERIMENTAL 
MINERALOGY 

VOLUME Vl 

PUBLJSНlNG OH'ICE «S С 1 Е N С Е» 
SlВERIAN BRANCI-J 

NOVOSJВIRSK 

. 1971 



АКАДЕМИ51 НАУК СССР 
СИ Б И Р С К О Е  О Т ДЕЛ Е Н ИЕ 

ТРУДЫ ИНСТИТУТА Г ЕО ЛОГИИ И ГЕОФИЗИ К И 

МАТЕРИАЛЫ 
ПО ГЕНЕТИЧЕСКОЙ 

И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
МИНЕР АЛОГИИ 

ТО М VI 

ИЗДАТЕЛЬСТВО «Н А У К А» ' 

СИБИРСКОЕ О Т ДЕЛЕНИЕ 

НОВОСf1БI1РСК 
197( 



р Е Д А К U и о н н А Я К О Л Л Е r и Я: 

А. А. Годовиков, Н. Л. Добрецов, Ю. А. долгов, д. В. Калинин, 
В. А. J(UРf(UНСf(ИЙ (отв. секретарь), Г. Р. Колонин, В. С. Соболев 

(отв. редактор) 

2-9-2 
414-69 (1) 



А. А. ГОДОВИКОВ, Н. А. ИЛЬЯШЕВА 

ИССЛ ЕДОВА Н И Е  ДИАГРАММЫ СОСТОЯ Н И Я  СИСТЕМЫ 
Bi - Вi2Sз - Вi2Sез 

Изучение диаграммы состояния B i  - ВizS з � ВizSез было предприня
то в связи с тем, что в последнее время в природе обнаружены два весьма
JIюбопытных минерала :  л айтакариит - субселенид висмута переменного 
состава (Vorma, 1959, 1960; Годовиков, Ферьянчич, 1960, 1963) и икунолит -
субсульфид висмута (Kato, 1 959) . Рентгенографическое изучение показало 
сходство структур обоих минералов, близкими оказались также их фор му
лы, что позволило высказать предположение о существовании непрерывной 
изоморфной серии от икунолита до л айтакариита (.I\ato, 1 959; Vorma, 1 960) . 
Многочисленные исследования системы Bi - S методом пироси нтеза (Ре
iabon , 1904; Аtеп, 1905; Vап Hook, 1 960 ; СиЫссоШ, 1 962) и электроногра
фически (Семилетов, Пинскер, 1955) не подтвердили существование икуно
литовой фазы. Однако не исключалось ее появление при «стабилизир ующем» 
влиянии селена. 

Работ, посвященных изучению тройной системы Bi - ВizSз - ВizSез, 
неизвестно, хотя соответствующие бинарные системы и описаны. 

Система ВizSз  - ВizSез исследована термографически, минераграфиче
ски и методом измерения электрических свойств (Бегларян,  Абрикосов, 
1 959; дьячкова, 1 96 1 ) .  Границы твердых растворов в ней уточнены рентге
нографически (Годовиков, Ненашева, 1 965) . Во всех случаях результаты 
исследований достаточно хорошо совпадают. 

Систему Bi - ВizS з изучали многие исследователи (Pelabon, 1 9041 
Aten , 1 905; Семилетов, Пинскер , 1 955; Van I-Iook, 1 960 ; СиЫссоШ, 1962) ,  
получившие сходные результаты. 

В нашей работе за исходную была принята диаграмма Кубиккотти как 
наиболее новая. 

Система Bi - ВizSез также изучалась в нескольких работах (Абрико
сов ,  Банкина, 1 956. 1960; Годовиков и др. , 1965; Годовиков , Ильяшева,  Фе
дорова, 1960). За исходную была принята диаграмма, построенная в послед
ней из перечисленных работ. 

М ег о Д и к а. Система Bi - Вi2Sз - Вi2Sез исследовал ась минера
гр афическим, термографическим и рентгенографическим методами.  В ка
честве исходных использовались висмут и сера класса А-2 и селен для 
выпрямителей чистоты 99,992 % .  Образцы, полученные переплавлением из 
навесок простых тел в зап аянных кварцевых ампулах, подвер галнсь дли
тельному отжигу при температурах, выбранных по данным теРМОl'рамм 
плавления и затвердевания неотожженных образцов . Всего было н(следов;з
но 136 образцов (рис. 1). 



Необходимо отметить трудность достижения равновесия, которая усу
губляется большим р асстоянием между температурами ликвидуса и солиду
са, наличием нескольких стадий кристаллизации и существованием широких 
областей раствор имости фаз . Кроме того, фазы имеют различную плотность 
и р азделяются по весу.  Поэтому для р яда образцов не удалось получить 
структур ы  согласно построенной диаграмме, и часть границ проведена по 
косвенным данным, что в дальнейшем оговор ено в каждом KOHKpeTHQM 
слу чае. 

200 
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Рис. 1. Исходные диаграммы состояния двойных систем и составы исследо
ванных образцов. 

Минераграфические исследования п роводились на микроскопе МИН-9, 
термограммы получены на пирометре Курнакова, рентгенограммы сняты на 
кобальтовом излучении  в камере РКД диаметром 57,3 ММ. МИКРОТli!ердость 
измерялась микротвердометром фмрмы «Reichert» на универсаnЫIОМ мм-
кроскопе «MeF». ' 

В системе Bi - Вi 2Sз - В i2Sез установлены четыре  области первич
ной кристаллизации (рис. 2). 

Имеются три линии тройного трехфазного р авновеСШI, р аЗ:ЦOJIЯЮIIЦlI:е 
поля кристаллизации: 

1) Ж +± Вi2Sз (тв. р - р) + В i2Sез (тв. р - р), 

2) Вi�Sез (тв. p - р) +Ж+±Л, 

3) Вi2Sз (тв. р - р) +ж+±л, 

где Ж - жидкая фаза, 
Л - фаза со структурой лаЙтакариита. 
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�'казанные три линии пере
секаются в точке тройного че
тырехфазного равновесия втора го 
типа ,  образуя приподнятую раз
вилку. В этой точке' происхо
дит реаlЩИЯ 

Ж + ВizSез (тв. р - р) : ВizSз 
(тв. р - р) + Л. 

в системе, очевидно, есть 
еще одна точка четырехфазного 
р авновесия - точка пересечения 
котектических линий 

81. 

0\020 
а" 

��ЗО��� __ ��� �o 

и уже упомянутая линия 3, ко- Рис. 2_ Поверхность ликвидуса системы 
:горая,  как и область существо- B i  - Вi2Sз - ВizSез: 
вания твердых растворов на ос
нове висмута, в данной р аботе 

1 - область кристаллизации висмутина; 1I - об
ласть кристаллизации гуанахуатита; 1 1 1  - область 
кристаллизации лайтакаРИlIта; IV -. область вис-

не р ассматривается_ мута. 

Н иже линии  солидус в си
стеме имеется шесть фазовых об-
ластей (рис.  3) . Область л айтакариита 1, которая начинается на стороне 
B i  - Вi 2Sез, постепенно суживается с увеличением содержания серы и вы
клинивается при  соотношении S : Se= 1 : 1_ Однофазными из этой области 
удалось получить только образцы, находящиеся в заштрихованном участ
ке на р ис_ 3. Заключение о полной границе этой области сделано на осно
вании того, что образцы с высоким содержанием висмута и соотношением 
S : Se = 1 : 1 кроме висмута содержат только одну фазу лаЙтакариита. 
Образцы с большим избытком висмута и соотношением S : Se > 1 уже со
держат третью фазу, которая является первичной и находится внутри зе
р ен JIайтакариита в виде сильно изрезанных остатков . 

Согласно р ентгенографическим данным, эта фаза представлена чистым 
висмутином. На фоне лайтакариита она более темная, имеет более сильное 
двуотражение и более сильную анизотропию.  В этом случае линия ,  прове
денная из вершины B i  в вершину клина однофазной области, соответствую
щая соотношению S : Se = 1 : 1, является одной из сторон трехфазного тре
угольника висмут - висмутин - лайтакариит (см .  8 на рис .  3) . 

Нижняя граница построена условно, а способ опр еделения второй 
координаты точки Выклинивания р ассмотрен ниже. 

\' Bi Из-за трудности достижения фазового р ав-

Рис. 3. И зотермическое се
чение диаграммы ниже по
верхности солидус (обозна
чение областей см_ в подпи-

си к рис. 5). 

новесия В изучаемой системе строить границы 
между областями с большим содержанием се
лена и серы по данным минер аграфии нельзя. 
Эти границы построены следующим образом: в 
двухфазной области В i 2S з  (тв_ p-р)+Л (9, рис. 3) 
через точки, соответствующие отчетли во двух
фазным областям, были проведены конноды с 
помощью рентгенографического анал иза с уче
том р анее полученных данных (Годовиков, 
Ненашева, 1 965). Граница трехфазного треуголь
ника  В i 2Sез (тв. р - р) + Вi2S з  (тв. Р - р) + 
+ л (12, рис. 3) и области ВizS з  (тв . р - р) + л 
проведена из границ р астворимости на стороне 
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Вi2Sз - ВizSез соответственно наклону построенных коннод до пересе

чения с границей однофазной области . Положение вершины было уточнено 

по межплоскостным расстояниям фазы л аЙтакариита. Следует указать, что 

ни висмутин,  ни гуанахуатит во всем р яду твердых растворов существенно 

не растворяет висмут, поскольку образцы с избытком висмута уже в 

1 мол . % после отжига содержали либо фазу л айтакариита, либо Л + Bi. 
Провести конноды в двухфазной области ВizSез (тв. р - р) + л р ент

гено['рафически не удалось, так как расхождение  в величине межплоскост

ных р асстояний для гомогенной области В i 2Sез (тв. р - р) имеют место 

лишь в третьем десятичном знаке, а на рентгенограммах смесей получают

ся размытые линии из-за близкой структуры сосуществующих фаз. 
Сгруктура образцов в двухфазной области В i 2Sез (тв. р - р) + л 

аналогична структуре образцов в двухфазной области Вi2Sез + Л двойной 

системы и представляет собой первичные пластинчатые зерна селенида вис

мута, участки между которыми заполнены л аЙтакариитом. Оптические 

свойства фаз близки и различаются только путем структурного травления 
НNОз (1 : 1 ) :  п римерно через 30 сек лаЙТaJ<ар и ит тр авится до серого цвета, 
а селенид висмута - гуанахуатит остается светлым. 

В образцах из трехфазной области (12, р ис .  3) твердый раствор на базе 
висмутина отличается от селенидов более сильным двуотражением, становясь 
при вращении столика то темнее, то светлее селенидов. Он имеет также бо
лее сильную анизотропию. 

При структур ном травлении р аствором N a2S висмутин темнеет через 
несколько минут, тогда как селениды остаются белыми. 

Ng 
пинии 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
I�J i 15 
17 I 18 
19 
20 
21 
22 
:23 
')' -� 
25 I 26 
'27 

Таблица 

Рентгенограммы JJайтакариитов из двухфазной области Bi + Л 

Химический COCT.::'IB, МОЛ. % 
5е - 18.61 1 5-5 1 5 -10 I S -10 I S - 8,64 1 5-9 

Bi - 81.33 5е - 3Ь 5е - 30 5е - 20 5е -8,64 5е -4,5 
Bi -60 В; -60 I Bi -70 I Bi -82,72 Bi - 86,5 

J I а/n I J I а/n I J I '1/ n I J I "/ n I { I (1/ n I J I а/n 
I 

3 4,402 4 4,44 5 4,42 3 4,42 3 4.33 
2 3,61 4 3,59 2 3,58 3 3,55 3 3,58 
2 3,32 4 3,28 3 3,29 3 3,25 3 3,18 3 3,29 

!о 3,07 10 3,09 10 3,06 10 3,04 9 3,01 10 3,06 
9 2,248 7 2,247 10 2,243 8 2,225 10 2,209 9 2,225 
8 2,112 6 2, 112 3 2,108 6 2,085 3 2,072 8 2,100 
4 2,058 2 2,066 3 2,062 2 2,055 3 2,02] 2 2,040 
6 1,895 5 1,90] 9 1,892 6 1,886 6 1,867 4 1,880 
1 1,824 1 1,810 2 1,804 2 1,797 
1 1,791 2 1 ,761 1 1,777 
6 1,743 5 1,743 3 1,731 3 1,726 2 1,727 4 1,736 

1 1,639 1 ] ,637 
4 1,568 lр 1,576 2 ] ,570 ] 1,566 1 1,553 
5 1,549 4 ] ,537 3 1,535 5 1,528 4 1,519 3 1,528 
] 1,480 lр 1,487 1 1,475 1 1,471 lр 1,452 
8 1,415 5 1 ,412 8 1,408 6 1,406 6 1,397 6 1,405 
5 1,352 3р 1,352 1 1,346 4 1,335 5 1,343 
4 1,324 3р 1,329 6 1,325 4 1,323 3 1,312 5 1,315 
3 1 , 226 lр 1,222 3 1,235 2 1,231 2 1,224 
2 1,213 lр I 1,213 2 1,210 2р 1,210 2 1,198 2 1,206 

] 1,175 1 1,168 1 1,165 1 1,176 
3 1,130 3р 1,130 3 1,124 1 1,120 2 1,110 2 1,123 
3 1,088 3р 1,091 3 1,089 2р 1,085 1 1,083 2 1,081 

1 1,047 3р 1,043 
2р 1,033 3р 1,032 3р 1,025 4р 1,019 1 1,018 3 1,026 
lо 0,996 3р 10,997 3р 0,991 4р 0,9881 2 0,987 2 0,989 
2р 0,963 2р 0,970 lр 0,965 lр 0,964 
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Селениды можно после этого различить по  травлению НNОз (1 : l). 
При этом необходимо следить, чтобы капля травителя не попала на зерна 
висмутина ,  так как в этом случае он будет травиться первым. 

Структура образцов из двухфазной области Вi2S з  (тв. р - р) + л 
состоит из первичных вытянутых выделений твердого раствора висмутина 
с изрезанными краями и лаЙтакариита . С уменьшением содержания селена 
в образцах он легче отличается на фоне селенида своим более темным цве
том. Дополнительную диагностику можно провести с помощью структурного 
травления НNОз (1 : 1) и р аствора Na2S , как было указано выше. 

Для образцов из двухфазной области Л + Bi и однофазной области Л 
при соотношени и  S : Se до 1 : 2 наблюдался термический эффект при  t 
4800С, отмеченный в р аботе (Годовиков и др . ,  1 966) , который с увеличением 
содержания серы сглаживается и, наконец, совсем затухает. Никаких но 
вых соединений, связанных с этой реакцией, не обнаружено. 

No 
ЛН-
нин 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 

JIЮ 

Таблица 3 
Рентгенограммы лайтакариитов из гомогенной области 

,\имичеСI\.иii состав, MOJI. % 
S - O I S - 5  I Se - 43,48 Se - 40 
В; - 5 6.52 В; - 55 

S - 10 I S 

-

о 

Se - 35 Se - 50 
В; - 55 Bi - 50 

1 1 ,{ / Il I ! 1 {//" 11 1 {//n 111 1'/ n 

3 4,47 I 3 4,49 6 4,44 
3 3,60 3 3,61 1 3,59 1 3,34 3 3,32 3 3,28 

103,08 10 3,10 
10 3,09 10 3,06 10 3,07 
10 2,25 9 2,249 8 2,235 10 2,245 

1 2,13 8 '2,211 6 2,111 
1 2,06 '2 2,067 2 2,061 7 2,100 1 0  ] ,900 5 ],901 9 1,893 10 1,903 

] ] ,819 1 1,811 1 1,821 
1 1,778 1 1,781 

2 1,752 4 1,741 3 1,739 2 1,733 
1 1,643 

3 ] ,577 1 1,574 3 1,568 3 1,577 
3 ] ,543 4 1,539 3 1,534 3 1,534 
1 1,473 1 1,476 1 1,488 

1 1,455 
3 1,416 5 ],413 6 1,407 9 1,410 
1 1,353 4 1,344 2 1,339 
7 1,329 3 1,329 6 1,324 9 1,329 

1 1,297 
1 1,271 

2 1,50 1 1,258 1 1,268 
2р 1,243 3 1,239 2 1,239 

2 1,214 2р 1,212 3 1,204 2 1,212 
1 1,196 

3 1,127 2р 1,127 4 1,123 3 1,123 
2 1,105 

3 1,088 lр 1,085 4 1,086 3 1,088 
1 1,056 1 Р 1,052 2 1,045 2 1,040 

1 1,034 
:2 1,032 2р 1,025 3р 1,023 2 1,022 
2 n.9973р 0,991 3р 0,990 2 0,991 
1 0,964 I 2р 0,965 

I lр 0,960 2 0,968 
2р 0,955 lР 0,949 2 0,952 

I 0,928 2Р 0,932 
2 Р 0,920 

I S - 5  I S - 10 
Se - 45 Se - 40 
В; - 50 В; - 50 

11 1 ,/ / Il 11 1 {//" 
3 4,51 6 4,47 
2 3,57 3 3,54 
2 3,26 3 3,24 

10 3,03 
10 3,04 

7 2,232 9 2,229 

7 2,086 6р 2,076 
5 1,900 9 i ,891 
1 1,807 2 1,793 

5 1,727 3 1,719 
1 1,629 

1 1,580 3 1,574 
5 1,529 4 1,526 

6 1,408 7 1,404 

7 1,330 8 1,324 

1 1,258 
3 1,236 4 1,232 
2 1,208 3 1,206 

3 1,170 
1р 1,125 2 1,118 

2 1,118 
lр 1,082 3 1,087 
lр 1,050 2р 1,041 

2р 1,024 3р 1 ,020 
3р 1,008 6р 0,972 

2р 0,964 
3р 0,944 4р 0,947 

lр 0,932 
lр 0,915 

I S 

- о I S - 10 I S - 5 
Se- 37,14 Se - 45 Se - 50 
Bi - 62,86 Bi - 45 В; - 45 

111 {{/" 111 {{/" 1I1 {{/n 
4 4,63 3 4,56 
3 3,57 3 3,58 
1 3,20 2 3,25 

10 3,04 10 3,04 
8 2,231 9 2,230 
7 2,086 9 2,080 
7 1,896 8 1,893 

1 1,797 
1 1,750 

3 1,721 6 1,721 
2 1,584 
3 1,522 4 1,501 

5 1,455 
5 1.402 7 1,402 

5 1,324 8 1,324 

1 1,264 1 1,257 
2 1,229 4 1,231 

3 1,204 

2 1,127 
2 1,116 2 1 ,116 

2р 1,085 3 1,084 
2р 1,043 4 1,041 

2р 1,016 5 1,017 
4р 0,986 6 0,985 

5 0,963 
3 0,946 

10 4,53 
2 3,49 
3 3,18 

10 3,01 
10 2,21 4 

8 2,061 
10 1,88 2 

3 1,70 8 

3 
4 

4 1,57 
4 1,51 

7 1,39 
1 1,33 
8 1,21 

1 1,25 

6 
5 
6 

6 
6 
5 

2 1,22 
2 1,19 

3 1,12 
3 1,11 

5 
3 
'2 3 1,08' 

3 1,03 

3 1,01 
6р 0,98 

3 0,95 

6 
2 
1 

3 0,94 
9 
1 



Полная диаграмма, построен
ная на  основании изложенных дан
ных, при ведена на р ис.  4, некото
рые вертикальные сечения даны на 
рис. 5, а изотермические сечения 
диаграммы, построенные по верти
кальным р азрезам, - на р ис. 6. 

Для фазы л айтакариита были 
сняты р ентгенограммы и измерена 
твердость. Изучались однофазные 
образцы из середины области, 
наиболее богатые висмутом соста
вы изучались на двухфазных об
р азцах из области Л + Bi,  а наи
более бедные висмутом - из об
ластей В i 2Sз  + Л и В i 2Sез + Л. 

� � � с::. 'i'! � 1<) '0"0"" 
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Рис. 4. Общий вид диаграммы состояния Bi - Вi2Sз - Вi2Sез. 
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Рис. 5. Вертикальные сечения диаграммы: 
а - 45 мол. % Bi; б-50 мол. % Bi; в-55 мол. % Bi; г-5 ьюл. % S; a-lО мол. % S;' 

е - 20 мол. % S. 
1-Л; 2-Л+L; З-Л+L+Вi,S.ТВ. р-р; 4-Вi,S,тв.р-р+L; 5-Вi,S,тв. р-р+ 

+Bi,Se,tb.p-р+L; 6-Вi,Sе,тв.р-р+L; 7-Вi,S,тв. p-р+L+Л; 8-Вi,S,+ 
+ л + Bi; 9- Bi,S, ТВ. Р -Р+ л; 10- Bi + Л; 11- Вi �езтв.р -р + Л; 12 -Bi,S,TB. 

Р - Р + Вl.Se. ТВ. р - р + JJ. 



Bi Bi 

8i2SJ 
Рис. б. Изотермические сечения диаграм-

мы: 
Рис. 7. Распр еделение твердо сти по об

ласти лаЙтвкариита. 
а - 6500, 6 - 6000, <J - 5500; г - 4500 (обозна-

чений облаете'и см. на рис. 5). 

Следует обратить внимание на то, что рентгенограммы селенидов 
(табл . 1 ,  2, '3) имеют много бл изких линий, которые в двухфазных ?браз
цах , сливаясь, дают р азмытые линии,  и выделить уверенно линии л аитака
р иита на рентгенограммах двух�азных образцов, как уже отмечало�ь 
выше, очень трудно. Этим ооъясняется малое количество линии, 
приведенных для составов, наиболее бедных висмутом. Вместе с тем отчетли-

Таблнца 4 Таблица 5 

Твердость наиболее богатых висмутом 
образцов фазы лаЙтаквриитв. Измерение 

на двухфазных образц)Х из области Bi + Л 

S :  Se 

При м е q а н н е. 
ходной ШlIхте. 

1 : 5 

71 95 

')ТНО!IН�НИЧ S: Se даны по не-

во видно, что межплоскостные расстояния р ас
сматриваемых образuов уменьшаются с умень· 

Твердость образцов из области 
лайтакариита 

--------------�--------
Химический состав, 

мол. % 
s 

10 
10 
5 

10 
5 
О 
О 

Se I в! 

35 
40 
45 
45 
50 
55,5 
50 

55 
55 
50 
45 
45 
44,5 
50 

Hv 

71 
75 
72 
76 
72 
71 
88 

При м е ч а н и е. Химический сос· 
шением содержания в них висмута и увеличе- тав дан ПО исходной шихте. 

нием содержания серы .  Они минимальны 
для образца с составом узловой точки, которая служит границей между 
областью Л и Л + Вi2Sз  + Вi2Sез. для получения сопоставимых резуль
татов твердость (табл. 4 и 5) измерялась на плоскостях спайности. Если 
нанести полученные числа твердости на треугольник составов (рис. 7), 
видно монотонное повышение твердости с увеличением содержания серы и 
уменьшением содержания висмута, что соответствуе1' уменьшению меж
плоскостных расстояний. 

ЗДКJIЮЧЕНИЕ 

Описанные выше результаты р абот по изучению системы Bi -- Вi2Sз -

Вi2Sез показал и, что путем пиросиатеза синтетический икунолит полу
ЧИТЬ невозможно. Твердый же р аствор на базе л айтакариита с замещением 

12 



селена на  серу простирается лишь до составов с отношением S : Se = 1 : 1. 
Присутствие икунолита в природе (Kato, 1959) заставляет пр изнать , что 
для его образования требуются какие-то специфические условия, для 
выяснения которых необходимы дополнительные эксперименты с ис
пользованием гидротермальных р астворов . �Тчитывая полученные дан
ные и редкое нахождение икунолита в п рироде, можно предполагать , что 
он возникает в узком интервале физико-химических пар аметров . Поэтому 
выяснение условий синтеза икунолита представляет особый и нтерес, по
скольку может позволить п рименение его в качестве своеобр азного инди
катора на эти условия .  

Полученные результаты по закономерным изменени ям рентгенограмм 
и твердости изоморфных смесей на базе л айткариита могут быть использо
ваны при  дальнейшем изучении природных минералов и при  исследовании 
синтетических продуктов соответствующего состава. 
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А. А. '  G о d о v i k о у, N. А. 1 1 у а s h е v а 
AN INVESТlGAТlON OF ТНЕ SYSTEM Bi - Вi2Sз - Вi2Sез 

The phase diagram for the system Bi - Вi2Sз - Вi2Sез is constructed for the first 
time. The samples \vere made from mixtures of elemental bismuth, sulfur and selenium 
in the desired proportion, which were sealed in silica tubes and fused, and then annealed 
for the month. Samples - prepared as described above were studied \vith methods of 
mineralograph, Х-гау, thermograpl1 and теаsшiпg of hardness. 

Iп the investigated system there is опе field of the solid solution \vith structure 
identical that of laitacariite. This field expands from the Bi - Вi2Sез join toward Bi -
Вi2Sз join ипШ S: Se = 1 :  1 .  

Detailed description of this phase is given. Attempts of pгeparing of ikunolite 
(Вi4Sз) Ьу described methods were unsuccessful. Besides mentioned field in the system 
there аге three two phased fields: laitacaгiite + Bi, laitacariite + Вi2Sез, Вi2Sз + lai
tacariite and two tree-phased fields: laitacariite +Вi+Вi2Sз and laitacariite + Вi2Sз + + ВizSез· 



Г. Р КОЛОНИН 

О САМОРОДНОМ ВИСМУТЕ ( 
КАК ГЕОЛОГИЧЕСКОМ ТЕРМОМЕТРЕ. 

V. КРИСТАЛ Л ИЗАЦИЯ ВИСМУТА 
, В ГИДРОТЕРМАJlЬНblХ УСJIOВИЯХ 

(�ксnерuменmальные дою{ые) 

Попытка гидротермальной кристаллизации висмута преСJlедовала две 
цели. Во-первых, в связи с проблемой использования этого минерала в ка
честве геологического термометра (Годовиков, Колонии, 1964 а и 6; Коло
нин, 1966) предстаВЛЯJlO БОJlЬШОЙ интерес получить его I<РИС:I'аллы из раст
вора. Во-вторых, поскольку металлический висмут имеет валентное состоя
ние, резко отличающееся от валентности его в других природных r,шнеРа' 
лах (висмутин, СУJIЬфосоли, ОКИСJIЫ висмута и 1.'. д.) или Е растворимых фор· 
мах (Колонин, 1965) интересно было осуществить те электрохимические 
УСЛОВИ>J, в которых УСТОЙЧИВОЙ фазой будет именно ЭJlементарный висмут. 

Кристаллизация ВИСМУТа ПРОВОДИJlась в авток.т! авах IЮНСТРУКЦИИ Ин
ститута кристаШЮ1'рафии АН СССР с применевием, в СJJучае необходимости, 
плавающих 'Титановых или кварцевых 13I\ладышеЙ. Было ИСПОJIьзовано 'гри 
различных способа I\ристаЛJlизации. В первом' из них в качестве исходного 
вещества браJIСЯ металлический висмут, для которого в CJJ учае значитеJJЬ
ного температурного перепада в автоклаве можно было ожидать хотя бы 
некоторую перекристаллизацию. Во втором -- исходным веществом явля 
лась окись висмута, а в растворе создавались восстановительные условия. 
Наконец, при третьем способе восстановлению подвергался раствор XJlO
ристого висму:rа. 

Условия и реЗУJlьтаты опытов с ИСПОJIьзованием в качес:гве ших;гы МС
(J'аJIлического висмута приведены в табл. 1. Полученные данные прежде 
всего говорят об отсутствии переl<ристаJlлизации металлического ВИСМУ(fа* 
в самых разнообразных растворах. По-видимому, причинами неудачи р 
данном случае БыJJи как малая растворимость висмута в подобных раство
рах вообще, :так и относительно низкая температура опытов, которая обыч 
но не превышала его точки плавления, [J'. е. 271 ос. Между :тем известно, что 
для большинства веществ характерно значительное увеличение раСТВОр!1 
мости с температурой (Файф и др., 1962). 
1:; �� При температуре 2500С толы{о для сильно щелочных растворов отмечз 
лись некоторые признаки взаимодействия их с металлическим ВИСМУТО�j 

• в качестве исхоiНJOГО мюериала в опы1хx ИСПОЛЬЗ0вались опилки метаЛJJИ4(;
ского висмута маРЮJ ;(Ч». 

15 



N, 
'опыта 

2 
3 

4 

5 
6 
7 

8 
9 

10 

11 

12 

16 

19 
20 

21 

22 

Та б л и ц а  

Условия и результаты ОПытов по выяснению растворимости ви смута 

Состав раствора 

NaCI 10% 

NH4CI 10% 
NH4CI 32% 

NaCI 10% 

LiCI 10% 
Nа2СОз 10% 

КОН 20% 

То же 
ВiСlз 10% в 

НСI 6,5% 

NaF 2% 

ВiС\з 2% в 
НСI 1,5% 

0,4 н. Na2S 
0,5 н. NazS 

у' словия опыта 

Титановый вкладыш; t ни
за автоклава 2500, вер
ха-2400; Р=750 "FjCA!2 

То же 
Условия те же, но Р = 

=1000 "ГjсJ.t2 
Автоклав; t низа 2900, вер

ха - 2700; 
Р окол01000 "fjcJ.t2 

То же 
-»-

Автоклав; t низа 2500, вер-
ха - 2300; Р около 
1000 "rjCAt2 

Навеска висмута помеща
лась как в нижней, так 
и в верхней частях ав
токлава 

ТО же 
Запаянная кварцевая ам

пула во вкладыше; t 
низа автоклава 2500, 
верха - 2300; Р = 
= 350 "Г/см2 

Автоклав: t низа 400-
4300 в течение 1,5 су
ток, остальное время t 
низа 270-4000, верха
на 200 меньше: р до 
750 к.Г/см2 

Гитановый вкладыш, ос
тальное то же 

За паянная кварцевая ам
пула во вкладыше, ос
тальное то же 

Автоклав с тремя корот
ЮIМИ вкладышами; t ни
за 2500; Р=500 "Г/СА{2 

То же 
-»-

-»-

-»-

I длитель- I ность QПЫ* 
та в сутках 

10 

10 
7 

4,5 

4,5 
4,5 

4 

4 

5 
4 

3 

3 

3 

7 

7 
7 

7 

7 

Резул ьтаты 

Следов переноса и пере
кристаллизации не наб
людалось 

То же 
-»-

-»-

-»-
-»-

Видимых следов пере· 
кристаллизации не наб· 
людалось 

То же 
Следов переноса нет, но 

исходный Bi (в виде 
опилок) уплотнился 

Следов переНQса и пере
кристаллизации не наб
людалось 

На поверхности пробки 
вкладыша и в верхней 
части его стенок боль
шое количество очень 
мелких шариков Bi 

Следов переноса исход
ной навески Bi не1> 

Вндимых изменений с Bi 
не наблюдалось 

То же 
Некоторые плоскости 

спайности Bi стали мато
выми 

Почти все плоскости спай
ности Bi стали матовы
ми за счет растворения; 
на некотором расстоянии 
от него наблюдаются 
тонкокристаллические 
новообразования 

То же 

Так, в 20 %-ном растворе КОН ВИДИМОЙ перекристаллизации не наблюдает· 
ся, но установлено заметное изменение веса исходных навесок после опыта. 
Например, в одном из опытов вес висмута, находившегося в тигле, подве
шенном к обтюратору автоклава, увеличился о 3,4889 ДО 3,5040 г, т. е. на 
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Рис. 1. Кристалл вис-;';;ута-;--'Образова-вшийся за сче:!' пере:: 
кристаллизации в растворе Na2S 2,0 н. Ун. 440. 

0 ,0 !5 1 г, а вес висмута в нижнем тигле п р и  подобно,Й же навеске увеличился 
всего на 0,0026 г. 

В другом опыте вес висмута в верхнем тигле увеличился с 3,2574 до 
3,2843 г, т. е .  на 0,0269 г, а в нижнем он, наоборот, уменьшился на 0,0382 г 
(с 3,0253 до 2,9871 г). Изменение веса висмута в двух опытах неодинаково, 
что, по-видимому, объясняется их несколько различными условиями (про
должительность и, возможно, некоторое р азличие в температур ах 'и др.). 
Что касается причин изменения веса навесок, то это явление мож но связы
вать с некоторой р астворимостью висмута,  причем р азличной в· холод
ной И горячей зонах, и с его окислением (образование Вi2Оз) . 

В опытах с использов анием р астворов N a2S р азличной концентрации,  
начиная с 0 ,5 н . р аствор а  на плоскостях спайности висмута можно было на
блюдать следы р астворения - некоторые из них становились матовыми. 
Одновременно с этим на самом тигле появл ялось заметное количество очень 

2 Заказ 359 

Рис. 2. Шарики висмута, 06разовавшиеся в растворе NI-IdCl 
на пробке вкладыша. У в. 40. 



N, 
опыта 

30 
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Табл иuа 2 
Условия и результаты опытов по восстановлению висмута из растворов 

Состав раствора 

КОН 10% 

Nа2СОз 5% + 
+ NaOH 1% 

КОН 1 % (на об
тюраторе УI<репля
лась медная прово
лока) 

NH4C1 5% (на 
пробке вкладыша 
укреПJIЯJIась мед
ная проволока) 

NH4CI5%+opra
нический восстано
витель (г JIЮI<оза) 

SnClz 0,05 Н+ 
+ NH.CI 0,5Н + 
+ КОН 1,0Н; 

SnCI2 0,1Н + 
+ NH4CI 1,0Н + 
+НСI (до pH� 1,0); 

NH4CI I,ОН + 
+CU20 

КО Н 20% 

NaOH 10% 

Na2S O,lH + неl 
(рН = 7,0) 

'Условии опыта 

Автоклав; t низа 
250°, верха - 225°; 
р= 850 кГ/сд2 

То же 

Короткий титано
вый вкладыш; t ни
за автоклава 250°; 
р во ВКJIадыше 
500 кГ/см2 

То же 

» 

» 

Автоклав; t низа 
250°, верха - 225°; 
р= 1000 кГ/см2 

То же 

Короткий титано· 
вый вкладыш; t ни· 
за аВТОI<лава 250°; 
р во вкладыше 
500 Kr/CAt2 

Дли · 
тель
ность 
опыта 

в сут· 
,,,ах 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

30 

30 

30 

30 

РеЗУ Л Ь Т8'l'Ь! 

На обтюраторе игольчатые и 
пластинчатые кристаллики Bi до 
0,3 д.н, а также зеJIеновато-шеJI 
тые кристаллы Вi2Оз 

По всей поверхности обтюра 
тора значительный HaJIeT ТОНlЮ
зернистого Bi 

На медНОЙ проволоке очень 
тонкозернистый HaJIeT Bi; подоб 
ный налет также на стенках ав 
токлава выше тигля 

Очен ь тонкие дендритообраз 
ные выдеJIения Bi наблюдаJIИСЬ 
только на поверхности раствора 

Пробка, стенки вкладыша и ти 
гель покрыты темно-бурым до 
черного углистым веществом 
Bi20:J В тигле не осталось, но в 
подобном веществе было видно 
большое количество тонкозернис 
того вi и дендритообразные вы 
деления до 1 АIМ 

Налет меJlКопластинчатого Bi в 
сотые AiM на пробке и в верхней 
части вкладыша; на ней же и на 
всей поверхности тигля мелко 
кристаллические Вi2Оз(?) оранже 
вого цвета 

Мелкокристаллический вi на 
пробке, на тигле и по поверхнос 
ти навески 

вi практически не наблюдалось 

Bi не наблюдалось 

На обтюраторе корка из срост
ков кристалликов Bi, достигаю 
щих 0,5 мм 

На обтюраторе преобладают 
хорошо образованные оранжевые 
кристаллы Вi2Оз размером до 
0,5 А!Д; вместе с ними также 
кристаЛJIЫ Bi 

На обтюраторе очень большое 
количество кристаJIJIОВ Bi самой 
разнообразной формы размером 
до 1 МА! 

На пробке значител ьный слой 
кристаллов Bi размер ом в со 
тые MAi; на поверхности тигля 
ВbJделени я мелкокристаллической 
Вi2Оз (?) оранжевого цвета 



N'2 
ОUi1!та Состап раствора Условия опыта 

43 Na.S 0, 1Н + НС! То же 
(рН = 8,35) 

44 Na2S o, l Н  + НС! » 
(рН = 10,2) 

дли -
тель-
насть 

опыта 
в СУТ-Iшх 

30 

30 

о к о н '! а н и е l' а б л. 2 

Р е з у л ь т а т ы  

На пробке налет тонкозернис-
того B i ,  на стенках тигля мелко -
кристаллическая ВizOз(?) 

То же 

мел ких выделений металлического висмута. Особенно отчетливо эти явле
ния наблюдались в 1 ,0 и 2,0 н. р астворах N a2S. 

В последнем случае вес исходного кусочка висмута уменьшился на 
0,0005 г, а все его плоскости спайности стали матовыми. Н а  дне тигл я име
лось несколько скоплений тонкозернистого висмута и отдельные более круп
ные его кристаллики, достигавшие р азмера 0,07 ММ. Форма одного из них 
показана на рис. 1 .  

Ь< При температуре, превышающей точку плавления висмута, заметную 
растворимость и перенос удалось наблюдать только в 10 % -ном р астворе 
N H4Cl . В этом случае вес висмута уменьшился после опыта на 0, 1 1 1 9 г 
(с 2,0548 до 1 ,9429 г) , т. е. за двое суток, при  которых температура  превыша
ла точку плавления, р астворилось около 5 %  первоначально взятого висму
та. Переотложенный металл в виде правильных шариков р азмером менее 
0 , 1  ММ находился по краю нижней поверхности пробки вкладыша, а также 
на верхних частях его стенок и по верхнему краю титанового тигл я , в ко
торый помещал ась первоначальная навеска (р JC. 2) . 

Этот опыт показал, что р астворение и пе;1енос металлического висмута 
при  температурах около 4000 возможен не только в условиях присутствия 
в р астворе сульфидной серы,  как это неоднократно наблюдалось В .  А .  Кля
хиным (Годовиков, Ильяшева, Кляхин и др . ,  1 965), но и просто в хлорид
ных растворах. 

Десятипроцентный р аствор N H4Cl является слабокислым (за счет ги
дролиза) , причем его кислотность вряд л и  существенно изменяется при  тем
пературе 4000. Поэтому р астворимость висмута в р астворах служит 
определенным доказательством существования в слабокислых нейтральных 
условиях и при температуре около 4000 области устойчивости каких-то 
растворимых хлоридных (типа B iCl� ) или окисных (типа  ВiO+) ионов вис
мута, которая имеется на соответствующих диаграммах для 250 ( Колонин, 
1965б) . 

При втором способе кристаллизации для получения В i-содержащих 
растворов в автоклав или вкладыш помещал ась навеска реактива В i 2Оз 
марки «ч.д .а . », растворимость которой значительно выше р астворимости 
металлического висмута, особенно в щелочных средах . Состав использовав
шихся р астворов подбирался таким образом, чтобы в них можно было ожи
дать более низкий нормальный окислительный потенциал , чем у реакции 
B i+3-+ Bi (+0,226 в) . 

в результате этих экспериментов (табл . 2) установлено*,  что металли
ческий висмут кристаллизуется в холодной зоне автоклава в р астворах КОН 
и NaOH (опыты ЗО, 39, 40) . Кроме того, в lO % -ных растворах щелочей про
исходит перекристаллизация значительного количества окиси висмута, 

" Коротко р езультаты эти х  опытов были изложены в статье А. f\ Годови кова и 

др « Н екоторые р езультаты р а бот лаборатори и  экспериментальнои ми нер алогии 

И I
;

и Г  СО АН СССР в 1 964 г . »  Геол . и геофиз . , 1 965,  .NQ 9. 
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Рис. 3. Кристаллы l<У (jи ч еской модифи к а ц и и  Вi2Оз  (силле
нит) , получ еtl н ы е  в растворе N aOH . У в .  60. 

покрывающей обычно стешш автокл ава и в виде очень правильных кри, 
сталлов нарастающей на поверхность обтюратора.  

Особенно хорошие ее кристаллы были получены в опыте 40. Большин
ство из них имеJIO сильно р азвитые грани куба и менее р азвитые грани РОМ

бододекаэдра (рис . 3) . В более редких случаях ромбододекаэдр ические гра
ни даже преобл адали . Часто Н.р исталлы В i 2Оз находились в непосредствен
ной близости от кристаллов и сростков висмута или даже срастались с ними. 

Одновременная кристаллизация В i2Оз и Bi указывает на то, что УСЛО
вия В р астворе были ' слабо восстановительными. По-видимому , они воз
никали за счет образования устойчивого в щелочных условиях магнетита 
согласно пол уреaIЩИ И ,  приводимой Гаррелсом ( 1962) , 

20 

3 г'е + 4 Н2О +± Fe�O/ + 8 Н+ + 8е. 

Рис. 4. Пластинч атые к р исталлы висмута , п ол ученные в рас-
1Воре N а2SОз У в .  45. 



Это в свою очередь дел ало возможным реакцию типа :  

8 ВЮi + 9 Ре + 4 нр +±= 8 B i  + 3 Fepl. -t -8 0H-. 

В сл уча� использов а н и я  20 % - IЮ,'0 раствора КОН кр исталл изации 
В i 2Оз  на  обтюр аторе не наблюдалось, что, веро ятно, объ яс н яется сл и ш ком 
в ысокой раствор имостыо этого соединен и и  в столь щелочной среде ил и бо
лее восстановител ьной обстановкой . 

Особенно круп ные кристалл ы B i  был и пол учены в р аствор ах N а2S0з, 
содержащих некоторое количество N aOI-j (оп ыты 3 1  и 4 1 ) .  Размер кр истал
лов, п р едставленнЫх п реимуществен но очень тонкими пл астин ками (рис.  4) , 
иногда резко удл и ненными и п р ин явши�1И уже и гольчатый габитус, до
сти гал в отдельных сл учаях 1 - 1 ,5 .мм. Кроме них н аблюдалось большое 
кол ичество непр авил ь н ых сростков (рис. 5) и немного табл итчатых гекса
гон альных к ристаллов. 

Рис . .5 .  Сростки висмута неправиль ной формы, полученные в 
растворе N а2SО з,  JTB.  45. 

По-видимому, обр азование висмута в этом случае можно объяснить 
реакцией 

2 ВЮ2' + 3 S0з2 + 2 Н+ +±= 2  Bi + 3 S042 +- нр. 
Опыт 32 был поставлен в связи с тем, что в р аботе Я .  И. Михайленко 

1932) п р и ведена р еакция 

Си + 2 он- -+ Си (ОН)2 + 2е, для которой ЕО = -0,2 1 в, 
и реа кция 

Си + 2 0H--+ СuР +I-Iр + 2е с ЕО= - О,35 8. 

Этот опыт п оказал , что металл ическая медь в щелочных условиях действи
тельно восстанавливает р аствор ы трехвал ентного B i .  Опытом 33 мы хотели 
п роверить возможность образования висмута в результате имеющейся 8 
тои же р аботе реакции :  

CLI + 0- -� СиС! + е с ЕО = + 0, 1 2 8. 

После ЭI<спер имента р аствор п р иобрел густоси нюю о кр аску , а на его 
поверхности плавала тонкая пленка металлического B i .  Возможно, что 
р азность в нормальных окисл итель н ых потенuиалах этой реакuии и реак
uии Bi ...... В i+3 + Зё, составл яющая всего около 0 , 1 8, недщ;таточ на для 
восстановления больших количеств Bi+3 из р аствора. 

2 1  



Отрицательными были и результаты опыта 38, в котором можно было 
ОЖ I ! ,, , . "I'Ь появления  металлического висмута благодаря восстановительно
му действию ионов СlI+ (по Я .  И. Михайленко реакция Си+-Си+2 + е име-
ет Еи = +0, 16  в) . _ 

Опыт 37 также не привел к появлению металлического Bi ,  хотя в раст
воре имелось большое количество ионов Sn+2, что в соответствии с реакцией 

Sn+2 -r Sn+4 + 2е 

должно было обеспечить восстановительные условия .  
В то же время опыт 36  показал , что в щелочных р астворах двухвалент

ное олово легко приводит к восстановлению р астворов трехвалентного B i .  
По-видимому, в данном случае происходит реакция типа: 

2 Вi02 + 3 SПО2Ч- НР->- 2 Вi + 3 SпО:З2 + 2 0Н-. 

Обр ащает на себя внимание то, что образование металл ического 
висмута не происходило [3 тех случаях , когда р астворы не были щелочными 

Рис. б_ Кристал л висмута, полученн ый из B i ·  
содер )I-: г l llего раСl пора за счет BOCCTa 1iOlJ I I T eJl hHO

го действи я  NazS. Ув.  360. 

(опыты 33, 37, 38) . Сравне
ние же р езультатов опытов 
36 и 37 показывает, что до
бавление в р аствор щелочи 
сразу приводит к появлению 
в исмута. Это заставляет пред
положить, что отр ицатель
ные результаты перечислен
ных опытов могут быть свя
заны и с ничтожной р аство
р имостью Вi2Оз  в нейтраль
ных и слабокислых р аство
р ах .  

Наконец, особый интерес 
представл яют опыты 35, 42, 
43 и 44. Они показали ,  что 
несмотря на высокую кон
центрацию сульфидной серы 
устойчивыми в этих условиях 
явл яются все же металличес
кий Bi и ВiРз, но не Вi 2Sз .  
Образования хотя бы следов 
сульфида Bi обнаружить в 

этих экспериментах не удалось. Форма одного из кристаллов показана на 
рис. 6. Интересно, что подкисление растворов Na2S с помощью НС! (вплоть 
до нейтральных р Н  растворов перед опытом) не приводит к сколько-нибудь 
существенным изменениям: по-прежнему Вi 2О з  обнаруживает значитель
ную растворимость, а устойчивыми оказываются Bi и B i 20 З, но не Вi 2S з. 
Однако наиболее крупные кристаллы металлического висмута были 
получены за счет восстановления водородом исходных СОЛ ЯНОКИСJIЫХ раст
воров ВiСl з .  Эти растворы помещались в автоклавы , снабженные вкладыша
ми из титана марки ВТ- l .  В своей верхней части вкладыши до некоторой 
степени растворялись в неl с выделением водорода, который и восстана· 
вливал хлористый висмут. 

При этих опытах во вкладышах оказывал ось очень большое количе
ство кристаллов металлического висмута, которые нар астали на нижнюю 
поверхность пробки вкладыша и его внутренние стенки в верхней части, 
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а также находились среди продуктов гидролиза ВiСl з, интенсивно проис
ходившего, вероятно, в р езультате уменьшения  кислотности раствора в 
процессе взаимодействия НС! с титаном. Форма и некоторые морфологиче
ские особенности полученных кристаллов и выделений висмута были опи
саны ранее (Годовиков, Колонин, 1 964б) . 

Особенно крупные дендритные кристаллы образовались в одном из 
опытов с ИСпользованием кварцевой ампулы*,  когда в р езультате прор ыва 
ее верхней части ,  в которой находился раствор В iСl з + .НС1, восстанови
тельная обстановка возникла  только около образовавшегося отверстия. 
Пучок частично переплетенных между собой дендритов достигал в этом 
случае 20 мм, а отдельные дендриты - 7 ММ. ОНИ имели очень четко выра-

Рис. 7. Копьевидные дендриты висмута, образовавшиеся rJ Р И  
восстановлении раствора В iСlз водородом. Ув.  20. 

женную копьевидную форму (рис .  7), незначительную толщину (десятые и 
сотые миллиметра) и иногда представляли сросток нескольких пластин, 
ориентированных под углом 600. По своей форме они были очень похожи на 
природные дендритные кристаллы самородного висмута из месторождений 
р удных гор (Годовиков, Колонин, 1964а) . 

Если кварцевая ампула, в которой находился раствор , оставаJIась 
целой и раствор не взаимодействовал с титаном, то никакой пер екристал
л изации висмута не наблюдалось. Отрицательными были и результаты по
добного опыта при  температуре 4300. Это заставляет пересмотреть возмож
ность привлечения к объяснению р езультатов описанных опытов реакции 
(fипа:  

Bi  + 2 ВiGlз =<± 3 B iCI2, 

которая предположительно смещается вправо в горячей зоне автоклава и 
влево в холодной. Хотя признаки такой р еакции как будто бы наблюдались 
денхэмом (D епhаш, 1 908) , в данном случае, по всей вероятности, проис 
ходит простое восстановление В iСl з водородом. 

* Для предотвращения взаимодействия НС! с титаном в р яде оп ытов раствор за
ливался в ампулу, которая  запаивалась и помещалась в титановый вкладыш. 
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З А К Л Ю Ч Е Н И Е  

1 .  Методом гидротермального синтеза получены достаточно крупные 
кристаллы металлического. висмута самого разнообразного морфологиче
ского облика и формы.  По своим особенностям эти кристаллы резко отл ича
ются от выделяющихся из р асплавленного висмута. Часто кристаллизую
щиеся в автоклавных условиях дендриты копьевидной формы, очень похо
жие по своему внешнему виду на природные, дают основание считать, что 
последние должны были образовываться из р астворов при  температуре 
ниже 271°. 

2 .  Перенос металлического висмута в р астворе N Ht,C! при 400°С и вы
деление его в виде капелек р асплавленного металла экспериментально сви
детельствуют о том ,  что в р астворах еще до достижения сверху точки плав
ления могут наступить условия, при  которых какие-то р астворимые ком
плексные соединения висмута тип а  иона B iCJ4 оказываются неустойчивы
ми. Теоретическая возможность подобного образования р асплавленного 
висмута была показана в другой р аботе ( Колонин ,  1 967) . 

3. Кристаллизация элементарного висмута довольно легко происхо
дит при  существовании в В i -содержащих р астворах относительно восстано
вительных условий. Каким способом создаются эти восстановительные 
условия,  принципиального значения не имеет. Особо интересно, что в вос
становительных р астворах Na2S , несмотря на высокую активность сульфид
иона, кристаллизуется висмут, а не его сульфид. Этот факт хорошо согла
суется с теоретически р ассчитанной высокой,  относительно висмутина, 
устойчивостыо элементарного висмута в щелочных условиях ( Колонин, 
1 965а) . 

Можно полагать также, что несмотря на заведомое изменение вел и чин 
нормальных электродных потенциалов изучавшихся реакций как за счет 
высокой температуры, так и в связи с существованием B i  в р астворе не в 
виде иона В i+З,  а в форме комплексных хлоридных, сульфидных и других 
ионов, относительные величины потенциалов этих реакций существенно не 
меняются .  

4 .  Заметная р астворимость висмутовых соединений только в щелочных 
р астворах или в р астворах с высокой активностью сульфид-иона позволя
ет думать, что и в природных условиях для переноса и перекристаллиза
ции висмутовых соединений необходимы были гидротермальные растворы 
с довольно высокими величинами р Н .  Подобное предположение хорошо со
гл асуется и с экспериментальными данными Кнокса ( Кпох) , установивше
го значительную р астворимость В i 2Sз  и В i 2Оз В щелочных растворах . В 
качестве конкретных растворимых форм висмута можно рассмаривать ком
плексные ионы типа B iO;- и BiS2. Подобные ионы не только хорошо из
вестны для близких аналогов висмута - мышьяка и сурьмы, но и охаракте
ризованы в этом случае термодинамическими константами (Бабка, Лисец
кая, 1 956; Вj �ггuш и др . ,  1 958; Pourbaix, 1 963) . 

По нашему мнению, значительные трудности в поисках форм переноса 
тяжелых металлов, которые были бы ответственны за образование крупных 
месторождений указанных элементов, нужно п ытаться преодолеть прежде 
всего на основе всестороннего изучения подобных окси- и тиоионов. Важную 
геологическую роль должны играть и аналогичные комплексные соедине
ния золота, серебра ,  ртути и т. д. Все указанные здесь и выше элементы 
объединяются,  с одной стороны, тесными п ар агенетическими связями в 
большинстве гидротермальных месторождений ,  а с другой - очень низкой 
р астворимостью Б кислых сульфидных р астворах, по сравнению с щелоч
н'ыми р астворами. 
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G. R. К о I о n i n 
ON NATU RAL B I SM UT H  AS GEOLOGICAL T H E RMOMEТ E R. 

V. C RYST A L L I ZAТ lON OF B I SM UT H  U N D E R HYD ROTHE RMAJI. 

CONDI Т IONS (EXPE R IMENTAL ОАТА) 

It is establisl1ed that meta11ic bismutl1 dоеsп' t  dissolve essentially iп the solutions 
of chloride, f1uoride, сагЬопаtе and alkalies at 250°С апd pressures up to 1 000 atm. In 
ihe Na2S sоlutiопs bismutl1 begins to dissolve and гесгуstа1!izе at these temperatures and 
pressuгes j f  сопсепtгаtiоп exceeds 1 N. Solubility and t�апsfег of bi.sm�th iп 1 0 %  �H4�1 
sol utions take рlасе опlу at t11e temperature above 400 С. Crysta1 1 1 zatlOn of metal11c b lS
muth was observed to Ье in cold autoclave zопе if the charge was bismuth oxyde and the 
medium \vere N aOH, Nа2SОз and N a2S solutions. The addition of reducting substances 
such as Nа2SОз, SnC12 and others promotes formation of b ismuth. Sometimes the recrys
[a 1lization of in i tial ВizОз takes place simultaneously with bismutl1 formation. 



д В .  К А Л И Н И Н  

ВЛ И Я Н И Е  ИСХОДН ЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ПОЛЯ СИНТЕЗА Н Е КОТОРЫХ СИЛ И КАТОВ 

В ГИДРОТЕРМАЛ ЬН ЫХ УСЛОВ И Я Х  

От выбора исходных материалов при  экспериментальном изучении ми
неральных равновесий во многом зависит нахождение оптимальных усло
вий для определения полей устойчивости фаз. Связанные с этим воп р осы 
уже неоднократно поднимались в литературе. Файф ( 1962) , обсуждая экспе
риментальный материал , ющентирует внимание на р азнице в свободной 
энергии исходных материалов и конечных продуктов, большая величина 
которой ведет к появлению промежуточных фаз или ассоциаций .  Карр и 
Файф (Сап, Fyfe, 1960) , а затем Карр (Сап, 1963) , изучая поля синтеза си
ликатов алюминия с использованием различных исходных материалов, 
пришли к выводу о влиянии на продукты синтеза уровня свободной энер ги и 
исходных материалов и активностей реагирующих компонентов. Гольдсм ит 
(Goldsmith, 1953) , рассматривая СТЕ;пень легкости кристаллизации фаз в 
зависимости от сложности их структуры с кинетических позиций, не за
трагивал кинетических р азличий гидротерма льных реакций,  связанных с 
влиянием р азных начальных материалов на кристаллизацию струк
турна простых или сложных фаз. 

В настоящей статье возможность синтеза стабильных фаз при выбран
l ! bIX исходных материалах р ассматривается именно с кинетической точки 
зрения .  Кроме упоминаемых Файером ( 1962) р абот Шоу нам неизвестно 
специальных исследований,  посвященных кинетике гидротермальных ре
Q !щий синтеза силикатов. Однако имеющиеся экспериментальные дан ные 
позволяют сделать некоторые выводы относительно скоростей протекания 
реакций образования стабильных и метастабильных фаз при  использовании 
различных начальных материалов в гидротермальных условиях. 

Э КС П ЕР И М Е НТА Л Ь Н Ы Е  ДА Н Н Ы Е  

Исследование силикатных систем, н е  содержащих легкорастворимых 
окислов, показывает, что при использовачии окислов, стекол или гелей в 
качестве исходных материалов кристаллизация метастабильных фаз 
обычное явление. Примеры можно найти }3 работах Иодера ( 1 954) , Роя и 
Осборна ( 1954) , Роя Д. и Роя Р .  и многих др . Закономерно , что смесь, отве
чающая по составу какой-либо одной сложной фазе в пограничной области 
устойчивости этой фазы, при малых продолжительностях опыта дает мета-
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стабильную ассоциацию нескольких структурно более простых фаз. Н а
пример , в области устойчивости эпидота при составах эпидота метаста
бильно кристаллизуются гранат, анортит, гематит (Winkler ,  N itsen, 1 963) . 
Обычно метастабильно образуются ортосиликаты, силикаты с четверной 
координацией алюминия,  а также относительно сложные минералы:  тальк , 
пирофиллит, серпентин .  Легкость метастабильного роста последних может 
быть объяснена реакциями в смесях гидратированных окислов. В общем 
случае возможные ДЛЯ данного состава метастабильные фазы могут быть 
преДСI<ззаны исходя из «пр инципа простоты структуры» Гольдсмита (Gold 
smitl1, 1 953) . 

Результаты гидротермальной кр исталлизации различных 
начальных материалов 

НаЧaJl ЬНhIе материалы l lолученные фазы 

Il. Состав тремолита при :;000 и 500 ат (длительность опыта 170 ч) 

Окислы + Si02 
Окислы 90 % + хлориды 1 0 %  + SiOz 
Оки слы 90% + хлориды 10% + 

+ Si02 + 7 % -ный раствор NaC I 
Карбонаты +SiOz 

Карбонаты 90% + хлориды 10% + 
+ sю., 

Карбонать! 90% + хлориды 1 0 %  + 
+ SiOz + 7 % -ный раствор NaC! 

Диопсид + талы, 

Диопсид + тальк + остаТI<И нач. 
матер. 

Тальк + тремолит + отд. I<ристаллы 
диопсида 

Тремолит + талы< + отд. I<ристал· 
лы форстерита 

2. Состав тремолита при 5400С и 460 ат (длительность опыта 100 ч) 
Окислы + Si02 Диопсид + талы, 
ОКИСJJЫ 90% + хлориды 10% + Si02 
Окислы + Si02 + 9 %  -ный раствор 

NaC! 
Карбонаты 90% + хлориды 1 0 %  + 

+ Si02 
Карбонаты + Si02 
Карбонаты 90 % + хлориды 10% + 

+ SiOz + 1 О % -ный раствор NaC! 

Тремолит + тальк 

Диопсид + тальк 
Тремолит + тальк + отд. кристаJJ' 

лы форстерита 

3. Состав диоnсида при 5000 и 500 ат (длительность опыта 340 ч) 

ОКИСJJы+Si02 
Окислы 90% + хлориды 1 0 %  + Si02 

Окислы 90 % + хлориды 10% + Si02+ 
8 % -ный р-р 

Карбонаты 90% + хлориды 10% + 
+ Si02 

Карбонаты + Si02 

Диопсид + остатки окислов 
Диопсид + ОТд. J\ристаллы форсте· 

рита 
Диопсид + немного форстерита 

Диопсид + тремолит 

\ Диопсид + остатки исх. матер. 

4_ Состав диоnсида при 5400 и 460 ат (длительность опыта !190 ч) 
Окислы + Si02 
OKIfCJJbI 90% + хлориды 1 0 %  + Si02 + 

+ 1 0 % -ный р-р NaC! 
Карбонаты 90% + хлориды 1 0 %  + 

Si02 1 0 % -ный  р-р NaCl 
Карбонаты 90 % + хлориды 10 % + 

+ Si02 
карбонаты +Si02 

Диопсид + остатки исх. матер. 
Диопсид + отдельные иглы треМО./1 

Диопсид + тремолит 

» 

\ Диопсид + остатки исх. матер. 
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Представляло интерес провести р яд экспериментов по кристаллиза
(ши р азличных составов в системе MgO - СаО - SiOz - H zO с использо
ванием в качестве исходных материалов тонкоизмельченных OJ<Ислов каль
ция,  магния  и аморфной S iOz; окислов с добавкой 10 мол . % хлоридов и S iOz; 
карбонатов и Si02 ;  карбонатов с добавкой хлоридов и S iOz. Методика рз
боты была описана р анее (Калинин, Лохова, 1 965) . Результаты эксперимен
гав для составов тремолита и диопсида приведены в таблиuе. 

Обращают на себя внимание следующие факты. 
1 .  При гидротермальной кристаллизаuии состава тремолита, в случае 

использования окислов и карбонатов в качестве исходных материалов, тре
молит не синтезир уется за выбранное время .  Синтезируется смесь диопси
да и талька. 

2 .  Тремолит образуется при использовании карбонатов с добавкой 
10 мол . % хлоридов, когда реакuии осуществляются через р аствор .  

3 .  Добавление к смеси окислов хлоридов в количестве 10  мол . % не 
приводит к появлению тремолита при составах, отвечающих тремолиту. 
Синтезируются диопсид и тальк. Увеличение ионной силы р аствора за счет 
введения N аС1 не меняет результата в отнощении тремолита, но ведет к 
образованию отдельных кристалликов форстерита. 

4 .  Синтез тремолита и талька при  составах тремолита из карбонатов 
с добавками хлоридов, а также диопсида и тремолита при  составах диопси
да является следствием смещени я  точек диопсида и тремолита ввиду изме
нения активностей хлористых кальuия и магния при  протекании реакuии 
через р аствор ( Калинин,  Лахова, 1 965) . 

5 .  Появление тремолита в точ!(е диопсида при  использовании окислов 
с хлор идами и с добавкой N аО свидетельствует о некотором сближении ме
ханизма этих реакuий с реакциями на основе карбонатов и хлоридов. Одна
ко тремолит образуется лишь при  5400 и в очень незначительных количе
ствах, СJIедовательно, увеличение раствор имости окислов в п рисутствии 
хлоридов невелико. 

6 .  Отсутствие четко выраженного смещени я  точек диопсида и тремолита 
при реакциях в смеси окислов с хлоридами (аналогичного отмеченному в 
пункте 4) говорит о том, что р астворимость окислов в п рисутствии  хлоридов 
невелика и активность кальция и магния не изменяется.  

Метастабильный рост диопсида и талы{а вместо тремолита в точке тре
молита в смесях окислов или карбонатов и некоторые другие факты могут 
быть объяснены толыю при р ассмотрении общих кинетических особен
ностей реакций в смесях окислов и в смесях карбонатов с добавками 
хлоридов. 

Р Е А К Ц И И В С М ЕС Я Х  О К И С Л О В  

Аморфные тонкоистертые и тщательно перемешанные окислы достаточ· 
но реакционно спосоБНЫ,Благодаря их большой реакционной поверхности 
и высокому уровню свободной энергии .  Реакции в смеси окислов в гидро
термальных условиях возможны как в твердой фазе, так и через р аствор . 
Файф ( 1 962) считает, что реакции протекают через р аствор . Однако этот ме
ханизм реакций еще мало обоснован и р яд обстоятельств заставляет усом
ниться в нем. 

З а  немногими исключениями системы карбонат-вода, окисел-вода по
п адают в класс систем с критической конечной точкой, в которой р аствор и
мость твердых фаз п адает практически до нуля .  В надкритической области 
р астворимость указанных соединений возрастает с увеличением плотности 
п ара и диэлектрической константы. Но в области температур 400-7000 
и давлений 500- 1000 аm р астворимость большинства важных окислов и 
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карбона тов не настолько велика,  чтобы п р идавать ей с уществен ное значе
ние в процессах гидротер мальной кр исталл изации и п р отекании р еакций 
через р аствор.  

O ;,J1 . Мартынова (1964) показал а,  что, п р и нимая мех анизм р астворе 
ния малолетучего соединения по схеме 

1(1' Аг + mHP!1ap � KA mH20!1ap, 
МОЖНО выр азить константу р еакции в виде 

где р - плотность п а р а ,  а т - коорди национное число в окр ужении ча
стиц ВОДОЙ.  Число т обычно больше единицы, и малол етучее соединение на
ходится в п ар е  в молекул я р ной форме. Константа КС в и нтер вале темпера
ту р 400-6000 и плотностей 0 ,2-0,78 дл я труднор астворимых соединений 
находится в п р едел ах 10-0_ 10-1 2. 

Если скорость р еакции п р ямо связывать с р аствор имостью окислов, 
то п р и  уменьшении плотности п а р а  в надкр итической обл асти скорость ре
акций должна реЗl\О снижаться п а р аллельно п адению давл ения и у меньше
нию р астворимости почти до н ул я .  Однако в действительности этого не п ро
исх()Дит. По мнению Файфа, ТaIюе несоответствие объясняется тем, что ре
акции протекают через пленки адсорбированной воды, бл агодар я  чему и 
сохр а няется большая скорость р еакций. Но п р и  давлениях в 5-6 р аз мен ь 
ших , чем давление насыщения,  вода может быть адсор бирована л ишь в в и 
де монослоя, с этим согл ашаются Ф айф и др . ( 1 962) . Плотность воды в ад 
сорбированной пленке, будучи выше плотности р авновесного с ней п а р а  
все же н е  может быть сопоставима с плотностью жидкой воды при большил 
темпер ату р ах .  Это следует из у р авнен и я  изотермы адсорбции ЛеНГМЮР ;1 
(Мелвин- Х ьюз, 1 962) , согласно которому ЧИС.1 0 адсорбированных молеКУJ1 
на единице повер х ности п р и  постоянной темпер атур е  п ропорционал ьно дав 
лению, когда оно мало, и п р и  постоянном давлении сильно у меньшается ( 
повышением темпер ату р ы .  Представл яется вероятным, что п р и  этих усло 
виях плотность воды В адсорбиров анном монослое будет недостаточной дшi 
объяснения р астворимости и п ер еноса матери ал а  через адсорбированны( 
слой в ходе р еакци и .  Ж.ел ател ьно п р оведени е  экспериментов по перенос) 
матер иала в адсорбир ованном слое по поверх ности кристаJIЛОВ п р и  давл (' 
нии 50- 100 аm и темп ер атур е  400-5000. 

В ходе реакций в смесях окислов в п р исутствии воды не н аблюдаеТС >J 
перемещения новообр азованных фаз в ПОJI ОСТИ сосуда ВЫСОIЮГО давлен и я  
за счет диффузии . Обычно отмечается л и ш ь  вынос части S Ю 2  в связи С еп; 
несколько большей р астворимостыо по ср авнению с дру гими Оl<ислами 
Если бы, напр имер , MgO или Аl 2Оз также р астворял ись, то реакции [, 
р астворе после достижени я  необходимой степ ени п р есыщени я  по отношенИi( 
к каlюй-либо фазе, приводил и бы к ОТJI Oжению новых фаз на стенках со 
суда , чего не п роисходит. 

Отсутствие смещения мономинераль ных точек на I\онцентр ационны.\ 
парагенетических изобар но-изотермических диагр аммах в ЭJ<сперимента , 
со стекл ами, смес ями окислов или ['ел ями , свидетельствует о том ,  что коэф 
фициенты активности реаги р у ющих компонентов был и близки и минер аJl О 
обр азование оп р еделялось их концентр ациями . Это могло быть при р ем, 

ци ях в твердой фазе или п р и  незн ачителыюй р астворимости При j:1.еаКЦИ 51 · 
через р аствор р азличная р аствор и мость окислов п р ивел а бы 1\ смещеll lf i 
мономинер альных точек. 
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Перечисленные обстоятельства вызывают сомнение в возможности 
протекания реакций т о л ь К О Ч е р е з  р а с т в о р в смесях окислов, 
б е з в в е Д е н и я в с и с т е м у д о б а в о к, действующих как рас
творители .  

Можно допускать , что реакции в смеси труднорастворимых окислов 
в гидротер мальных условиях протекают в твердой фазе через стадию ги
дратации окислов, а если частично и через раствор , то в молекулярной фор
ме. Имеются экспериментальные данные, говорящие о том, что скорости 
реакций гидратапии окислов при высокой температуре больше скоростей 
силикатообразования .  Например , энергия активации реакции гидратации 
периклаза равна приблизительно 1 6  ЮШЛ/МОЛЬ, тогда как энергия актива
ции реакций образования форстерита или энстатита оценивается в интер
вале 100-200 к.к.ал/моль (Файф и др . ,  1 962) . 

Реакции гидратированных окислов в твердой фазе объясняют отсут
ствие перемещения материала в ходе кристаллизации и очень маленькие 
р азмеры новообразованных фаз, кроме того, они позволяют избежать труд
ностей, связанных с необходимостью большого пресыщения при  росте но
вых фаз и т. д. 

Следует оговориться ,  что термин «твердая фаза» в данном случае при
меним к реагирующим гидратированным окислам с некоторой условностью. 
Логично допустить, что при  гидратации тонкоизмельченных и равномерно 
перемешанных окислов при  их разбухании и частичном р астворении в мо
лекул ярной форме образуется промежуточная  фаза, близкая по своему 
строению к соосажденному гелю,  в которой и протекают реакции силикато
образования. 

Реакции в соосажденных гелях, стеклах определенного состава или 
смесях окислов имеют одну общую черту - молекул ярность . В данном слу
чае это позволяет объяснить обильное образование метастабильных фаз в 
соответствии с принципом простоты Гольдсмита (Goldsmith,  1 953) . 

В общем виде кинетику молекулярных реакций в смесях окислов или 
гелей лучше р ассмотреть с помощью теории соударений ввиду ее наглядно
сти. Согласно этой теории, константа скорости реакции определяется из 

Е 

выражения k = pZoe RT, где Z о - вероятность соударения двух частиц в 
течение секунды в объеме 1 см 3; Р - вероятность необходимой для реакции 
пространственной ориентации частиц при  соударении (стерический фактор) ;  

Е 

Е - энергия активации ;  е - RT - мера вероятности существования активи
рованного состояния. 

Из теории абсолютных скоростей реакций (Глессон и др . ,  1 948) сле
+ 

kT 
дует, что множитель pZ о может быть выражен в виде: pZo = е - е 

h 
+ 

Mt 
R 

где k - константа Больцмана; h - постоянная Планка; I1St - измене-
ние энтропии при образовании активированного комплекса. Эксперимен
тальный материал по многочисленным молекулярным реакциям привел не
которых авторов (Мелвин-Хьюз, 1 938) к выводу о том, что активированное 

+ 
состояние близко к конечному и I1St не сильн о отличается от I1S реакции 
в целом. Так как Z о мало меняется при  переходе от одной реакции к другой, 
то наблюдается прямая связь между р и энтропией активации и реакции 
в целом, следовательно, стерический фактор является по своей сути энтро
пийныМ: .  Отсюда видна прямая связь между стерическим фактором и лег
костью кристаллизации фаз в зависимости от степени их простоты по прин-
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ципу Гольдсмита, согласно которому фазы с большей энтропией будут кри
сталлизоваться легче, чем эквивалентные им низкоэнтропийные фазы. Та
ким образом, получает объяснение метастабильный рост ортосиликатов 
вместо пираксенов, пироксенов и талька вместо тремолита и т. п .  Разли 
чия в скоростях образования стабильных и метастабильных фаз при моле· 
куляр ных реакциях смесей окислов, стекол или гелей являются определ яю· 
щими для метастабильного роста. Одно р азличие в I1Z реакции образования 
стабильных и метастабильных фаз при условии р авенства СЕоростей реак
ций не может объяснить метастабильного роста. Возможность прохождения  
системы через р яд последовательных промежуточных ступеней определяет
ся соотношением движущих сил ПОС.тrедовательных реакций (I1Z) и скоро
стей их протекания. При р авенстве скоростей последовательных реакций 
образуются сразу же стабильные конечные продукты, что обусловлено 
большей движущей силой п роцесса их образования. 

И О Н Н Ы Е  Р ЕА КЦ И И  Ч ЕР ЕЗ РАСТ ВОР 

Реакции в системе СаСОз 90 % СаС1 2 1 0 % - МgСОз 90 %MgC1 JO % 
S i02 - Н 2О отличаются от реакций в смеси окислов тем, что осуществля
ются в данном случае только через р аствор и в них принимают участие ио· 
ны кальция и магния .  Н апример , ход реакций в точке диопсида имеет вид: 

1 )  2 Si02 + СаС1 2 + MgC1 2 + 2 НР -- CaMgSiP6 + 4 НС1 ; 

2) СаСОз + МgСОз + 4 НСl ->- СаС12 + MgC12 + 2 С02 + 2Н2О , 

и снова перван реакция .  Таким образом, в р астворе постоянно присутствуют 
ионы кальция 11 магния .  ДоказателЬством такого механизма реакций явля
ется смещение точек диопсида, тремолита, доломита ввиду большей актив
ности хлористого магния в сравнении с активностыо хлористого ЕаЛЬЦl1 Я 
и изменение облика парагенеТl:lческой диаграммы системы (Калинин, Ло· 
хова ,  1 965) . 

Так как реакции идут через р аствор ; наблюдается локальное перемеще
ние фаз в полости сосуда'" хорошая р аскристаллизация фаз и резкое увели
чение С I<оростей реакций .  Si02 присутствует в р астворе в молекулярной 
фор ме. Реакции ионов с молекулярной S i02 относятся к классу ионных . 
Чисто ионное взаимодействие тип а  А++В- -+ АВО в р астворе протекает 
мгновенно и энергия активации таких реакций р авна нулю.  Подобные усло
вия были бы идеальными для синтеза сразу же стабильных фаз. Реакции 
между ионами и нейтральными молеI<ул ами принадлежат к группе реакций 
с нормальными скоростями, константа которых определяется из выражения 

Е 

k = 2,8 · 1 011 е ят (Мелвин- Хьюз, 1938) .  Прямых доказательств того, в 
какой мере приложимо это уравнение к р еакциям в силикатных системах , 
не имеется.  Однако такой факт, например , как синтез тремолита в точке 
тремолита, указывает, что для роста диопсида в данном случае не имеется 
преимуществ, обусловленных стерическим фактором. Можно ожидать, что 
р азличия в скоростях ионных реакций силикатообр азования будут связа
ны только с р азличиями в энергиях активации .  Для ионных реющий эмпи
р ическое правило близости значения  энтропии активации к энтропии реш{
ции в целом неп р иложимо. 

Энергия активации ионных реакций,  как правило ,  значительно ниже 
энер гий активации МОJIеI<УЛЯРНЫХ реакций .  Это следует хотя бы из того , 

* в изотермических условиях. 
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что при  молекулярном взаимодействии необходим разрыв большого числа 
связей . Оценка конкретных значений энергии активации силикатных реак
ций без специальных кинетических исследований нецелесообразна. Суще
ствующие эмпирические закономерности расчетов (Мелвин-Х ыоз, 1 938) 
для молекулярных и ионных реакций имеют узкую область приложения и 
не апробированы для реакций гидротермального силикатообразования.  
Подсчеты с их помощью дают снижение величины энергии активации ион
ной реакции в сравнении с молекулярной, например , для реакций образо
вания энстатита в 4-5 р аз.  

Из общих особенностей реакций ионов с нейтральными молекулами 
необходимо отметить прямую зависимость lnk реакции от ионной силы ра
створа при  повышенных концентрациях р астворенных солей. 

З А К Л Ю Ч Е Н И Е  

Изложенный материал приводит к выводу, что реакции в системах из 
труднорастворимых окислов в гидротермальных условиях протекают пре
имущественно в твердой фазе через стадию гидратации окислов и являются 
молекул ярными . Общие особенности кинетики молекулярных реакций поз
воляют объяснить преимущественный рост высокоэнтропийных метаста
бильных фаз в соответствии с «принципом JIегкости кристаллизации» Гольд
смита. 

Ионные реакции через раствор , примером которых являются реакции 
в системе СаСОз - МgСОз - S i02 + добавки хлоридов кальция и магния, 
обладают важными кинетическими преимуществами в сравнении с молеку
лярными реакциями. Энергии активации ионных реакций ниже, и в них, 
по-видимому, не проявляются энтропийные факторы, ведущие к возникнове
нию метастабильных фаз. 

Несмотря на общий и предварительный х арактер данной работы она 
с очевидностью показывает необходимость кинетических исследований 
гидротермаJIЬНЫХ реакций.  В большинстве случаев трудно р азрешаемые за
дачи гидротермаJIЬНОГО синтеза являются по существу задачами п реодоле
ния кинетических барьеров. Такова,  например , проблема гидротермаль
ного синтеза эпидота при  небольших давлениях. С другой стороны, изучая 
экспериментально р азличные р авновесия, необходимо отчетливо представ
л ять механику реакций при  использовании р азных материалов. 

Автор выражает благодарность А.  А.  Годовикову за критическое об
суждение и замечания, сделанные при подготовке рукописи. 
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к а I i n i n О. V. 
Т Н Е I N F b U E NC E  

O F  I N I Тl A b  MAТ E Rl A bS OV E R  S Y NT H ESIZ E D  FI E b D S  
O F  SOME S1 Ы С Д Т ЕS U N D E R  H Y D ROT H E RMA L СО N DI П О NS 

The апаlуsis оУ ехрег imепtаl mater ia l  shaws that hydrothermal геасtiопs in the 
systems with oxides, hel i ums, g lasses iп  the сарасНу of in i t ia1 materia1s аге mo1ecular .  

Саmmоп pecu l i ar i t ies of kiпеtiсs of  mо1есu1аг reactions аге  � I l awerl to exp l a i n  the 
prior i ty gro\vth of the l1 i gh епtгору metastab le  p hases. 

I onic гесt iопs througll sоl utiоп in strong dissolvents ' presence аге al lo\ved to achieve 
bette!' сопd i t iопs far stab le  phasses' growht. 
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Н . Д. ДЕНИСКИНА 

о ГИДРОТЕРМАЛ ЬНОМ С И НТЕЗЕ ЭГИРИНА 

Гидротермальным способом эгирин получен Дж. Виартом и М.  С .  Ми
шель-Леви (Wyart ,  Michel -Levi ,  1 954) в системах Si02 - Fе20з -
Nа2СОЗ - Н2О, S i02 - Fе20з - Nа2СОЗ - СаСОз - МgСОз -Н2О при  
температурах 450 - 5000С и давлении  520 бар. 

И.  Нолан и А. Д. Эдгар (Михеев, 1 957) для рентгеновского изучения  
акмит-диопсидового р яда получили чистый эгирин В системеS iО2 - Fе20з -
N аСОз - MgO - Н 2О при. температуре 7500С и давлении 1000 кг/С,М 2 .  

В настоящей работе сообщается о получени и  эгирина, преимуществен
'но в виде примеси,  'в экспериментах по синтезу щелочных амфиболов в си
стемах с S i02, N aF, Fе(ОН) з и галоидными солями в качестве исходных ма
териалов. Для подкисления р астворов использовались АIСl з и FеСl з. От
сутствие хлоридов железа или алюминия способствовало образованию 
эгирина.  

Навески основных компонентов брались в р азличных соотношениях, 
при этом выход эгирина почти всегда был довольно значительным. 

Синтез осуществлялся в стальных автоклавах объемом 170 с'м 3 при тем
пературе от 420 до 5500 и давлении от 340 до lOОО аm,М. 

В результате экспериментов получены р азличные щелочные амфиболы, 
нейборит (NaMgF), кварц, иногда фаялит и описываемый эгирин.  

При изучени и  результатов опытов выявились две разновидности эги
рина, макроскопически различающиеся по цвету. В экспериментах, прове
денных при  температуре от 450 до 5500, получена первая разновидность 
эгирина грязно-темно-зеленого цвета. В опытах при температуре от 420 до 
4500 синтезирован эгирин светло-зеленой окраски .  

Микроскопическое исследование показало, что первая р азновидность 
образует короткопризматические несколько оплавленные зерна р азмера
ми до 0, 1 ,М,М с неровными изъеденными гранями (см. р исунок) . Вторая,  свет
ло-зеленая р азновидность представляет мелкие тонкоигольчатые кристаллы,  
на  вершинах которых нараста,ют в виде розеток более мелкие игольчатые 
кристаллы. Ч асты сноповидные срастания или плотные волокнистоподоб
ные массы. Встречаются единичные крупные до 0,2 ,М,М призматические кри
сталлы .  

Под микроскопом обе разновидности окрашены слабо. Первая из них 
плеохроирует от серо-бледно-зеленого по Np до зеленовато-желтого по Ng, 
вторая  - плеохроируеr весьма слабо от бледно-зеленого по N р до бесцвет
ного по N 1[ (крупные единичные кристаллы плеохроируют от травяно-зеле
ного по Мр до зелено-желтого, желтого по Ng) . 
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Кр исталлы си нтетическоrо эrи р и на первой раз нов идности. 

, , 

Показатели преломления дл'я ОQеих р азновидностей эгирина заметно 
не отличаются и колеблются от 1 ,800 до 1 ,806 по Ng и от 1 , 762 до 1 , 769 по 
Np, Ng - Np от 0,040 до 0 ,044, Угол погасания эгирина из различных оп ы
тов варьирует от 2 до 10° .  

данные рентгеновского анализа существенного различия между эти
ми разновидностями не обнаруживают (см. таблицу) .  По значениям межпло
скостных расстояний эгирин,  синтезированный в системах с хлоридами, 
близок к акмиту, полученному И ,  Нол аНО\<1 и А, д' ЭДI'аром (Nolan; Edgar, 
1 963) , а также к природному э['ирину (Михеев" 1957) . ' , 

Результаты рентгеноструктурного анаJlИза си нтезирован но�о эгирина в срав нещlИ 
с литературными д а н н ыми 

Эl'ирин, сннте· ! 
Природный \ СинтетичеСIШЙ 

Эгирин, синте' l 
1 1риродныI!,' I Синтетнчёский

" 
зированный в ЗИРО!iанный 13 

системах. с Х:ЛО� 'I'ирин (по эгирин {по системах о Х:ЛО� ,гирии , (по ' эгирин ( по 
ридами 

Михееву) Нолаиу и Эдгару)  ридами Михееву) Нолану и Эдгару) 

а/" \ 1 1 а/" 1 1 \ а/ " I I ёL/" 1 1 \ а/" 1 I 1 а/n \ 1 
6 , 578 4 fi , 54 4 1 , 634 2 
6 , 350 5 6 , 36 90 1 , 608 4 1 , 562 4 1 , 6 1 0  25 
4 , 500 4 4 , 49 4 1 , 588 2 1 , 591 20 
4 , 405 5 4 , 40 45 1 , 530 3 1 , 52 1 ' 4  
4 , 244 1 4 , 045 I 1 , 500 2 1 , 497 

, 
4 

3 , 402 2 3 , 67 1 3 , 61 10 1 , 462 3 1 , 468 1 
3 , 340* 5 1 , 390 5 1 , 385 4 l' , 394 ' 17 
2 , 1 68 1 3 , 18 20 1 , 37 1 *  4 
3 , 029 3 1 , 324 3 1 , 327 , 2 
2 , 983 10 3 , 0 12 10  2 , 985 90 1 , 298 3 1 , 294 2 
2 , 937 2 1 , 265 3 1 , 261 2 
2 , 8 18 8 2 , 9 1 6  7 2 , 900 100 1 , 225 3 1 , 227 2 
2 , 535 8 2 , 545 10  2 , 545 30 1 , 1 95 2 1 , 1 94 1 
2 , 469 7 2 , 483 6 2 , 458 45 1 , 1 60 2 1 , 154 1 
2 , 1 52 2 2 , 287 1 2 , 197 10  1 , 073' 2 
2 , 1 13 5 2 , 1 19 4 2 , 1 1 8 30 1 , 059 2 
2 , 051 4 2 , 033 4 2 , 095 1 5  1 , 05 1 4 1 , 062 2 
1 , 930 2 1 , 942 1 1 , 0::\8 1 1 , 038 1 
1 , 8 18  3 1 , 820 1 1 , 020 2 
1 , 723 5 1 , 7'29 3 1 , 728 20 1 , 001 1 
I , G57' 1 0 , 963 2 
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По оптическим и р ентгеновским данным синтетический эгирин близок 
к чистому акмиту с незначительным замещением Fe 3+ на Mg и Fe2+, что 
подтверждается химическим анализом на эти элементы: FeO - 2, 1 1  % ,  
MgO - 1 ,78 % .  Содержание Fе20з и N a20 , как и в природном э гирине, со
ставл яет соответственно 32,34 и 1 1 ,48 % . 

Проведенные эксперименты показывают, что эгирин может быть полу
чен в системах с хлоридами в кислой обстановке при высоком химическом 
потенциале Na, введенного в систему в виде N aF и NaCl.  О днан:о в данных 
конкретных системах эгирин неустойчив и образуется, по-видимому, мета
стабильно. Об этом свидетельствуют морфологические особенности роста 
эгирина и наблюдения по замещению его щелочным амфиболом. 

Синтез тонкоигольчатого и волокнистого эгирина при относительно 
низких температур ах (420-4500) вместо короткопр из матического при 450-
5500 (при  сохранении остальных условий) также представляет интерес. 

С этой точки зрения заслуживают внимания наблюдения В. Т. Пекора 
(Ресога ,  1 942) , описавшего призматический и волокнистый эгирин из пег
матитов. Призматический эгирин по его данным образовался в начальную 
стадию гидротермального процесса при относительно высокой температуре. 
Волокнистый эгирин появл яется гораздо позднее, когда температура ги
дротермальных р астворов падает. 

Состав и оптические свойства волокнистого и призматического эгири
на существенно не отличаются, в связи с чем р азличия в морфологии кри
сталлов обусловлены, по-видимому, температур ным фактором, что подтвер
ждается нашими экспериментами. 
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A B O U T  H Y D ROT H E RMA L A EGl RI N ' S  S Y NT H ES I S  

Aegir in is  syntl1esized at  the t етрегаtuгеs of 420-5500 and t11e pressuгes Угот 340 
to 1 000 atmospl1eres in t l1 e  systems with Si02,  N aF, Fe (ОН) з and 11a lo i d-salt  in aci d соп
d i t ion under tl1e h igh chemica1 N a- potent ia l  i ntroduced i n  the systems of N aCl and N aF. 

Two aegiг in 's  vaгiet ies аге received , which d i ffer i n  crysta l l i l1e morphology. I t 's  fo
und out that moгpho10gical d i fferel1ces of aegirin аге cOnl1ected Wit l1 t emperatuгe lactol· . 

Opt ica l ,  Х - гау al1d chemical l ind i l1gs 01 sYl1t l1 es ized aegiril1 аге l isted.  



А .  А . ГОДОВИl(ОВ 
О РОЛИ МЕДИ И СЕРЕБРА 

В СВИ НЦОВО- ВИСМУТОВЫХ М И Н ЕРАЛАХ* 

В результате обработки имеющихся в литер атур е  химических анализов 
минер алов р яда В i 2Sз  - PbS (Годовиков, 1 965а) было показано, что мно, 
гие из них хар актеризуются частыми или постоянными (особенно козалит) 
примесями меди и серебра ,  которые нельзя с вязать полностью с механиче
скими примесями простых медь- и серебросодержащих минералов, таких, 
например , как халькопирит или простые сульфиды Си и Ag. Вместе с тем 
была показана малая вероятность прямого изоморфного замещения РЬ на 
(Си , Ag) 2, принимавшегося р анее многими авторами и служившего часто 
п ричиной объединения под одним названием минер алов с весьма значитель
ными колебаНИЯ!vlИ Си и Ag. Особенно отчетливо это видно из приложений 
к указанной р аботе, в которых для всех анализов приводится также пере
счет на  формулу тип а  (РЬ , Си2,  Ag2)x B iySz. 

Весьма интересные особенности состава свинцово-висмутовых мине
р алов, содержащих примеси Си и Ag, можно установить, используя треуголь
ные диаграммы (Си, Ag)2S - PbS - В i2S з,  CU2S - PbS - Вi2Sз  и Ag2S -
PbS - Вi2Sз .  Н а  такие диаграммы были нанесены химические анализы 
минералов р яда В i 2S з - PbS после пересчета их с извлечением р азличных 
механических примесей, в частности пирита, арсенопирита, халькопирита 
(табл . 1 ) ,  исходя из данных , помещенных в п р иложениях к упомянутой р а
боте (Годовиков, 1965а) . При этом анализы с содержанием примесей Си и 
Ag меньше тех , которые можно учитывать на диаграммах принятого масшта
ба (примерно ниже 0 ,30 вес. % ) ,  не р ассматривались. Отпали и те анализы, 
в которых медь можно полностью связать в халькопирит или в которых со
держал ась медь (или серебро) , но не было свинца или висмута . При р ас
смотрении недостаточно достоверных анализов из их числа исключались 
:re, для которых установлен чрезмерно высокий избыток висмута (ан.  1 8, 
36, 66, 325**) .  

При пересчете анализов в группу недостаточно достоверных отнесен 
р яд анал изов, р анее по недоразумению попавших в число достоверных : 
ан.  102, поскольку он является средним из двух анализов, сумма в одном 
из которых р авна 98,6 1  (кроме того, оба анализа характеризуются большим 
количеством нерастворимого остатка - 20,67 и 19 ,66 % ); ан.  1 32 и 1 5 1  из-за 

* Текст доклада, прочитанного автором на  заседании Международной минер ало
гической ассоциации в Кембридже (Англия) в сентябре 1 966 г .  

** 3l\ecb и l\алее использована нумерация анализов, принятая ранее (ГОl\ОВИКОВ, 
1965а). 
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Т а б л и u а  
Результать' nеfJесчета а нализов СnИНUОВО-nI1СМУТОn ых м и нералов, сод ержащих 

прнмеси меди 11 серебра 

АтомныЕ' !<оличества 
� 
� *c:. (cu. ! РЬ � 2  Ag), 

1 1  9 33 
22 63 1 59 
25 86 1 79 
28 250 242 
29 1 00 29 1 
37 4 1 4 663 

64
1 

99 
1 

807 
65 75 839 

Т87 1 887 
72 284 874 
73 2 ] 9  953 
75 464 994 

76 677 569 

78 4 7 1  9 1 8  

93
1 
1 7 

1
1 1 4 1  

1 0 1  1 28 1 624 
] 05 695 1 356 
109 1 89 1 783 
1 ] 1  159 1 9 1 5  
1 1 5 9 1 8  1 085 
1 1 7 ' 1 65 1 879 
] 1 9 3 2 1  1 748 
1 22 ! 48  1 9 18 
1 23 74 1 948 
127 86 1 840 
] 30 283 1 988 
1 3 1  162 ] 563 
133 5 1  2 1 1 6  

'] З6 ! .!В3
j
:2 ]  1 5  

249 . .  
1 40 88 2327 

1' 4 4
1 

48 \ 26 ] 8  
1 45 ] 1 5 : 263� 
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I Bi/�' I 
1 9 1 5  
1 836 
1 825 
1744  
1 744 
1 496 

1 458 
1 357 

1 4 1 8  
1 4 1 6  
1 409 
] 239 

1 363 1 388"** 
] 335 

I 1 308 

1 082 
] 596**" 
1 02 1  
1 062 
1 028 
1 0 1 3  
1 0 1 3  

996 " · 
964 
870 
9 4 2  
994 
Еб3*** 

::�*** j 
I . 694'"'' 

674 I 

МОJJЕ>куJJЯрныЕ' % -
� (%) ,- (Си . Ag) , S I PbS ! Bi,S:. Ag+CI1 

Достов ер ные анализы 
BucMymufi 

1 957 0 , 3  1 , 69 � 1 , 7 9 7 , 85 � 98 1 00 
2058 3 , 06 7 , 72 89 , 21 1 00 
2090 4 , 1 1  8 , 56 87 , 3 2  1 00 
2236 1 1 , 1 8 1 0 , 82 78 , 00 1 00 
2 1 35 4 , 68 1 3 , 63 8 1 , 69 1 00 
2573 ] 6 , 09 25 , 77 58 , 1 4 89 , 86 

Чuвuаmum 

2364 4 , 1 9  
1 

3 4
,

1 4  6 1 , 68 1 00 
227 1 3 , 30 36 , 94 59 , 75 90 , 72 

Рец6анииm 

2592 1 1 , 07 34 , 22 54 ,7 1  1 00 
2574 1 1 , 03 33 , 95 55 , 0 1  ] 00 
258 1 8 , 48 36 , 92 54 , 59 60 , 27 
2697 ] 7  , � O  36 , 86 45 , 94 ] 00 

Г а лено6UСl>tуmum 

?609 25 , 95 2 1 , 8 1  52 , 24 
40 , 1 8  -

2634 25 , 70 2 1 , 60 52 , 70 
2724 ] 7 , 29 33 , 70 49 , 0 1  67 , 94 

Вейбуллurn 
2466 0 , 69 

1
46 , 27 

1 
53 , 04 100 

Ковалum 

2834 4 , 52 57 , 30 38 , ] 8 7 1 , 48 
з647 ] 9 , 06 37 , ] 8  43 , 76 90 , 50 
2993 6 , 32 59 , 57 34 , 1 ]  93 , 65 
3 1 36 5 , 07 6 1 , 06 33 , 87 1 00 
3031 3 1 , 68 35 , 08 33 , 24 ь7 , 46 
3057 Ь , 40 6 ]  , 46 33 , ] 4  79 , 09 3082 ] 0 , 42 56 , 7'2 32 , 87 1 00 
3062 4 , 83 62 , 64 32 , 53 78 ,38 
2986 2 , 48 65 , 24 32 , 28 35 , 14 
2796 3 , 08 65 ,8 ]  3] , ] 2  1 9 , 1 9  
3 2 ] 3  8 , 8 1 6 ]  , 87 29 , 32 100 
30 ] 9  ] 5 , 30 5 ] , 77 32 , 92 1 00 <}iI Ag 
3030 1 , 68 69 , 83 28 , 48 ] 00 %  Ag 

CU-еСlIFеS2 

Лuллuанum 

3 1 03 4 , 45 
1

68 , 1 6 27 , 39 83 , 73 32] 4  7 , 75 65 , 80 26 , 45 
3237 2 , 72 7] , 89 25 , 39 1 00 

Гунгарриm 

3360 1 , 43 
1

77 , 9
2 

20 , 65 ] 00 %  Ag 
3421 3 , 36 76 , 94 1 9 , 70 58 , 6S 



П р о  Д о л ж е н и е т а б л. 1 

" Атомные lю.nичества Молекулярные % 
" I I I � (%) '" I � *  (С", I в 2* L PbS B i ,S, Ag+Cu '" Ag ), РЬ (Си , Ag ), S � �  

Галенит 
150 280 3090 284*** 3654 7 , 66 84 , 56 7 , 77 1 00% A g  

Си -
в CuFeS2 

152 160 3607 1 82 3949 4 , 05 9 1 , 34 4 , 6 1 100% Ag 
156 70 3807 97 3974 1 , 76 95 , 80 . 2 , 44 100% Ag 
1 57 64 3897 94 4055 1 , 58 96 , 10 2 , 32 1 00% Ag 

Гладит 
3201 296 1 598 1554 2448 12 , 09 1 24 , 43 63 , 48 100 
321 457· 909 1 380 2746 1 6 , 64 33 , 10 50 , 25 100 

Хаммарит 
3241 598 1 1322 ] 138 3058 1 9 , 56 [ 43 , 23 37 , 21 100 

Айкинит 
326 875 1 435 991 3301 26 , 5 1  43 , 47 30 , 02 100 
327 834 1 740 872 3446 24 , 20 50 , 49 25 , 30 100 
329 858 1 738 869 3465 24 , 76 50 , 16 25 , 08 1 00 
331 847 1 721 860 3428 24 , 7 1  50 , 20 25 , 09 100 

Недостоверные анализы 
Висмутин 

16 38 81 1896 ?01 5 1 , 88 4 , 02 94 , 09 100 
1 7  4 1 87 1892*** 2020 2 , 03 4 , 3 1 93 , 66 1 00 
24 63 156 1831 *** 2050 3 ,07 7 , 6 1  89 , 32 100 
30 153 66 1736 1955 7 , 83 3 , 38 88 , 80 1 00 
32 140 410 1 700 2250 6 ,22 1,8 , 22 75 , 56 100 
35 427 461 16 13*** 250 1 17 , 07 1 8 , 43 64 , 49 100 38 555 502 1480 2537 21 , 88 1 9 , 79 58 , 34 90 , 09 

Канниццарит (бончевит) 
621 134 [ 748 1594 2476 5 , 4 1 [ 30 , 21 64 , 38 1 00 

Рецбаниuт 
68

1
401 I 670 1506 2577 1 5 , 56 

1
26 , 00 58 , 44 71 , 57 

69 373 729 1 498 2600 1 4 , 35 28 ,04 57 , 62 76 , 4 1  
7 0 284 853 1 455 2592 10 , 96 , 32 ,91 56, 13 100 

Галенобuс"!утuт 
77 63 1 695 1 342 2668 23 , 65 26 , 05 50 , 30 33 , 4 1  
80 668 743 1323 2734 24 , 43 27 , 17 48 , 39 1 8 , 7 1  ' 
84 101 1 1 55 1387*** 2643 3 , 82 43 , 70 52 , 47 100 
85 688 580 1278*"'* 2546 27 , 02 22 , 78 50 , 20 . 47 , 57 
89 532 12 15 12 15 2962 1 7 , 96 4 1 , 02 41 , 02 69 , 36 

Вейбуллит 
92

1 
30 1 680 [ 1 428 2138 1 , 40 [ 31 , 80 66 , 79 100 

Козалит 
1001 284 1 1 541 1 f ��j*** 1 2889 9 , 83 [ 5З , 34 36 , 83 96 , 48 
102 726 1 1 88 3027 23 , 98 39 , 25 36 , 77 63 , 29 
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о к о н ч а н и е т а б л. 1 

,;, Атомные количества Молекудярные % 
" I I I I � (%) '" о: (Cu , I Ag+Cu ", . РЬ Bi2* 1: (CU, Ag),S PbS Bi,S, � 2  Ag), 

1 07 707 1 292 1 042 304 1 23 , 24 42 , 49 34 , 26 9 1 , 16 
1 1 2 130 1 640 896 2666 4 , 88 61 , 5 2  33 , 6 1  100 % Ag 
1 13 78 1 828 956 2862 2 , 72 63 , 87 33 , 40 100 % Ag 
1 16 403 1362 866 2631 1 5 ,32 5 1 , 77 32 , 92 100 % Ag 
1 18 222 1 Ы8 999 3039 7 , 30 59 , 82 32 , 87 9 3 , 26 
1 20 446 1 525 962 2933 15 , 21 5 1  , 99 32 , 80 100 
1 2 1  1 15 1820 934 2869 4 , 0 1  63 , 44 32 , 56 100 % Ag 

729 28 , 1 1  40 , 03 31 , 86 
1 4 , 33 1 24 - 1 038 826 2593 -- -- --

807 30 , 21 38 , 86 30 , 92 
126 192 1909 964 3065 6 , 26 62 ,28 3 1 , 45 100 
128 57 1 836 848 2741 2 , 08 66 , 98 30 , 93 100 % Ag 
1 29 225 1 1 67 597 1989 1 1 , 3 1  58 , 67 30 , 02 73 ,33 
1 32 294 1 103 1 03 1  2428 1 2 , 1 1  45 , 43 42 , 46 40 , 88 

Se - козали т 

Бурсаиm 
1 34 1 398 1 1 78 1  888 3067 1 2 , 97 1 58 , 07 1 28 , 95 1 00 % А g 

Лuллианиm 
1 35 1582 871 1 027 3480 45 , 46 25 , 03 29 ,51  100 
139 40 23 19  8 1 0  3 1 69 1 , 26 73 , 1 8 25 , 56 100 
1 4 1  262 2 1 27 796 3 185 8 , 22 66 , 78 24 , 99 100 % Ag 
1 42 204 233 1 800*** 3335 6 , 1 1  69 , 89 23 , 99 100 % Ag 
1 43 137 2327 805*** 3269 4 , 19 7 1 , 19 24 , 62 100 

Беегериm 
1 47/ 462 / 22 1 4  463 3 139 1 4 , 71 1 70 , 53 1 4 , 77 1 00 % Ag 
1 48 134 3100 492 3726 3 , 59 83 , 20 1 3 , 20 100 
1 49 7 1 4  2421 474 3609 1 9 , 78 67 ,08 1 3 , 1 4  100 % Ag 

Галениm 
1 5 1 1 54 1 3562 204 3820 1 , 4 1  1 9з , 25 5 , 34 100 % Ag 
1 55 138 3703 102 3943 3 , 50 93 , 9 1  2 , 59 100 % Ag 

Линдсmре1tlUm 
322 1 460 1 914  1366 2740 1 6 , 79 1 ЗЗ ,36 49 , 85 1 00 

Минерал Х 
323 1 594 1 1 170 I 1 2 1 9  2983 1 9 , 9 1  1 39 , 22 40 ,86 100 

AUKU1ium 
325 952 1 1 74 1034 3 160 30, 1 3 37 , 15 32 , 72 1 00 328 874 1 696 877 3447 25 , 36 49 , 20 25 , 44 100 330 846 1 706 861 3413 24 , 79 49 , 98 25 , 23 100 332 882 1 73 1  850 3463 25 , 47 49 , 98 24 , 54 100 333 863 1 752 834 3449 25 , 02 50 , 80 24 , 18 100 334 928 1 722 828 3478 26 , 68 49 , 51 23 , 81 100 335 818 1897 727 3442 23 , 76 55 , 1 1  2 1 , 1 2 100 336 986 1 935 668 3589 27 , 47 53 , 9 1  1 8 , 6 1  100 

:" Сохранена нумерация аналиЭ0В, принятая ранее (ГОДОВИКОВ, 1965а ). Учитывается валовое содержание висмута. незаВИСИМQ от ТОГО получалея ЛИ при пересчете анаЛиза еГ0 иэБЫТ(j)I{ или Ht' достатон . 
••• Gуммиреваны атомные "оличества Bi и Sb. 
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чрезмерного избытка сер ы ( 1 ,43 и 3 ,04 % соответственно); ан. 1 35 - из-за 
чрезмерного избыша Bi (3 , 72 % )  и примечаний автора, согласно которым 
исходный материал неоднороден . Наоборот, ан. 324 , удовлетворяющий всем 
требованиям, предъявляемым к достоверным анализам, рассматривается сре
ди последних. 

Отобранных таким образом «достоверных» анализов оказалось 43, «не
достоверных» 52 , т. е .  всего 95. Если учесть , что число анализов свинцово
висмутовых сульфосолей , имевшихся в нашем р аспоряжении,  составляет 
всего ОI{QЛО 120 ,  становится ясным сколь велика роль меди и серебра в р ас
сматриваемых минералах. 

Диаграмма состава (Си , Ag) 2S - PbS - В i 2S з, построенная по «до
стоверным)} анализам, обнаруживает ряд любопытных особенностей (ри
сунок ,  а) . 

Все точки на ней локализованы ближе к стороне В i 2S з  - PbS. Поле 
их сверху ограничивает прямая PbS - (Си, Аg) РЬ В iS з  - (Си , Ag) B iS2, 
отвечающая составам галенит-матильдитовых твердых р астворов (состав 
айкинита попадает на середину этой прямой) .  На  ЭТой прямой и вблизи 
от нее оказывается 9 анализов ( галениты - 157, 156, 152 ,  150 ,  айкиниты -
327, 329, 33 1 ,  попадающие строго в точку теоретического состава айкинита, 
и один «айкинит», р асполагающийся заметно выше нее (326) ; самый верхний 
ан ализ ( 1 15) относится к так называемому «серебросодержащему I<озали
(fY»* . 

Рассматриваемые анализы галенита отличаются тем, что в качестве 
«примесей» содержат либо только серебро и вовсе не содержат меди , либо 
серебро в них р езко преобладает над медью. Связь между Ag и Bi в них 
очень близка к отношению, требуемому формулой матильдита (Годовиков, 
1 965а, 1965б, 1966) . 

Из остальных особый интерес представл яет анализ «серебросодержа
щего козалита» (ан. 1 15) из рудника Комсток (Колорадо, США) . Анализ 
этот имеет хорошую сумму и выполнен таким авторитетом как Гиллебранд. 
Пересчет его показывает небольшой изБЫТОI\ висмута (0 ,88 % )  и приводит 
к формуле (Си , Ag)blosPbB ij'895S4'6SS' т. е . этот материал близок к узло
вой точке (Си, Ag)2S . PbS . В i 2Sз .  Легко видеть, что если РЬ в этом 
соединении объединить с (Си, Ag) 2, то получится формула казалита : 
(РЬ , Си2' Ag2)2Bi2S5 '  что и послужило причиной первоначального назва
ния р ассматриваемого минерала .  Однако оно должно быть п ризнано не
удачным и лучше, после допол нительного исследования этого минерала, 
вместо него ввести какое-то новое, имея в виду , что оно отвечает соедине
нию (Си, Ag)2S . PbS . В i 2Sз .  

Большое количество анализов, как и следовало ожидать, группирует
ся вблизи линии висмутин-айкинит ( 1 4  анализов) . Здесь оказываются точ
ки,  соответствующие не только анализам минералов, первично названных 
хаммаритом, гладитом, линдстремитом, рецбаниитом, айкинитом, но так
же точки, отвечающие анализам, относившимся к аляскаиту (ан. 78) и 
козалиту (ан. 105)** .  

Подобные данные свидетельствуют о возможности существования в 
природе изоморфного р яда висмутин-айкинит и об ошибочности отнесения 
некоторых промежуточных его членов к аляскаиту (как серебросодержаще
му галенобисмутиту) или козалиту. 

* В озможность существования соединения (Си, Ag)2S ' PbS . В i2Sз, являюще· 
fОСЯ механической примесью к козалиту или образующего с ним изоморфные смеси, 
отмечалось и ранее (Годовиков, 1 965а, стр. 39) . 

** Формулы последних при объединении Си и Ag с РЬ в (РЬ,  Cu2;Ag2) близки нi 
(РЬ ,  Си2, Ag2)S . Вi2Sз и 2 (РЬ,  Си2, Ag2)S . В i2Sз соответственно. 
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Расп р ед еление анализов медно-се 
ребро-СВИНЦОБО-БИСМУТОБЫХ сульфо

солей на диаграммах 
(Cu, Ag)2S - PbS - Вi2Sз (1) ,  

Cu2S - PbS - 3i2S ( 1 1) 
И AgzS - PbS - Вi2Sз ( I I  1 ) :  

а ,  г ,  ж � достоверные, О, д, з � недо 
статочно достоверн ые, 8. е, u � те 11 
другие аналНЗЫ вме сте. Черные кружки 
соответствуют анали зам, содержащим 25 
и более ат. % Ag (от Cu + Ag),  светлые
менее 25% Ag, треугольниками обозн" 
чены теоретичеСI{ие составы: ] - рунгар· 
рита РЬ,В i.S ". 1 1  -Лlfллианита РЬ , В i ,S". 
1 1  1 - козалита Pb.BI, S •• IV - га.ченобис 
мутита Pb B i ,S" V - I<аиннццарнта P b B I.S.,. 
VI - айкинита (Cu, Ag) P b B i  S"  VI I  -
хам марита (Cu, Ag), Pb , B I.S" VI I J 
линдстрем и та (Cu. Ag) РЬ B I ,S", I X -
(Cu. Ag),Pb B I , S  •• Х - матильдита AgB i S,. 
эмплектита Cu 81 S,. Во всех эти х фор" ,. 

лах Cu и Ag Qбъединены условно. 



Вместе с тем один из р ассматриваемых анализов (висмутин .Ni? 37) на
ходится на значительном р асстоянии от указанной пр ямой. Это может быть 
либо случайностью, либо он не относится к р ассматриваемому р яду . По
следнее кажется тем более возможным, что дру гие анализы висмутинов Се
веро- Коунрадского месторождения, за исключением одного, не попадают на 
висмутин-айкинитовую пр ямую, а лежат выше нее и могут быть связаны 
друг  с другом, как будет показано ниже, иной закономерностью. 

Остальные точки делятся висмутин-айкиНI1ТОВОЙ прямой на две части . 
Основная масса их р асполагается ниже этой прямой и заключена в треуголь
нике галенит - висмутин - аЙкинит. 

Небольшое число их ,  однш<о, оказывается заметно выше висмутин
айкинитовой прямой и находится вблизи прямой, проходящей из висмути
нового угла диаграммы до состава (Си , Ag)zS . PbS . В i 2Sз .  На эту прямую 
попадают анализы минералов, названных первоначально висмутином, аля
скаитом или серебросодержащим казалитом. К сожалению, таких анализов 
всего лишь 3 (ан. 28, 76, 1 1 5) , но подобное обстоятельство весьма интересно, 
поскольку может свидетельствовать либо о существовании еще одного (воз
можно изоморфного) р яда - висмутин - (Си , Ag)2S . PbS . В i 2Sз ,  более 
редкого в природе, чем р яд висмутин - айкинит, либо о самостоятельном 
существовании в природе соединение (Си , Ag) 2S · PbS . В i 2S з  = 
(Си , Ag) 2PbBi2S5 и механических смесей его с висмутином, которые могут 
также образоваться и в результате р аспада соответствующих твердых 
р астворов.  Для ответа на этот вопрос нужны дополнительные исследо
вания .  

Если принять во внимание, что экспериментальными р аботами (Годо
виков, Кляхин, Федорова, Лейбсон, 1 966) в р яду PbS - Вi2Sз  установле
ны 4 промежуточные фазы известного химического состава :  гунгаррит, 
лиллианит, галенобисмутит и канниццарит, то можно было бы ожидать де
ления треугольника висмутин - галенит - айкинит на р яд более мелких 
в соответствии с делением стороны PbS - B i  2S З на отрезки, отвечающие 
указанным фазам. В этом случае состав образцов, отвечающих точкам, ле
жащим в треугольнике галенит - висмутин - айкинит, мог представлять 
р езультат анализа механических (или изоморфных) смесей, соответствую
щих каждому из малых треугольников . Однако на подобные прямые попа
дает очень мало анализов . 

При р ассмотрении точек, лежащих в этой области диаграммы, прежде 
всего бросается в глаза тенденция р асположения их в л инейно вытянутом 
направлении под некоторым углом к стороне PbS - Вi2Sз .  Если провести 
п рямую, соединяющую наибольшее число точек анализов козалита, она 
одним своим концом попадает в точку теоретического состава  л иллианита, 
а другим - в точку на висмутин-айкинитовой прямой, причем на про
веденной таким образом пр ямой и в непосредственной близости от нее ока
зывается 9 точек. 

Нетрудно видеть , что из точки ее пересечения с висмутин-айкини
:говой прямой можно провести прямую и в точку теоретического состава 
канниццарита. Правее полученной прямой до висмутиновой вершины тре
угольника никаких анализов нет. Вблизи же нее находятся несколько ана
лизов, относившихся авторами к чивиатиту (ан .  64) или р ецбанииту (ан. 
7 1 ,  72) . 

Интересно, что вблизи р ассматриваемой точки на висмутин-айкинито
вой прямой наблюдается некоторое с гущение анализов (32 1 ,  78, 75) .  Линд
стремит поэтому может являться не простым членом р яда твердых р аство
ров висмутин-айкинит, а отвечать промежуточному соединению с упоря
доченной структурой . Пересчет анализа линдстремита (32 1 )  приводит к 
формуле СиРЬО, 99зВiЗ,О1SS6,ОЗЗ' т. е. очень близок к теоретическому со-
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ставу СиРЬ В i ЗS[j ' Близкую формулу имеет и анализ «аляскаита» (78) -
(Ag, Си)РЬО,�75В i2, 951S 5 , Щ ,  котор ый в это м случае следует рассматри
вать как анализ серебросодержащей р азновидности линдстремита (а не га
ленобисмутита, как это было принято до сих пор ) ,  р ез ер вировав термин аля
скаит для дру гих минералов. 

В этом случае «козалиты», попадающие на прямую лиллианит-линдстре
мит ( 1 33, 127, 1 23 ,  1 22 ,  1 1 7, 10 1 ,  109) , могут оказаться членами особой изо
морфной серии : (Си , Аg)ХРЬЗ_2хВ i 2+хSо или ,  что то же (Си, Ag)I -ХРЬ1+zхВ iз_х, 
где О <. х -< 1 .  

В связи с этим объединение их с дру гими «козалитами», особенно с 
теми, которые находятся за пр ямой восмутин-айкинит (ан .  105,  1 1 5) пред
ставл яется неправильным. 

Для выяснения того, насколько тесно рассматр н ваемые анализы р ас
полагаются у пр ямой лиллианит-линдстремит, была произведена статисти
ческая обработка результатов 9 аналнзов , попадающнх на рассматриваемую 
пр ямую, в том числе н анализов, находящихся на пр ямой висму тин-ай
кинит (75, 78 , 32 1 ) ,  после исключения наиболее далеко отстоящего ан.  10 1 .  
Она дала следующие величины: РЬ = 1 589, (Си + Ag) = 468, B i  = 2 1 5 1  
п р и  (УРЬ = 469, (J CLI+Ag = 335, (JBi = 362 ( в  атомных количествах) .  

Как и следовало ожидать, сильная положительная свя% устанавли
вается между содержаниями меди (с  серебром) и висмута (г  Cu+Ag/Bi = 
= -1-0 ,974 ; t = 5 ,3 1 )  и сильная отрицательная связь между содержаниями 
РЬ и B i (rPbIBi = - 0 , 554;  t = 4 ,59) и (Си + Ag) и РЬ (г Cu+Ag/Pb = -0 ,987; 
t = 6, 1 7) .  

Н а  основе полученных величин, определены линейные уравнения ре
грессии типа  у = а + Ьх + сг по следующим исходным формулам (Плохи н
ский, 196 1 ) :  

ь = 
'.п! - Г у z " х<. а у .  . . - , 

1 _ г 2 СУх Х2 

а = у - Ьх - сг, 

где г ХУ' Г Y� и_г X� - коэффициенты корреляции между соответствующими эле
ментами  х, у, г, (Y�" {Jy, (Jz - средние содержания и дисперсии каждого из 
элементов. 

Уравнения линейной р егрессии дл я р ассматр иваемого р яда имеют сле
дующий вид: РЬ = 1 946 - 1 ,59 (Си + Ag) + О, 1 8B i ;  B i  = 1 1 95 + 
+ 1 , 33 (Си + Ag) + 0 ,2 1 РЬ ; (Си + Ag) =489 - 0 ,46Pb +O,33B i ,  где РЬ,  B i  
и (Си + Ag) - атомные количества соответствующих элементов.  Рассчи
танные по  этим уравнениям величины достаточно близки к приведенным в 
соответствующих анаJIизах (таБJI . 2) . 

Сравнение вел ичин,  высчитанных по приведенным уравнени ям,  с те
оретическими фОРМУJIами крайних членов р яда Р Ь зВ i 2SQ (JIИJIJI ианит) -
СиРЬ В iзS,; (линдстремит) показывает, что отклонения и в этом случае на
ходятся в допустимых пределах (таБJI . 2) , хотя в цеJIОМ выявл яется тенден
ция перемещения чистого свинцово-висмутового члена от точки JIИJIлиани
та в более богатую висмутом область , что может явиться результатом пе
ременного состава природного ЛИЛJIианита и, в частности ,  образования на 
его основе БОJIее богатого висмутом твердого р аствор а, как это устанаВJI И
валось неоднократно экспериментально (МаJIевский и др . ,  1 963; Sаl апс i ,  
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Т а б л и ц а 2 
ёопоставление атомных количеств РЬ. Bi и (СЦ + Ag), вычисленных по 

уравнениям линейной регрессии,  с опытными данными для ряда 
лиллианит - линдстремит 

N� 
анализов 

РЬзВi2S6 
133 
127 
1 23 
122 
1 17 
109 
75 
78 

321 
СuРЬВiЗS6 

I вы- I РЬ I ЧНСЛ i измер . 1'>. 

2238 2435 - 197 
2095 2 1 16  - 2 1  
1986 1840 + 1 46 
2056 1948 + 108 
1838 1 9 1 8  - 80 
1786 1879 - 93 
17 13  1 783 - 70 
9 1 7  994 - 77 
929 9 1 8  + 1 1  

1 0 1 0  909 + 1 0 1  
983 9 1 7  + 66 

I Н ; 

вы- I I qисл измер. {\ 

I 
1706 I 1623 + 83 
1775 1726 + 49 
1789 1739 + 50 
1802 1927 - 125 
2003 1991 + 12 
2059 2026 + 33 
2072 2042 + 30 
2638 2478 + 160 
2641 2670 - 29 
2602 2760 - 158 
2609 2752 - 1 43 

I Cu+Ag 

Ubl- I I qи СД ИЗ�lер . � 

- 95 О - 95 
86 1 02 - 16 

2 17  172 + 45 
229 1 49 + 80 
264 293 - 29 
293 330 - 37 
343 378 - 35 
850 928 - 78 
948 942 + 6  
982 9 14  + 68 
975 9 1 8  + 57 

1965; Годовиков и др. ,  1966) . Ближе к расчетному находится теоретический 
состав линдстремита, хотя для него и выявляется противоположная 
тенденция некоторого смещения в область более высоких содержаний 
РЬ и Си. 

Таким образом, полученные данные подтверждают возможность суще
ствования установленной закономерности, т. е. выделения среди «козалитов» 
части из них, группирующихся вокруг р яда лиллианит-линдстремит. 

Внутри треугольника лиллианит - линдстремит - канниццарит лежит 
всего один анализ - 93, относящийся к вейбуллиту и находящийся вблизи 
стороны PbS - Вi2Sз.  На исключено, что он относится к недостаточно чи
стому материалу.  

Своеобразное положение занимают и ан.  65 и 73. Тяготея к линии кан
ниццарит-линдстремит, они все же отстоят от нее на значительном расстоя
нии. Вместе с тем они оказываются на прямой канниццарит-хаммарит. Ря
дом с этой прямой находится и второй анализ чивиатита (64) . Не исключено, 
что это какой-то самостоятельный р яд, но пока данных для его выделения 
мало. 

Остальные анализы, заключенные между лиллианит-линдстремитовой 
и rаJIенит-айкинитовой прямыми, практически группируются вокруи од
ной прямой , соединяющей точку, соответствующую rунгарриту , с точкой 
на висмутин-айкинитовой прямой, отвечающей теоретическому составу 
(Си , Ag)PbBi2S4 '�'  Здесь р асполагаются анаJIИЗЫ гунгаррита ( 1 44) , вартаита 
( 1 45) , лиллианита ( 1 40) ,  селенистого лиллианита ( 136) , два анализа козалита 
( 130, 1 1 9) , «серебросодержащего» козалита ( 1 3 1 )  и хаммарита (324) .  При 
этом лишь ан. 1 19 и 1 40 отходят от этой прямой дальше остальных. Анализ 
же 136 может быть перемещен практически на эту прямую, если Си в нем 
не связывать в халькопирит. 

Анализ хаммарита (324) после пересчета (СиРЬЫО6 Вiы94 S4,4З6) ока
зывается довольно близким к теоретическому составу (CuPb B I 2S4,5) и весь 
р яд можно рассматривать как промежуточный между гунгарритом и хам
маритом. Не исключено, что и этому составу в р яду висмутин-айкинит бу
дет соответствовать упорядоченный твердый р аствор с общей формулой 
Сих PbZ7 -0,8хВi 12+0,8Х S�5' l7де 0 -< х -< 10_ 

Статистическая обработка этих анализов дала следующие результаты: 

РЬ = 2039 (а = 448); :Си + Ag) = 54 1 (а = 356); 
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Bi = 1 182 (0' = 298); rpb/Bi = - О, 999 и = 1,16); 

r (Си + Ag)Pb = - 0,963 (0' = 4,30); '(Си + Ag) Bi = + О,938и = 2,85); 

РЬ = 4330 - 1 ,20 Bi - 0,27 (Си + Ag); 

Bi  = ::'7 1 3  - 0,87 РЬ - 0,28 (Си + Ag); (Cu + Ag) = 40 1 8 - 1 , 1 9 РЬ - 0 59 Вi.  

Сопоставление рассчитанных по приведенным уравнениям регрессии 
величин атомных количеств с соответствующими величинами химических 
анализов (табл . 3) показывает вполне удовлетворительное их совпадение, 
п ричем два крайних члена р яда - гунгаррит (Pb9B i4S15) и хаммаРИ11 
(Cu2Pb2Bi4S9) - вполне укладываются в найденную закономерность. 

Т а б л и ц а 3 

Сопоставление атомных количеств РЬ, Bi и (Си + Ag), ВblчислеННblХ по 
урав нениям линейной регрессии,  с ОПblТНblМИ данными для ряда 

гунгаррит - хаммарит 

,N. 

анализов 

Pb9Вi4S15 
(гунгаррит) 

1 44 
1 45 
1 40 
1 36 
1 30 
1 19 
13 1 
324 

Cu2Pb2Bi4S9 
(хаммарит) 

2822 
2639 
2650 
23 10 
2157 
19 18 
1 726 
1 694 
1276 

1 126 

2832 - 10 
2618 + 21 
2632 + 18 
2327 - 17 
21 15 + 32 
1988 - 70 
1 748 - 22 
1563 + 131 
1322 - 46 

1200 - 74 
I 

\ Bi 
вы- 1 1 чИСЛ измер . 11 

1249 1 257 - 8  
1308 1387 - 79 
1359 1 348 + 1 1  
1 640 1 644 - 4  
1 734 1699 + 35 
1955 1 883 + 72 
201 2  2026 - 14 
2094 1989 + 105 
2228 22 17 + 1 1 

2333 2400 - 67 

\ Cu+Ag 
вы-

ЧИСЛ 1 измер· 1 11 

-94 О 1 - 94 
85 97 - 12 
91 230 - 139 
279 1 76 + 103 
499 498 + 1  
541 566 - 25 
743 642 + 10 1 
984 925 + 59 
1 102 1 196 - 94 

1268 1 200 + 68 

Поскольку среди «недостоверных» анализов могут оказаться аналИЗБI, 
близкие к достоверным, попавшие в эту группу по каким-то формальным 
причинам (чаще всего из-за недостатка суммы), определенный интерес пред
ставляет рассмотрение и этих анализов. Легко видеть, что в этом случае 
(см. рисунок, б) выявляются практически те же закономерности, хотя раз-
брос точек, естественно, несколько более значитель ный. . 

Особенно странное положение занимает ан. 135. Однако, судя по опи
санию автора, этот анализ, так же как ан.  30, 34, 92, 1 34 и 323, относится 
к неоднородному материалу. При этом в целом разброс точек недостовер
ных анализов более значителен, чем достоверных. 

Особый интерес представляет появление на пр ямой галенит-матиль
дит двух анализов «беегеритов», богатых серебром, один из которых оказы
вается точно на этой прямой (ан . 147), а дру гой немного выше ее (ан . 149). 
Эти анализы очевидно ошибочно относцлись до сих пор к бееFериту и их 
следует признать анализами максимально богатых серебром природных 
представителей изоморфноro ряда I'аленит - матильдит, содержащих до 
1 5  вес. % Ag. 

Отличается 01' беегерита и третий анализ ( 148) , занимающий K3I(oe-То 
неопределенное положение (см. рисунок, б) , хотя именно этот анализ и 
послужил основой дл я выделения беегерита в качестве саМОQтоятельноl'О 
минерала. Он отличается прежде всего полным отсутствием серебра , что 
вызывает большое удивление (в том числе и у авторов анализа Кенигов), 
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поскольку практически все подобные минералы с Колорадских месторожде
ний хар актеризуются особенно высоким содержанием сереб р а * .  

Таким образом остается всего оди н анализ беегерита с р удника Юли я  
(ан. 146) , который может служить подтверждением самостоятельности бе
егер ита каЕ минерального вида. 

Вблизи прямой висмутин-(Сu , Ag) 2P b B i2S5 находится 6 точек . Два из 
трех анализов висмутина принадлежат материалу с Северо-Коунр адского 
месторождения (35, 38) , а один - из догнэчки СР Р  (30) . для всех ЩIХ 
характерно практически пол ное отсутствие серебра,  причем наиболее бога
тый медью висмутин (ан. 38) пересчитывается на (Си ,  Аg) 2РЬО , 90 \ В i5 , ззвS ' I) , 1G2' 
т. е. сра!'нительно близок к (CI1, Ag) 2Pb B i"Sa , 5 ' Остальные три ана
лиза (77, 80 , 85) к уч но р асполагаются несколько выше ан .  38 и отличаются 
значительными содержаниями серебра .  Они относятся к материалу  с се
ребряных месторождений Колорадо и Боливии и первоначалыю имели наз
вание ал яскаита. Если вспомнить, что пр имер но в этом же месте р аспола
l'ается еще один анализ аляскаита (ан. 76, см. рисунок, б, ж) таюке с колорад
ского месторождения ,  очевидно, можно впредь именно за подобным мине
ралом и сохранить название аляскаита. 

На прямой висмутин - айкинит и вблизи от нее, кроме точек 'айки
нита, оказывается еще 10 точек.  Среди них специального внимания заслу
живают «особые» точки ,  соответствующие анализам Л I I I-IДстремита и мине
рала Х (хаммарита) . Анализ минерала Х (323) пересчитывается на 
СиР Ьо 985 B i2,052S4,039 ' Правда, в этом анализе большой избыток висмута 
(8 ,26 % )  или соответственно большой недостаток серы. Именно по этой при
чине и из- за недостаточно высокой суммы (99, 1 1  % )  он и отнесен в р азряд 
недостоверных. Подобное явление может быть р езультатом частичного окис
JIения  первичного материал а  с образованием труднорастворимых вторичных 
минералов висмута, а возможно, и самородного висмута, с сохранением в 
образовавшемся агрегате отношений катионов, близких к исходному мине
ралу . 

довольно близка к указанному составу и формула недостоверного 
(из-за избытка в i  - 6 ,3 1  % )  анализа так называемого бенжаминита
(Си, Ag) РЬ1 , 14эВ i2,286 S4 , ,\47 , ЕОТОРЫЙ В этом случае может р ассматриваться 
как серебросодержащий хаммарит. 

Точно так же близка к теоретическому составу (Си , Аg) РЬ В i зSо 
формула, полученная при пересчете анализа линдстремита (322) - Си РЬО 994 
B i2,996SS ,067' который отнесен в разр яд недостоверных только потому ,  
L!ТО сера в нем определена п о  р азности. 

Вблизи пр ямой каншщцарит-линдстремит находятся анализы вейбул
лита (92) ,  бончевита (62) и р ецбаниита (70). Правее никаких анализов вплоть 
до В i2S з  нет. Здесь осоБОI'О внимания заслуживает положение бончевита, 
который может оказаться членом серии канниццар rп-ли ндстремит. Учи
тывая путаницу с названи ями вейбуллита и рецбаннита, также попадающих 
на эту прямую, очевидно, члены этой сер ии стоит пока называть бонче
витами, имея в виду необходимость их допол ыительноl'О изучения.  В свя
зи с этим следует отметить подчер киваемое Костовым отсутствие в бонче
вите (ан,  62) примесей медных минералов, а также отличие его дебаеграммы 

* в этом а н ал изе бросается в "лаза,  что в исмут Оll р еделялся Bcero оди н  раз ( х о
тя автор п и ш ет о трудностях ею отделения от Р Ь ) ,  а та к ж е  з н а ч ит ел ь н ы е  [шлеба н и я  
в содержании с е р ы ,  составляющие в двух о п р едел е н и я х  поч г и  1 , 50 % ,  ч р ез м е р н о  в ысо
кая сумма а н ализа ( 1 0 1 ,  49) _ Все это не п озвол я ет с ч и т а т ь  у к аз а н н ы й  а нализ достаточ но 
основатеЛ ЬН Ы �'J дJl Я  в ыдеJl еl-! И Я  н ового �l И не р а л ь н ()го в и д а  Ч го ж е  к з с а е гся « р о м би
ч еской фор м ы  I< Р l1 сталлов), то не и с к л юч ено, ч то i\C H I-i ! '  \Ю;' IJll исать с го л бч а тые [< у6-
Оl(таэдр и ч еСI( и е  к р истаJlЛЫ Тl1 п а  п ол у ч а ющи хся Ilр И  Г i щ р отеР М3Jl ЬНОЙ пере К Р i!сталл и з а -
1 1 1 1 11 rалеНlIта ( Ь аДIi КОВ,  Годог нн\ов,  1 966) . 
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от дебаеграммы типичного канниццарита (Годовиков, Федорова, Колонин, 
1 966) . По своей дебаеграмме он имеет большое сходство с висмутином. 

. 

На лиллианит-линдстремитовой прямой оказывается 9 анализов,  
относившихся ранее (( лиллианиту ( 1 39) и козалиту ( 1 28,  1 13 ,  1 2 1 ,  1 12 ,  
126,  1 18 ,  100 ,  1 32) . 

Лишь один анализ «галенобисмутита» (84) лежит в поле треугольника 
лиллианит-линдстремит-канниццарит. Учитывая сказанное ранее, его ско
рее следует отнести к анализу незакономер ной смеси р яда минералов. 

На прямой гунгаррит-хаммарит (ми нерал «Х») лежит 7 анализов:  три 
лиллианита ( 1 43,  142,  1 4 1 ) , один бурсаита ( 1 34) и три козалита ( 129, 1 1 6, 
120 ) .  Кроме того , в ее окончании находится анализ минерала «Х», а недале
ко от этой прямой анализ «бенжаминита» (89) . 

При р ассмотрении недостоверных анализов совместно с достоверными 
все указанные закономерности проявляются значительно четче (см .  рис. в) . 

1 .  Висмутин-айкинитовая прямая (рецбанииты) . Всего 29 анализов, 
из них 14 достоверных . В точке айкинита всего 8 анализов, из них 3 дocтo� 
верных, вблизи точки хаммарита-3 анализа, из них 1 достовер ный,  вблизи 
точки линдстремита - 4 анализа, из них 3 достовер ных. Определенное сгу
щение анализов наблюдается и на участке рассматриваемой пр ямой. более 
близком к висмутиновой вершине диаграммы. 

I I . Ряд галенит-(Сu , Ag) 2PbВi2So ' Всего 19  анализов, из них 9 достовер
ных. Повышенных концентраций анализов, кроме точки айкинита, не' на
блюдается ,  хотя вблизи галенитовой вершины число их несколько и возра
стает (галенит-матильдитовые твердые р аствор ы) . 

I I I .  Ряд висмутин-(Сu , Ag) 2Pb Bi2S5 ' Всего 9 анализов, из н и х  3 досто
верных. Внимания заслуживает наличие анализа, близкого к особой точ
ке - (Cu , Ag)2PbB i 2So ( 1 1 5) ,  и сгущение аляскаитовых анализов (4 точки) . 
В связи с изложенным представляется весьма желательным более деталь
ное изучение «висмутинов» Северо- Коунрадского месторождения.  

IV.  Гунгаррит-хаммаритовый р яд. Всего 1 6  анализов, из них 7 досто
верных. 

V. Лиллианит-линдстремитовый ряд. Всего 19 анализов, из них 9 до
стоверных. 

V I .  Канниццарит-линдстремитовый р яд. Всего 9 анализов, из [шх 6 
достоверных . В случае подтверждения этого р яда промежуточные члены 
могли бы называться бончевитами. 

V I I .  Канниццарит-хаммаритовый р яд. Всего 5 анализов, из них 3 
достовер ных. 

Учитывая кристаллохимические особенности Ag и Си и малую вероЯ1'
ность непрерывного изоморфизма между этими элементами, было рассмо
трено р аспределение анализов в треугольниках CU2S - PbS -- В i zSз  
(см. рис . ,  г,  д,  е) и Ag2S-РЬS - В i2S з (см. рис. , Ж, 3,  и) ; анализы, в которых 
содержание Ag составляло 25 ат. % от суммы Ag + Cu и выше, р ассматрива
лись среди серебряных. 

При этом четко выявляется,  что серебро содержится далеко не во всех 
частях выделенных р ядов, а концентрируется во вполне определенных их 
участках. То же относится и к меди. Так, отрезок галенит-матильдитовых 
(эмплектитовых) твердых растворов на учас'ткс от галенита почти до айки
нита представлен серебряными минералами. Медь в них практически от
сутствует. Лишь за айкинитом на этой пр ямой появляются анализы, в ко
торых одновременно отмечаются медь и серебро. 

Ряд висмутин-(Сu, Ag) 2Pb Bi zS;) характеризуется преЮv1ущественным 
содержанием меди от ВИСМУТИ IIOВО!'О 1{Q!ша примерно до его середины . 
Средняя же часть х а Р i:l1(тер нзуе l'С Я Р НД О \;1 а н ClJШЗОВ (образцов из Колор адо) 
с зна'ш ге.ш,н !)!ми кол нчествами серебр а . 
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Ряд висмутин-айкинит является почти чисто медным. Серебро появля
ется лишь в редких его представителях (серебристый линдстремит - ан.  
75; серебристый хаммарит (?) - ан. 89) . 

Серебро практически полностью отсутствует в р яду канниццарит
линдстремит (хаммарит) . 

В р яду лиллианит-линдстремит серебросодержащие минералы тяго
теют к лиллианиту, в р яду гунгаррит - хаммарит они занимают неопреде
ленное положение. 

Все изложенное показывает необходимость пересмотра номенклатуры 
медно-серебро-свинцово-висмутовых минералов примерно так, как это сде
лано в табл . 4, хотя большинство из используемых для этого терминов ну
ждается в дальнейшем уточнении, а соответствующие минералы в допол ни
тельном изучении и п режде всего п утем синтеза соответствующих соеди
нений. 

Если исключить из всех обнаруженных в литературе  анализов (Годо
виков, 1 965а) анализы свинцово-висмутовых СУЛЬфОСОJIей, которые хар ак
теризуются наличием меди и серебра ,  а также анаJIизы висмутина, селени
стого висмутина, гуанахуатита, икунолита, л айтакариита, с одной стороны, 
и rаленита и серебросодержащего rаленита - с дру гой , то остается всего 26 
анализов , 13  из которых можно считать достовер ными . 

Распределение этих анализов по отношению РЬ : B i  (табл . 5) показыва
ет, что максимальное число анализов приходится на галенобисмутит (вей
буллит) : 4 достоверных и 4 недостоверных анализа. Следующее место по чис
лу анализов принадлежит козалиту : 4 достовер ных, 2 недостоверных. 
далее идут лиллианит (1 достоверный, относящийся к материалу ,  называв
шемуся ранее вейбуллитом, и 2 недостоверных) и канниццарит (1 достовер
ный, 1 недостоверныЙ). Среди достоверных анализов, кроме того, имеется 
еще один анализ беегерита. Интересно, что появляется 3 анализа бисмуто
плагионита (2 достоверных и 1 недостоверный) , соответствующие формуле 
Pb�B i8S17 = 5PbS . 4Вi2S з. 

Помимо этого, имеются 2 недостоверных анализа по РЬ : B i ,  относящие
ся к так называемому устараситу, и один недостоверный анализ минерала 
тип а  рецбаниита. 

допол нительное рассмотрение недостовер ных анализов показывает, 
что некоторые из них попали в эту категорию из-за низкой суммы (обычно в 
пределах 99-99,5 % ) ,  например , галенобисмутиты (8 1 ,  83, 96) , козалит (99) 
и лиллианит ( 1 39),  другие не попали в нее из-за большого избытка 
висмута. В связи с этим представляет определенный интерес пересчет от
ношений РЬ : B i  для анализов, в которых избыток висмута особенно велик 
(5 %  и больше - ан. 60, 6 1 ,  74, 86) , после предварительного вычитания из
быточного висмута в виде самородного. Подобный пересчет показывает, 
что в этом случае отношение РЬ : Bi изменяется следующим образом: 
1 : 5, 647 (ан. 60) , 1 : 5,0 1 1  (6 1 ) ,  1 :  1 ,966 (74) и 1 :  1 ,399 (ан. 86) . Приведен
ные цифры показывают, что и в этом случае «устараситы» будут значительно 
отличаться по своему составу от всех остальных свинцово-висмутовых суль
фосолеЙ . В то же время «минерал тип а  рецбаниита» окажется эквивалент
ным галенобисмутиту. Учитывая это обстоятельство и отсутствие других 
анализов, близких к р ассматриваемому , следует признать, что для выделе
ния «минерала типа рецбаниита» в качестве самостоятельного вида основа
ний пока недостаточно. Пересчет анализа «галенобисмутита» (86) также ма
ло меняет положение, поскольку приводит к отношению РЬ I Вi, отл ично
му от всех остальных, в том числе и от козалита . 
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Т а б л и ц а <\ 
- -- - �. ---:-............... 

Распределение анализов медно(серебро)-свинцово-висмутовых минералов по рядам 

N, 
анализов· 

1 1  

22 
25 

29 

320 

37 

321 
78 

75 
105 

324 
327 
329 
331 

16 
17 
24 
32 

4* 

68} 
69 

322 
323 
89 

107 

330 
328} 
332 
333 
334 

157 

156} 
152 

Месторождение 
... Старое _ I Название 

1. Висмутин - айкинит 

Достоверные 

Васкё, СРР 

- »  -

Кьеннер, Норвеги я 

Синалоа, Мексика 

Гладхаммар, Швеция 

Северо-Коунрадское, 
КазССР 

Джидинское, РСФСР 
Аляска, Колорадо, 

США 
добшина, ЧССР 
Аляска, Колорадо, 

США 
Гладхаммар, Швеция 
Березовск, РСФСР 
Березовек, РСФСР 
Ак чагыльское, 

КазССР 

Джонкиер, Квебек, 
Канада 

Белуха, РСФСР 
Караоба, КазССР 
Северо-Коунрадское, 

КазССР 
Рецбанья, СРР 
Гладхаммар, Швеция 
То же 
Невада, США 

Аляска, Колорадо, 
США 

Гладхаммар, Швец и я 

Березовск, РСФСР 

висмутин примесь РЬ относит за счет механи-

- » -

ческого загрязнения СВИНЦОВО-ВI1СМУ
товыми сульфосолями 

-» - скопления лучистой структуры длиною 
до 1 0  см и в палец толщиною; иго
лочки на кварце 

- » - крупнотаблитчатый агрегат с халько-
пиритом и кварцем 

гладит кристаллические вростки в кварце с 
рецбаниитом и галенобисмутитом 

висмутин в ассоциацни с пиритом и редко халь-
копиритом 

линдстремит 
аляскаит среднее из 3-х анализов; с халькопи-

ритом и баритом 
рецбаниит в ассоциации с халькопиритом 
козалит в ассоциации с кварцем и халькопири-

том 
хаммарит кристаллы в кварце 
айкинит 

- » -
- » -

н едостоверные 

висмутин 

- » -
- » -
- » -

пластинчатый с кварцем, ' мусковитом; 
шерлом, спессартином 

в ассоциации редко пири'!' и хiIЛЬКО
пирит 

В ассоциации с кальзитом и халько-рецбаниит пиритом 
линдстремит кристаллы в кварце 
минерал Х 
бенжаминит 

козалит 

айкинит 

среднее из 4-х анализов; с примесями 
молибденита и халышпирита 

с аляскаитом и халькопиритом 

11. Галенит - (айкинит) - матильди т  (эмплектит) 

Достоверные 

Баевка, РСФСР 
Букука, РСФСР 

\галенит 
� » - в кварце с молибденитом, вольфра

митом, пирротином; беегеритом 
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52 

Ng 
анализов* 

150 

327 ( I ) ** } 
329 (1) 
33 1 ( 1) 
326 
1 15 

155 

151 
147 

149 

335 ( 1 ))1 333 ( 1) 
332 (I)J 328 (1 ) 
334 (1) 
124 

28 

76 

1 15 

30 

35 
38 
85 

77 
80 

144 

�1есторождение 

ЛеДВI1ЛЛ, Колорадо, 
США 

Старое 
lIазвание 

гале нит 

См. ряд 1 ВIIСМУТИН- айкинит 
аЙЮIННТ 

Джида, РСФСР 
KOMCTol(, Колорадо, 

США 

- » 
серебросо

держащий 
козалит 

П р о  Д о л ж е н и е т а б л. 4 
ПримеЧnНIIЯ 

с пиритом, марматнтом, ха,nькопири
том, айкинитом, а,nтаитом галенобис
мутитом, гесситом, тетраэдритом 

в ассоциации со сфалеритом, п иритом, 
золотом и каким-то теллуридам 

н едостоверные 

Букука, РСФСР 

Оридда, Сарди ни я 
Олд, Лоут, Колорадо, 

США 
Трежури, Колорадо, 

США 

галенит 

тинит 
беегер ит 

- » -

См. ряд 1 висмутин - айкинит айкинит 

Лорето, Мексика серебросо
держащий 
козалит 

со сфалеритом, пиритом, халькопири
том, пирратином, станнинам, беегери
том 

с гранатом 
в ассоциации с п иритом, халькопири

том, баритом, кварцем 

с кварцем, пиритом и халькопиритом 

111. Висмутин - (Cu, Аg)2РЬВi2SБ 

Достоверные 

Северо-Коунрадское, висмутин 
КазССР 

Аляска, Колорадо, аляскаит 
США 

См. ряд 1 галенит 
айкинит-матильди т 

в ассоциации редко п ирит и халькопи
рит 

среднее из 2-х анализов; с халькопири
том и баритом 

в ассоциации со сфалеритом, пиритом, 
золотом и каким-то теЛJlУРИДОМ 

н едостоверные 

Догнэчка, срр 

Северо-Коунрадское, 
КазССР 

Аляска, Колорадо, 
США 

Боливия 
Сильвертон, Колорадо, 

США 

висмутин 

- }) -

аляскаит 

- » -
- }) -

неоднородный; содержит много приме
сей халькопи рита и жилки халькозина 

в ассоциации редко пирит и халькопи
рит 

I 
с пиритом 

IV. Гунгаррит-хаммарит (ми нерал Х Юханссона) 

Достоверные l оз. Гунгарди, Запад- \ гунгаррит 
ная Австралия 

I в кварце; никаких других минералов 
нет 



]\/'2 
анализов'" 

1 45 

140 
136 

130 

1 3 1  

324 (1) 

1 43 
1 42 
1 4 1  

1 29 

1 34 

1 16 

1 20 

323 (1)} 
89 (1) 

Месторождение 

Васкё, срр 

Старое 
названи� 

вартаит 

Гладхаммар; Швеция лиллианит 
Иллиярви, Ф инлянди я се,1енистый 

лиллианит 

Карибу, Британская 
Колумбия 

Янки Герл, Колорадо, 
США 

козалит 

серебросо
держащий 
козалит 

См. ряд 1 висмутин - хаммарит 
айкинит 

П р о д о л Ж .е н и е 

flРllмечания 

Из известняков со сфалеритом, пири
том и гематитом 

Среднее из двух анализов 
Ассоциируется с гален итом, халькопи

ритом, магнетитом, арсенопиритом, 
пиритом, сфалеритом и серым квар
цем, андалузитом, слюдой и самород
ным золотом 

С халькопиритом 

н едостоверные 

Гладхаммар, Швеция лиллианит Очень однороден 
БУ[(УIЩ РСФСР - )} - с козалитом и галенитом 
Л l1ллиан, Колорадо, - }) - среднее из трех анализов; с галенитом, 

США пиритом и сфалеритом 
Г оцеделчевско, НРБ козалит с шеелитом, халькопиритом и пиритом 

в пироксеновом скарне 
Баллард бурсаит прорастание висмутина, галенита 

аргентита 
Янки Герл, Колорадо, козалит 

США 
Догнэчка, срр козалит с редкие иголь чатые кристаллы 

примеся ми 

См. ряд 1 висмутин- минерал Х среднее из 4-х анализов 
айкинит бенжами-

нит 

V. Л иллианит - ли ндстремит 

Достоверные 

и 

133 Вэстерботтен, Швеци я селенкозалит среднее из 2-х анализов; с халькопи-
ритом, пирротином и штерн6ергитом 

127 
1 23 
122 

1 17 
1 1 1  
1 09 
75 (1)} 
78 (1) 

321 ( 1) 

1 39 
128 
1 13 

Рецбанья,  срр 
Югодзыра, Монголи я 
Бергель, Швейцария 

Букука, РСФСР 
Мак Элрой, Канада 
Мак Элрой, Канада 
См. ряд 1 висмутин -

айкинит 

козалит 
- » -
- » -

- » -

- }} -
- )} -

рецбаниит 
аляскаит 
айкинит 

главный компонент . из смеси трех, 
образуюших структуру, близкую к 
структуре распада, с молибденитом 
и халькопиритом 

иглы из полостей в жильном кварце 
игольчатый 
массивный с пиритом 

см. ряд 1 висмутин - айкинит 

н едостоверные 

г ладхаммар, Швеция лиллианит 
Рецбанья, срр козалит 
Колумбусгрубе, - )} -

Канада 
На шмальтине и кабальтине 
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N, 
анализов* 

1 2 1  
1 26 
1 1 2 
1 1 8  
1 00 

) 32 
322 (1) 

64 
71 } 
72 

321 ( I)} 
78 ( 1) 
75 (1) 

92 

62 

70 

65 

64 (VI) 
73 

. 89 (1) 
323 (1) . 

93 
101 

84 

102 

Месторождение 
Старое 

название 

козалит 
- » -
- » -
- » -

П р о  д о л ж е н и е т а б л. 4 

Примечания 

с кобальтином 

волокнистые агрегаты в доломите 

Козала, Мексика 
Васкё, срр 
Козала, Мексика 
Васкё, срр 
Рецбанья, срр - » - с кальцитом, сфалеритом, арсенопири

том и халькопиритом 
Рецбанья,  срр селенкозалит 
См. ряд 1 висмутин- линдстремит СМ. р яд 1 висмутин - айкинит 

айкинит 

V I .  I(анниuцарит - линдстремит 

Достоверные 

Ч ивиато, Перу . чивиатит 

Васкё, срр реuбаниит 

См. ряд 1 висмутин- линдстремит 

айкинит 
аJJяскаит СМ. ряд 1 висмутин-айкинит 
рецбаниит 

Н едостоверные 

Фалун, Швеция вейбуллит авторы считают смесью нз 1/3 из коза-
лита + висмутин + гуанахуатит 

Родопы, I-iРБ бончевит 
(Вi 2Sез) 

самостоятельные 
установлены. 

Г.�aдxaMMap, Швеция рецбаниит 

VH (?) I(ан ниццарит - хаммарит 

Достоверные 

Фалун ,  Швеци я 

Чивиато, Перу 
Рецбанья, срр 

селеИЧИЕИ- с халькопиритом 
атит 

чивиатит 
рецбаниит 

н едостоверные 

'1 См. ряд 1 висмутин-/ бенжаминит I 
·аЙкинит минерал Х 

медные 

· VH!. Не вошеiJ,шие ни в один из выделенных рядов 

Достоверные 

Фалун, Швеuия I вейбуллит 
Лиз Пар\(, Вашингтон козалит I с гюбнеритом в кварие; 

исштрихованные вдоль 

Кварцбург, Айдахо, 
США 

Гладиатор, Колорадо, 
США 

I 

н eiJocmoeepHbte 

галенобисму-
I 

тит 
козалит среднее из 2-х анализов 

минералы не 

кристаллы, 



N, 
анализо в'" 

135 

148 
336 

Месторожденир 

Гладиатор, Швеция 

Болбик Лоуд, Колорадо, США Березовск , РСФСР 

Старое нязпанир 

лиллианит 

беегерит 
айкинит 

о к о н q а н и е т а б 11. 4 

Примечания 

по автору не является гипогенным, а представ,nяет смесь 2-х минералов с небольшой примесыо самородного висмута и, вероятно, магнетита. 
с кварцем, свинец среднее из 4-х определений, сера - из 2-х 

Номера анализов те ж е ,  что в работе Годовикова ( 1965а); анализы расположены в ПQрядке, 
соотв етствующем переходу от одного I<райн�го члена ряда к другому . 

• " В скобках РИМСI<ИМИ цифрами указывается П"РЯДковый номер ряда, где эти минералы уже 
рассмотрены . 

Т а б л и ц а 5 
Отношения РЬ : Bi в свинцово-висмутовых сульфосолях (после исключ е ния 

медно-серебро-свинцово-висмутовых минералов) 

Отношение РЬ :  R! по анализам 

Теоретическое Достоверные анализы Недостоверные анализы 
Минерал отношение I N, анализов I Pb : Bi 

N!:! аНалиЗОВ Pb : Вi РЬ : В ! 

Устарасит 1 :  6 , 000 60 уст. 1 : 6 , 166 61 уст. (5 , 50 B i) 1 :  5 , 666 (7 , 5 Bi) 
Канницuарит 1 : 4 , 000 91 (шв. ) 1 : 3 , 788 63 (вулкано) 1 : 4 , 1 44 (вей буллит) (4 ,56 Bi) 
Типа реuбани- 74 уст. 1 : 2 , 754 ита 1 : 2 , 750 (типа рецба-ниита) ( 10 , 28 Bi) 

Галенобисму- 72 (шв.) 1 : 2 , 002 81 (шв.) 1 : 1 , 981 
:тит (вейбуллит) 1 : 2 , 000 82 (шв-) 1 : 1 , 962 83 (шв.) 1 :  1 ,974 94 (шв.) 1 : 2,066 96 (шв.) 1 : 2 , 002 95 (шв.) (вейбуллит) 97 (шв.) 1 !  1 , 774 1 : 2 ,027 (вейбуллит) 

Бисмутопла- 87 (вулкано) 1 : 1 ,622 86 (Карибу) 1 I 1 ,568 гионит 1 : 1 , 600 88 (монтано) 1 . 1 ,562 (галенобис-мутит) (7 ,96% Bi) 

Козалит 1 :  1 ,000 106 (шв.) 1 i 1 , 059 99 (шв.) 1 1  1 , 269 108 (шв.) 1 : 1 ,038 125 (виттит) 1 10 (шв.) 1 : 1 , 027 (Карибу) 1 1 0 , 9 1 9 1 1 4 (Кара-Оба) 1 :  1 ,002 
Лиллианит 1 :  0 , 666 138 (шв.) 1 : 0 , 721 139 (шв.) 0 ,698 137 0,750 (Ильинское) 
Беегерит 1 : 0 , 333 146 (Юлия) 1 : 0 , 346 

, 

В с е г о  а н а л и з о в  13 13 
[1 р и м е ч а н и Я , 1. Номера анализов те же, что в работе Годовикова ( l !65a). 

2. Сокращения: Шв. - месторождения Швеции; Уст. - Устара сайское место
рождение. 

3. В последней, правой L'рафе в скобках изБЫТОI< (вес. %), остаю щнйся П8CJ1е пе· 
ресчета анализа. 
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д д. G о d о v j k о v 
O N  Т Н Е  R O L E  COPP E R  A N D  S I LV E R  

I N  Т Н Е  L E A D- B I SM U T H  M I  N E RA LS 

Majority of the lead-b ismuth su !phosalts аге characterized Ьу som e contents of сор
рег and ог s i lver . Total amount of analyses of such m inera!s togethel" \vith s i lver-contai c  
ning galena and copp er-containing bismuthinite reaches 95,  wl1 i ! e  there аге оп!у 26 апа

lyses of the p ure lea d-b ismuth su lphosa !ts. 
Examinat ion of c!lemica!  comp osition featuгes of these minerals with th" aid of 

the triangle d iagra!Ds (Си ,  A g)2S - PbS - В i2S з ,  Cu2S - PbS - В i2Sз and Ag2S 
PbS - В i2S 3 p ermits to estab i ish the fact that their b ul k  groups into several  series: ga
lепа - a i k in i te  - m a t i 1 d i te (етрlесШе) ; bismuth i nite  - aik in i te; b ismuthinite 
(Си, Ag)2S . PbS . В i2Sз . I n  addit ion cannizzarite  - 1 indstr6m ite, l i l l ianite - 1 indstr6-
m Н е  and goongoгri t e  - hammarite series аге  out1 ined.  

ТЬе d i stri b ution of anal ises sho\\/s that the гоlе of сор р ег ог s i ! ver is not eq uivalent 
in  consi d ered m inerals and tlle poss ib i J ity of the presence of regular so! i d  soJ ution in the 
bismuthinite  - a i kin i te se!· i es. . 

Some of the teIms b eing used Ьу m ineralogists rn ust Ьауе other m eaning. Thus se
veral of «b eegerites» turned out to Ь е  tlle гepгesentatives of Нlе gаlепа - mati l d ite  se
r ies . . S01"Ile cosaJ ites аге found оп tqe b ismuthinite - a i kinite l iпе,  ot!ler аге оп the diag
гат p lot пеаг the (Си ,  Ag)2 S . PbS . В i2Sз composit ion, the third cosa l ites fal 1  into 
[Ье 1 i 1 1 i anite - 1 indstr6rn ite J ine, the fourth fal J  into the goongorг ite - ЬаттагНе se
ries. «Вепj аrniпitе» апd some a laskaites seem to Ье the si l ver - containing representati
ves of the b ismutinite - a ik in ite series, b ut not of the galenab ismutinite,  as i t  \vas рге
vio.usly

, 
t llOUght. �t ller a laskait�s аге in Нlе b i.smutll in ite  -:- (Си, Ag)2S - PbS . В i2Sз 

seГles: ГЬе same J S  true сопсегпшg tlle rezb anYJ te, bonch evlte and several otheI" m i ne
rals. 

AI1 these data not only give а new арргоасЬ to understanding the аЬоуе m i ner als, 
but also a l 10w to оиШпе further ways of theiг stu d ies and synthesis . 

. , 



А . А . ГОДОВИКОВ 

К СИСТЕМАТИ КЕ СВИ НЦОВО-СУРЬМЯ НО- ВИСМУТОВЫХ 
СУЛ ЬФОСОЛ Ей 

Кобеллит долгое время оставался единственной сурьмяно-свинцовой 
сульфосолью, известной на целом р яде р удных месторождений (Satterberg, 
1839 ; R ammelsberg, 1875; Kel Jer ,  1889; Borgstrom , 19 10 ;  FJ ink, 19 14;  San-
поп, Wash ington, 192 1 ;  R aimond i ,  1 939 ; Odm an , 194 1 ;  Hak,  Kupka,  1958; 
Novak, 196 1 ) .  

Известны селен-козалит и селен-лиллианит, содержащие значитель
ные примеси сурьмы. Сравнительно недавно М. С. Сахаровой ( 1955) на Уста· 
р асайском месторождении открыт ряд минералов , отнесенных ею к свинцово
висмутовым сульфосолям, но содержащих р азличные количества сурьмы. 
Среди них - устарасит, «минерал типа рецбаниита» и висмутовый джем
сонит. Последний Ив. КОСТОВ ( 1959) назвал сахароваитом, считая, что он 
имеет состав PbSbB iS4 с отношением Sb : B i  = 1 : 1 .  Подобную формулу 
для сахароваита Ив. КОСТОВ предложил , основываясь на представлениях 
об ограниченном изоморфизме между Sb и B i ,  требующем простых целочис
ленных отношений между ними в формулах соответствующих минералов. 

Во взглядах на химизм кобеллитов (табл. 1) существуют значительные 
р асхождения .  Большинство исследователей склонно р ассматривать кобеллит 

Т а б л и ц а 1 
Формулы свинцово-сурьмяно-висмутовых минералов по различным авторам 

Название 

Ко6еллит 

Se - кобеллит 

Висмутовый джемсо
нит 

СахароваИ7 
Минерал 7ипа рец6а-

ниита 

Устарасит 

Формула 

РЬ2 (Bi,  SЬ)2SБ 
РЬз (Sb, Bi)2S6 

РеРЬ6 Bi4 Sb2 S16 

РЬ2 BiSb SБ 
6PbS· 2Вi2Sз· SЬ2SЗ=РЬ6Вi4SЬ2S1Б 

(РЬ + Ag) :(Вi + Sb) : (S + Se)= 
= от 2 :  2, 1 :  5,2 до 2 : 2,7 : 6 :  3 

2РЬS.Вi2Sз· SЬ2Sз или 
PbS · (Bi, SЬ)2SЗ 

PbBiSbSQ 
4PbS · 5 (Вi, SЬ)2SЗ 

Авторы 

Setter berg ( 1 839) , Ке ller ( 1 889) 
Rammelsberg ( 1 875) , Flink 

( 1 9 1 4) 
Nuffild ( 1 948); Рамдор О 9Ы). 
Бонштед-Куплетская ( 1 960) 
Костов ( 1 957) 
Штрунu ( 1962) 

Odman ( 1941 )  

Сахарова ( 1955) 

Костов ( 1959) 

Саха ров а ( 1955) 

Сахарова ( 1 955) 

57 



Исходный анализ 
N, I \ ат. KOJl. 

аналн· 
ЗОВ КОМП. вес. % 

I 

1 РЬ 1 0 , 5 1  I 507 Fe 0 , 60 107 Cu 0 , 30 47 Ag нет -As нет -Sb 2 , 96 243 
, Bi 65 , 33 3126 S 17 , 25 5380 

Нер. ост. 0 , 34 -
I Сумма I 97 , 29 I 

2 РЬ 1 1 , 35 548 Fe 1 , 40 251 Cu 0 , 74 1 16 Ag нет -As 0 , 15 20 Sb 1 , 87 154 Bi 64 , 90 3105 S 17 , 25 5379 
Нер. ост. 0 , 54 -

I C Y M M a  I 98 ,20 I 
3 РЬ 23 , 93 1 155 Fe 0 , 39 70 Cu 1 , 73 272 Sb 2 , 56 210 Bi 53 , 59 2564 S [ 1 7 , 80] 5551 

I C � M M a l  100 , 00 I 
4 РЬ 22 , 80 1 1 00 Fe 0 , 50 89 Cu нет -

As нет -Sb 4 , 56 374 Bi 55 , 50 2655 S ] 6 , 30 5083 
Нер. ост. 0 , 55 -
I C iY M M a I 100 ,2 1 I 

5 РЬ 1 3 , 68 660 Fe 0 , 15 27 Cu 0 , 20 31 Ag 2 ,00 185 Sb 1 1  , 24 923 Bi 9 , 00 431 S 15 , 30 4771 BaS04 2 , 30 -Si02 45 , 50 -

I C W M M a l  99,37 I 
58 

I 

I 

I 

I 

I 

Результаты пересчета анаЛИЗ0В свинuово-

Расчет примесей 

FeS - 0,53 CuFeSz - 0 ,86 Bi - 4 , 66 
Нер. ост. - 0 , 34 

6 , 39 
FeS - 1 ,02 CuFeSz - 2 , 1 2 FeAsS - 0 , 32 Bi - 5 , 89 

Нер. ост. - 0,54 

9 , 89 
CuFeS2 - 1 , 28 Cu2S - 1 , 61 

2 , 89 
FeS - 0 , 78 B i - 9 , 05 

Нер. ост. - 0 ,55 

10 , 38 
CuFeS2 - 0,54 Ag2S- 2 , 30 BaS04 - 2 , 30 S - 6 , 1 8  
.квари. - 45 , 50 

56,82 

I 

I 

I 

I I 

вес. % 

1 1 , 55 ----3 ,26 66 , 74 18 ,44 
100 ,00 
12 ,85 --

--2 , 12 59 ,0 1 18 , 2 1  
-

100 ,00 
24 ,64 -

-2 , 64 55 , 1 8 17 , 54 

100 , 00 
25 , 38 ---5 , 08 51 ,7 1 17 ,83 

-

99,99 
32 , 15 -

--26, 42 21 , 15 20 ,28 
--

100,00 

Перtсчет 

I ЗТ. 5(031. 

558 -
---268 3193 5751 

I 
620 -
---174 3197 5679 
-

1 
1 189 --217 2640 5470 

I 
1225 

-

-

-417 2474 5560 
-

I 
1552 

-

-

-2170 1012 6324 
-

-

I 
. 



I 
СУРЬМЯНО-ВИСМУТОВЫХ сульфосолей 

Н. 100 % 

wолекулярн. 
отношения 

0 , 98 
-
-
-
-0 , 47) 6 00 5 ,53! ' 9 ,98 

I 
1 , 14 -

-
-
-

О , ЗО} 6 00 5 , 70 ' 10 , 12 

I 
5 , 83 

-
-

l � : g�} 1 4 , 00 26 ,8 1 

I 
6 ,08 -
-
-

l i: ��} 1 4 , 00 27 , 09 -

I 
0 , 98 

--
-1 , 37} 2 00 0 , 63 ' 3 , 96 -
-

I 

Формулы и отношения 
PbS, Sb,S" Bi ,S, (В %) 

-
/ 

PbO ' �8 (SЬО'47В i5 ,5з)в S9,98 , РЬ (Sb , B i)6 S10 
Sb : Bi = l : 1 1 , 80 

PbS - 24 , 4  
SЬ2Sз - 5 ,8 
В i2Sз - 69 ,8 

РЬ 1 , 14 (SЬо,зоВ i 5, 7O)6SIO, 12 
РЬ (Sb, B i)6S10 

Sb : Bi = 1 :  1 7 , 98 
PbS - 26 , 9  

SЬ2Sз - 3 , 8  
В i 2Sз - 69 ,3 

Р Ь 5,8З(SЬ 1 ,06B iI2,94) 14 S26,81 
РЬ6 (Sb, Bi)14 S27 

Sb : Bi = 1 :  1 2 , 17 PbS - 45 , 4  
SЬ2Sз - 4 , 2  
В i2Sз - 50 , 4  

-

РЬб,08 (Sb2,07B i 1 I ,93 )14S27'09 
РЬ6 (Sb, Bi)14S27 

Sb : Bi = 1 : 5,93 
PbS - 46,5 

SЬ2Sз - 7,7 
Вi2Sз - 45,8 

" РЬО,98 (sы � з7вiо,63)22 SЗ,96 
РЬ (Sb, Bi)2 S. 

. РЬ2, 94 (Sb4, l l  B i l,89)6 S II ,88 
РЬзSЬ. Bi2S12 

Sb : Bi = 2 :  1 
PbS - 49 , 4  

SЬ2Sз - 34 , 5  
Вi2Sз - 16, 1 

T ;J '  л и .'/1 ! 

Прежнее На9-
ванне. место- ПреДRо".rl-

рожд. ,  e),f()e W • .!ВаНИ� ссылка 

� I Устараснт; ТО же 
Устарасай 
(Сахарова , 1955) 

i 
I I 

Устарасит; ТО же 
Устарасай 
(Сахарова , 1955) 

I 

I 
I I 

Галенобис- Висмуто-
мутит; Квар- вый цинке' 
ц6ург, Айда- нит 
хо (Shannon, 
W ashington , 1921 ) 

I I 
Минерал 

«типа рец6а-
ниита»; Ус-
тарасай (Са- То же 
харова, 1955) 

I I 
К06еллит; Сурьмянь, i  

Гран адина, гален06ис-
, Перу (Rai-

mondi, 1939) мутит 

\ ,. 

I I 
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Исходный анализ ГlЕ>ресчет 

Л, \ \ I I 8нали � Расчет л р и месей 
ЗОН комл. Еес. % ат. I{QJ1. нес. % ат. I<ОЛ. 

6 РЬ 31 , 8 1  1535 I 34 , 8 1  1680 
Zn 0 , 07 10 ZnS - 0 , 1 0 - -

Ре 0 , 75 1 34 CuFeSo - 2 , 46 - -

Cu 1 , 20 1 86 (CU, Ag)"2 S - 0 , 53 - -

Ag 0 , 1 0 9 - -
Sb 6 , 26 5 1 4  Bi - 3 , 34 6 , 85 562 
B i  4 1 ,04 1962 Нер. ост. - 0 , 39 40 , 84 1954 
S 1 7 , 05 53 1 7  I 1 7 , 49 5454 
Те не опр. - -

Нер. ост. 0 , 39 - -

I C Y M M a l 98 , 67 I , 6 , 80 / 99 , 99 , 
7 РЬ I 3 1 , 53 I 1 522 FeS - 0 ,34 35 , 47 1 7 1 2  

Zn не обн. - CuFeS2 - 2 , 20 - -

Fe I 0 , 89 159 В iзТеS - 0 , 63 - -
Cu 0 , 76 120 Bi - � , 38 - -
Sb 7 , 60 624 Нер ост. - 0 , 40 8 , 55 702 
Bi 37 ,93 18 15 38 , 30 1 832 
S 1 6 , 64 5 1 89 1 7 , 68 5513 
Те � 0 , 1 0  8 - -

,Нер. ост. 0 , 40 - -

/ с у м м а / 95 , 85 I / 6 , 95 , 1 00,00 I 
I 

8 РЬ 32 , 25 1 556 FeS - 1 , 77 36 , 70 1 77 1  
Fe 1 , 39 249 CuFeS2 - 0 , 86 - -

Cu 0 , 30 47 Bi - 8 , 05 - -
Sb 1 6 , 50 1 355 1 8 , 77 1 542 
B i 30 , 50 1459 Нер. ост.  - 1 ,59 25 , 55 1 222 
S 1 7 , 62 5495 1 8 , 98 591 9  

Нер. ост . 1 , 59 - - -

' С у м м а / 100 , 15 I , 12 ,27 I 100 , 00 I 
9 РЬ 36 , 08 1 74 1  ZnS - 0 , 55 41 , 55 2005 

Zn 0 , 37 56 CuFeS2 - 4 , 44 - -
Fe 1 , 35 242 (Cl1, Ag)2 S - 4 , 80 - -
Cu 2 , 26 356 S - 2 , 72 - -

Ag 3 , 39 3 1 4 Нер. ост. - 0 , 65 - -

Sb 7 , 25 595 8 , 35 686 
B i  28 , 5 1  1 364 32 , 83 1571 
S 1 20 , 14] 6281 1 7 , 27 5386 

Нер. ост. 0 , 65 - - -

. / С у м м а  I 100 , 00 , , 13 , 1 6 I 100 , 00 I 
10 РЬ 36 , 25 1 749 ZnS -0 , 46 41 , 1 1 . 1984 

Zn 0 , 31 47 
CuFeS2 - 5 , 41 - -

Fe 1 , 65 295 
(CU, Ag)2S - 4 , 90 - -

Cu 2 , 76 434 S - 0 , 37 
-

Нер. ост. - 0 , 49 -
Ag 3 , 30 306 - -

60 



I 
lIа 100% 

моле"улярн. 
ОТНО !JJения 

4 , 00 
-

--
-1 . 33 } 6 00 4 , 67 ' 1 3 , 00 
-

-

4 , 05 -
--1 ,66} 6 00 4 , 34 . 13.05 -

-

___ о 

3 , 84 --3 ,35} 6 00 2 ,65 . 1 2 , 82 -

7 . 09 -
--
-

2 . 42} 8 00 5 , 58 • 1 9 . 06 -

6 , 92 -
-

-

-

I 

" - - -

Формулы и отно шения РЬ5. 5Ь,5" В! ,5, (в %) 

РЬ 4 (SЬ 1 ,3зВ i4.67)б,00 Slз.00 
РЬ4 (Sb , Bi)G S13 

Sb : Bi = 1 : 3 , 50 � 2 :  7 

PbS - 57 , 1 
SЬ2Sз - 9,6 

Ш2Sз - 33 , 3  

РЬ4 •О5 (Sbl . 66 B i4 . 34)6.00 S 13.05 
Р Ь4 (Sb, B i )6 S13 

Sb : B i  = 1 : 2 , 61 � 
� 2 : 5 (5 , 22) 
Pb S - 57 ,5 
SЬ2Sз - 1 1 , 8 
В i2Sз - 30 , 7  

I 
РЬз.84(SЬз . З5В i2,65)6 S 1 2. 24 

РЬ4 (Sb. В i , ).S13 
Sb : B i = I , 25 : 1  

PbS - 56 , 2  
SЬ2Sз - 24 , 4  
Вi2Sз - 1 9 , 4 

I 
РЬ 7 .0g(Sb 2 ,42 B i5,5S)SSI9.06 

РЬ7 (Sb. B i )s S19 
Sb : B i  = 1 : 2 , 29 

PbS -64 , 0  
Sb2S:J - 1 1 , 0 
В i2Sз = 25 ,0 

I 
Pb6. 92(Sb 2 ,56B i 5,44kOOS 18.93 

РЬ 7 (Sb. В i)SS19 
Sb : Bi = 1 : 2, 1 1  
� Р Ь14SЬБВil1SЗS 

П р о  Д о л ж е н и е т а б л. 2 

Прежнее 
назВание, мес- Предполагае· 

торожд .. мое название 
ССЫЛi{З 

Устарасай . Ви смутовый обр. 14 джемсонит 

I I 
Устарасай. обр. 30а То же 

I l 
Висмутовый джемсонит; Устарасай -» -(Сахарова, 1955) 

I I 
Кобеллит; Висыутовый УреЙ. Коло- гетероморфит радо ( Kel ler , 1 889) . с халь 
КОПf1РИТОМ и сфалери · том 

I I -, 

То же То же 



Исходный анализ 

1'1', [ I аНалН-зов КОМП. вес. % ат. КОЛ. 

Sb 7 , 9  650 
Bi 28 , 68 1 372 
S 1 8 , 46 5757 

Нер. ост. 0 , 49 -

I C Y M M a ! 98 , 8 1  I 
1 1  РЬ 36 , 20 1 747 

Zn 0 , 3 1  47 
Fe 1 ,65 295 
Си 2 , 76 434 
Ag 3 , 32 308 
Sb 7 , 84 644 
Bi 28 , 46 1 362 
S 1 8 , 33 5716 

Нер. ост. \ 0 , 49 -

[ C Y N: l.l a l 99,36 I 
1 2  РЬ 36 , 1 1  1 743 

Zn 0 , 50 76 
Ре 1 , 3 1  243 
Си 2 , 43 382 
Ag 3 , 22 298 
Sb 7 , 19 590 
Bi 27 , 97 1 338 
S 1 8 , 37 5729 

Нер. ост. 0 , 43 -

I C Y M M a ! 97 , 53 I 
1 3  РЬ 40, 74 1 966 

Fe 2 , 02 362 
Си 0 , 88 1 38 
Sb 9 , 38 770 
Bi 28 , 37 1357 
S [ 1 8 , 6 1 ]  5804 

I C Y M M a l 100 ,00 I 
14 Р Ь  43 , 85 21 1 6  

Fe 0 , 29 52 
Си 0 , 13 20 
Ag 1 ,  !о  1 02 
Sb 2 ,90 230 
Bi 3 1 , 26 1 496 
S 1 2 , 3 1  3839 
Se 6 , 35 804 
Те 0 , 80 63 

Нер. ост. 1 , 14 -

[ с у м м а l  I 
1 00 , 03 I 
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Расчет примесей 

I 1 1 , 63 I -

ZnS - 0 , 46 
CuFeS2 - 5 , 4 1  

(Си, Ag)2S - 4, 90 
S - 0 , 32 

Нер. ост. - 0 , 49 

-

[ 1 1 , 58 I 
ZnS - 0 , 74 

CuFeS2 - 4 ,30 
(Си, Ag)2S - 4 , 87 

S - I , 05 
Нер. ост. - 0 , 43 

! 1 1  , 39 I 
FeS - 1 , 97 

CuFeS2 - 2 , 53 
S - 0 , 47 

I 4 , 97 1 
FeS - 0 ,28 

CuFeS2 - 0 , 37 
Ag2S - 1 ,26 
Bi - l , 71 

Нер. ост. - 1 , 14 

I 
I I I 4 , 76 

вес. % 

8 , 97 
32 , 52 
1 7 , 40 -

100 , 00 

4 1 , 25 
-
-
-
-
8 , 93 

32 , 43 
1 7 ,38 
-

99 , 99 

41 , 92 
-
-
-

-

8 , 35 
32 , 47 
1 7 , 26 
-

100 , 00 

42 , 87 
-
-
9 , 87 

29 , 85 
1 7 , 40 

99 ,99 

46 , 03 
-
-
-

2 , 94 
3 1 , 02 
1 2 , 5 1  
6 , 66 
0 , 84 
-

100 ,00 

I 

I 

. ! 

! 

I 

I 

Пересчет 

ат. КОЛ. 

737 
1556 
5426 

-

1991 
-

-
-
-
733 

1 552 
5420 
-

2023 -
-

-

-

686 
1554 
5383 

-

2069 
-
-
8 1 1  

1 428 
5426 

2221 
-
-
-

24 1 
1 484 

3901 } 
843 48 10  
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на 100% 

I молекулярн. 
отношения 

2 . 56} 
5 , 44 8 , 00 

1 8 , 93 
-

7 , 04 
-
-

-

-

2 , 59} 8 00 
5 . 4 1 ' 

1 9 , 04 

1 , 8 1  
-
-

-

-

О , 62} 
2 00 

1 . 38 ' 

4 , 8 1  
-

1 , 85 
-
-

о , 72} 2 00 
1 . 28 ' 

4 , 84 

5 , 18 
-

-

-

0 , 56} 4 00 
, 3 , 44 ' } 1 1 , 15 

-

/ 

I 

I 

I 

I 

I .. 

ФОРМУЛbl и отношения 
PbS. Sb,S". B i ,S, (В %) 

PbS - 63 , 4 
SЬ2Sз - 1 1 , 8 
В i2Sз - 24 , 8  

Р Ь7•О4 (Sb 2.59 В i5•4 1)s.00 S19.04 
Р Ь7 (5Ь. B i)s519 

Sb : B i  = 1 : 2 , 12 
РЬ5 - 63 , 5  

5Ь25з - 1 1 , 7 
Вi25з - 24 , 8 

РЬ 1 .8 1  (5Ь о.62 B i I .З8kоо 54•а! 
Pbz (Sb, B i)2 55 

Sb : B i = 1 : 2 , 27 
РЬ 7•22 (5b2. l6 B i5.54)S.00 519 .22 

РЬ7 (5Ь, B i)s519 
РЬ5 -64 , 4  

5Ь25з - 1 0 , 9  
Вi ,!5з - 24 , 7  

Р Ь 1.85(5ЬО.72 B i 1 .2S)2.00 5Ы4 
Pbz (Sbo. 72B i 1 . 28)255 

5b : B i = I : 1 , 76 
РЬ5 - 64,9 
5Ь25з - 1 2 , 7  
Вi25з - 22 , 4  

Pb5•l8 (5Ьо.55 ВiЗ.44kоо(5, 5е, Те) 1 1. 16 
Р Ь5 (5Ь, B i) 4 (5, 5е, Те)1l 

5Ь : Bi = 1 : 6 , 15 

. �--.-

PbS - 72 , 0  
5Ь25з - 3 , 9  
В i2Sз - 24 , 1  

- - - . - - . _-

П р о  Д о л ж е н и е т а б л. 2 

Прежнее НаЗ-
ванне. место - Предполагае-

рожд •• мое Название 
ссылка 

I I 
То же То же 

I I 
-»- Сур ьмяный 

козалит ИЛИ 
сурьмяный 
reTep0Mdp-

�ИТ 

-

I I . .  

К о беллит; 'Сурьмяный 
Хвена, Шве- козалит 

ция 
(Rammels -

berg, 
1 875) 

I I ' .  

Селен-ко за- Висмутовый 
лит; Боли- булан жерит 

ден, Швеция . '  
(Odman. 

1 941 ) ,  с халь-
копиритам, 
пирро rин о м  , 

. .  , '  
И штернбер- , 

гитом 

I I 
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- -
Исходный аН::;JlИЗ I- Iерес"ет 

Н, I I PaCLleJ" примесеi1 I I dнали� 
пес. % ат. КОЛ. Ю Н  I<.QМП. вес. % аТ. I(QЛ. 

---

1 5 РЬ 43 , 83 2 1 15 ZnS - 0 , 73 47 , 46 2290 
Zn 0 , 49 75 CuFeS2 - 4 , 05 - -

Ре 1 , 23 220 (Си, Ag)2 S - 2 , 59 - -
Си 2 , 65 4 1 7  - --
Ag 0 , 88 81 - -

Sb 5 , 30 435 5 , 74 47 1 
В , 26 , 43 1 264 28 , 62 1369 
S 15 ,93 4967 1 4 ,96 4665 } 5073 Se 2 , 97 376 3 , 22 408 

I С У м м з l  99 , 7 1 I I 7 , 37 I 100 , 00 I 
1 6 Р Ь  44 , 25 2 134 Ре3 - 1 , 83 50 , 77 ! 2450 

Ре 3 , 81 682 CuFeS2 - 3 , 67 - -
Со 0 , 68 1 1 5  (Ре, Со) AsS - 5 , 90 - -
Cu 1 , 27 200 S - 0 , 3 1  - -
As 2 , 56 342 -

I 
-

Sb 9 , 46 777 1 0 , 86 892 
Bi 1 8 , 60 890 2 1 , 34 1 022 
S 1 8 , 22 5682 1 7 , 03 531 1 

I C Y M M a l  98 , 85 1 I 1 1 , 7 1  1 100 , 00 1 
17 РЬ 50 , 66 2445 I FeS - 0 , 65 53 , 70 2592 

Ре 1 , 70 304 CuFeS2 - 4 ,22 - -
Си 1 , 46 230 Bi - 0 ,25 - -
Sb 1 0 , 1 4 833 1 0 , 75 883 Bi 1 7 , 89 856 1 8 , 70 895 S 1 7 , 62 5495 1 6 , 85 5255 

I C Y M M a l  99 , 47 1 1 5 , 12 1 100,00 1 
18 РЬ 50 , 50 2437 FeS -0 , 81 53 , 28 I 2571 Ре 1 , 37 245 CuFeS2 - 2 , 80 - -

Cu 0 , 97 1 53 Нер. ост. 0 , 62 - -
Sb 1 0 , 25 842 1 0 , 81 888 
вi 1 8 , 02 862 1 9 , 0 1  9 1 0  S 1 7 , 4 1  5429 1 6 , 99 5270 

Нер. ост. 0 , 62 - - -

С у м м а  99 , 1 4 4 , 23 

как свинцово-висмутовую сульфосоль переменного состава от Pb2(Sb, B i)2S5 
до РЬ з(SЬ , B i)2S6' т. е. находящуюся в пределах составов сурьмяных 
козалита и лиллианита (Satterberg, 1839; Rammelsberg, 1 875; Fl ink, 1 9 14i 
Odman, 194 1 ) .  Эти же взгляды нашли отражение в спр авочниках Дэна и 
др . ( 1957) и Штр унца ( 1 962) . 

Учитывая присутствие в кобеллите из Хвены железа и сопоставив плот
ность кобеллитов двух месторождений с рентгеновской, Наффильд (Nuf
t ild ,  1 948) пришел к выводу , что кобеллит дол жен иметь скорее формул у  
FePb6 Вi4Sb 2S1(; ' Эту же формулу со ссылкой на Наффильда находнм у 
Э. М. БонштеДТ- КУПJIегской ( 1 960) и П. Рамдор а ( 1 962) . Правда, Pa:vlДOp 
приводит ее с оговор ками. 
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На 100% 

ttfоле!{улярн. 
':ННQшенин 

1 , 98 
-
-
-

-

1 , 02} 4 00 2 , 98 ' } i 1 , 03 

I 
5 , 12 

-

-
-
-

1 , 86} 4 00 2 , 1 4 ' 
1 1 , 1 0 

2 , 9 1  
-
-

о , 99} 2 00 1 , 0 1  ' 
5 , 9 l  

2 , 86 
-
-

0 , 99 
1 , 0 1  
5 , 86 

-

I 

I 

! 

Формулы и о l'Нo шеi-l ИЯ 
PbS. Sb,S,. B I , S., (8 % )  

РЬ [,9З (5Ь 1 : 028 i 2 ,9S) .. , 00  51 1,03 
РЬ55ЬВ iЗSll 

Sb . Bi = 1 : 2 , 9 1  
PbS - 71 , 4 
SЬ2Sз - 7 , 3  
В i 2Sз - 2 1 , 3  

Pb5, 1 2 (Sb l ,86B i i , l,koo S I I , I O  
РЬ; (Sb, B i ) [ Sl l  
Sb . B i  = 1 : 1 , 1 5 

PbS - 7 1 , 9 
SЬ25з - 1 3 , 1  
В i 25з - 1 5 , 0  

Pb2, � 1  (Sbu ,�J B i  1 , 0 1  ) 2 .0) S5, U I  
PbJSb B i Sj 

Sb : В i = 1 • 1 ,  0 1  
PbS - 74 , 5  

SЬ2Sз - 1 2 , 7  
Вi�Sз - 1 2 , 8  

РЬ2,S6(SЬО,Ю В i I т  )2,QЗ 55,,,o 
РЬз5Ь B i5J 

Sb : B i = l 1 , 00 
PbS - 74 , 1 

SЬz5з - 12 ,8  
B i 5J - 1 3 , 1 

I 
.. 

I -

I 
I 

I 

v к о iJ 'l а н I[ � l' а б .i!. 2 

ПреЖНt:е наз� 
ванне. MeCTO� Пред ползr.lе-

рожд ..  мое НЗ3f3.1!Iие 
Ссылка 

Селенистый Висмутовый 

JlИЛJlианит; 6УJlанжериl' 

ИЛJlИЯРВИ (80гgstгоm , 
1 9 1 0) 

I 
Кобеллит; То же 

Хвена, Ш ве-

ци я (RаПl-

lllelsberg, 
( 875) 

I 
Ко6еЛЛII г; СУРЬШ1НЫ?'i 

мес торо)](ден. Лllilл иаlШТ 

неllЗ В. 

(Ralllmels-
berg, 1 875) 

I 
/(обеллнт; То же 

Хвена, Шве-

ЦfI Я (Fl iпk; 
1 9 1 4) 

I 

Оставив пока в стор оне вопрос о роли железа в кобеллите, обр атим в н и 
мание на то, что после f1склюqени я же.пеза в виде FeS, фор мула Н аффильда 
изменится в РЬб (Bi"Sb2)6 S15 = 3 Х РЬ2 (Вiцз SbO,67)2 S5' Т, е, о кажетс я близ
кой к сурьмяному козал иту. 

Ив, Костов ( 1957) В своем курсе м и нералоги и дает дл я кобеллита фор
мулу PbzBiSbS5, не сопровождая ее ни какими пояснениями,  

Относительно химизма устарасайских минер алов р азногл асий меньше, 
хотя пр едложенный Костовым теоретический состав сахаров аита не совсем 
СОРJI асуется с результатами анал иза, п р и веденными М, С. Са хар о вой ( 1 955) 
и р ассчитанной ею фор мулой, 
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Учитывая сказанное, ниже делает ся попытка выяснения основных осо
бенностей химизма кобеллита, а также других свинцово-сурьмяно-висмуто
вых сульфосолеЙ . 

Всего в р аспор яжении автора имелось 18 анализов (табл . 2) , относя
щи хся К свинцово-сурьмяно-висмутовым сульфосолям. Из них ан. 6 и 7 
выпол нены на нашем материале с Устарасайского месторождения В .  И .  Бо
гдановой , И. Л. Добрецовой и О. А. Карпушиной . 

Рассмотрение анализов показывает, что только три ИЗ НИХ ( 10 ,  14 ,  15) 
могут считаться достаточно достоверными , еще три очень близки 1\ достовер
ным (небольшой недостаток до 99,50 % суммы компонентов - ан. 1 1 , 17 
и 18) .  Что же касается остальных двенадцати , то в большинстве из них низ
кая сумма (ан. 1 ,  2 ,  6,  7 ,  12, 16) или сера определена р асчетом (ан. 3 ,  9, 
1 3) ,  в некоторых - высокий избыток висмута (ан. 4 , 8) и даже серы (ан. 5) . 
Однако исследование висмутового джемсонита Устарасайского месторо
ждения (Годовиков, Кочеткова, Колонин ,  Богданова ,  1 969) показало, что, 
несмотря на недостаток суммы, оба новых его анализа превосходно перес
читываются на формулу висмутового джемсонита. Недостаток же суммы 
обусловливается наличием вторичных продуктов, прежде всего карбонатов 
и окислов висмута, и мало влияет на результаты пересчета. Поэтому исполь
зование всех собр анных в табл . 2 анализов представляется вполне оправдан
ным, поскольку недостаток суммы в большинстве анализов скорее всего 
является результатом тех же причин, что и в отмеченных анализах висму
тового джемсонита . В пользу достоверности анализов также говорит и 
весьма высокий авторитет химиков , выполнивших ИХ* . 

Все анализы СУРЬМЯНО-СВИНЦОВО-ВИСМУТОВЫХ сульфосолей, после исклю
чения наиболее вероятных примесей , а также всего железа, меди и серебра, 
можно пе}Эесчитать достаточно точно на восемь минералов (см. табл . 2) : 
устараеит Pb (lВi ,  Sb)6S10 (ан. 1 и 2) , висмутовый цинкенит Pbti (B i ,  Sb)14 S27 
(ан. 3 и 4) , сурьмяный галенобисмутит РЬ (Sb ,  Bi ) 2S4 (ан . 5) , висмутовый 
джемсонит Pb4(Sb , B i)6S1 3 (ан. 6,  7, 8) , висмутовый гетероморфит 
РЬ7 (Bi ,  Sb).8S19 (ан. 10 ,  1 1 ,  1 2  (?) , су рьмяный козалит Pb2(Sb ,  B i) 2S5 (ан . 1 3) ,  
висмутовый буланжерит Pb5(Sb , B i)4(S ,  Se)1 1  (ан .  1 4 ,  15,  1 6) и сурьмяный 
лиллианит РЬз(SЬ , B i) 2S6 (ан. 17 и 18) .  Минерал «типа  рецбаниита» Са
харовой хорошо пересчитывается на висмутовый цинкенит. Оба новых ана
лаза сульфосоли лучше даже, чем известный р анее анализ М. С. Сахаровой ,  
пересчитываются н а  висмутовый джемсонит. 

Рассмотрение положения всех имеющихся анализов на треугольной 
диаграмме состава PbS - В i 2Sз  - SЬ2Sз  (рисунок) показывает, что осно
вная масса их тяготеет к галенитовому углу диагр аммы. Ниже пограничной 
линии PbSb2S,,-РЬВi 2S4 находятся лишь четыре прижатые к стороне PbS
Вi 2S з  анализа. Значительная часть диаграммы вблизи ее сурьмяного 
(SЬ 2Sз) угла остается свободной. 

В поле распределения (на р исунке заштриховано) анализы проявля
ют тенденцию отхода от стороны PbS - Вi2Sз  диаграммы по мере увеличе
ния в их составе роли свинца .  

Определение отношений Sb : B i  в р ассматриваемых минералах показы
вает, что в первом приближении их можно считать целочисленными (табл . 3) . 
Это же хорошо видно и на диаграмме состава. Причем особо следует отме
тить , что начиная с отношения Sb : B i  = 1 : 3 (ан. 6, 7 ,  1 5) дальнейшее уве
личение доли B i  происходит ступенями , кратными трем (1 : 6, 1 : 12 ,  1 : 18) .  

Выяснение изменения отношений Sb : Bi в каждом из минеральных ви
дов (табл . 4) показывает, что оиq имеет также ступенчатый характер . При 

* Учитывая все это, очевидно, следует с большим доверием относиться к считавшимся ранее (Годовиков, 1965) недостоверными анализам свинцово-висмутовых сульфосолей и частично галенита. 
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этом важно, что ОДни и те же отношения Sb : B i  хар актеризуют раз ные ми 

нералы с р азных месторождений ,  подтверждая тем самым возможность с у
ществования подобной закономерности. Так, отношение 1 : 12 характ6рНО 
для одного образца устарасита (ан. 1 )  и одного из образцов висмутовых 
цинкенитов (ан . 3) , 1 : 6 - для висмутового цинкенита с Устарасая (4) и 
одного из висмутовых буланжеритов (ан. 14), близкое 1 : 3 отношение 

PbS 

SЬ2 SЗ 
Распределение а нализов свинцово-сурьмяно- висмутовых м и -
нералов на  диаграмме PbS - S Ь 2 S з  - В i 2 S з .  Н омера а н а -
л и з о в  соответствуют табл.  2.  Квадр атиками обозн а ч ен ы  тео-

ретические составы: 
1 - сурьмя н ого ЛИJlлианита P b , Sb 'SG' 1 I  - бул а н жерита P b "Sb 'Sl1,  
I I I  - сурьмя н ого J(озалита P b ,Sb ,S,. lV - гетероморфита P b ,SbBS", , V - джемсонита Pb,Sb,S". V I  - ЦИНJ(енита P b "Sb"S", V l l  - л и л л и 

а н и т а  P b , B i,S" V I I I  - козалИта Pb , B i,S". I X  - галеноби смутита 
P b B i,S" Х - уста р а с и та P b B i,S 10. ' 

Горизонтальные л и н и и  означают СООТIзетствующи('> изоморфные ряды 
С р а вным суммарным содержа н ием Sb + B i .  штрих овые л и н и и  СООТ- ' 
ветствуют оДинаКОАЫМ отнош е н и я м  Sb ; B i  (УI{ з э а н ы  у соответст вующих 
л и н и й  цифрами ). Заштр и х о в а н о  поле а и алИзов при родных м и нералов. 

Sb : Bi имеют два образца висмутовых джемсонита с Устарасая (ан. 6, 7) и 
висмутовый буланжерит Иллияр ви (ан. 16) ,  1 : 2 - вис м утовые гетеромор
фиты (ан . 9-12) и сурьмяный козалит (ан. 1 3) ,  1 : ] - висмутовый джем
сонит Устарасая (ан . 8) ,  висмутовый буланжерит Хвены (ан. 1 6) и сурьмя
ный лиллианит (ан .  17 ,  18). Наиболее хар актерными являются отношения  
Sb  : Bi ,  равные 1 : 2 и 1 : 1 .  Напротив, каждое из  найденных предельных 
отношений - 1 : 18  (ан .  2) и 2 : 1 (ан. 5) встречаются лишь по одному р азу. 

Из табл . 4 видно также, что отдельные месторождения характеризуют
ся р азличными свинцово-сурьмяно-висмутовыми сульфосолями , группирую
щимися В зависимости от содержания свинца. Так, для Устар асайского ме
сторождения характерны более бедные свинцом сульфосоли ,  заключенные 
в интервале от устарасита до висмутового джемсонита , и широкие изменения 
отношений Sb : Bi (от 1 : 18 до 1 : 1) .  Для Х вены намечается более узкий 
интервал в отношениях Sb : Bi (в пределах 1 : 2- 1 : 1 )  и более высокое от
носительное значение свинца (от сурьмяного козалита до сурьмяного л ил
лианита) . 

Строго говор я, в соответствии с основной формулой минерала и отно
шением Sb : B i  в нем, из рассматриваемой группы минералов следовало бы 
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Та б л и ц а 3 
Отношение Sh : Bi в СВИНЦОВО-СУРЬМЯНО-ВI1СМУТО З Ы ;( сульфОСОJJЯ \ 

N, IlaH"�:'- I I знали· По анализам Округленно с !о aJ-lаЛlЛU �1 Округленно 
ЗОВ 30" 

5 : 2 :  1 2 :  1 7 1 : 2 ,  61 = 2 : 5 , 22 2 : 5 1 15 1 : 2 , 9 1 
1 : 

З
f 

1 : 3 
6 1 : 3 , 47 = 2 :  6 , 94 2 :  7 

8 1 ,25 : 1 = 5 : 4 5 4) 
1 7  1 : 1 , 0 1  1 : 1 1 8  1 : 1 , 00 4 1 : 5 , 93 : : �} I : Зх2 1 6  1 : 1 , 1 5 = 7 : 8 , 05 7 : 7  1 4  1 : 6 , 15 

1 3  1 : 1 , 76 = 4 :  6 , 96 4 :  7 ) 1 1 : 1 1 , 80 
: ; Ш 1 : ЗХ4 

9 1 : 2 , 29 = 4 : 9 , 16 4 9 [ 3 1 : 1 2 , 1 7  
1 2  1 : 2 , 27 = 4 : 9 , 08 4 : 9  1 : 2 
1 1  1 : 2 , 12 = 8 : 1 6 , 96 8 :  1 7  2 1 : 1 7 , 98 1 :  1 8= 1  : Зх6 
10 1 :  2 , 1 1  = 9 : 1 8 , 99 9 : 19} I 

выделять не восемь, а тринадцать минеральных видов - два среди устара
ситов (Sb : Bi = 1 : 18  и 1 :  1 2) ,  два среди висмутовых цинкенитов 
(Sb : Bi = 1 : 12 и 1 : 6) , висмутовый галенобисмутит (Sb : Bi = 2 : 1 ) ,  два 
среди висмутовых джемсонитов (Sb : B i  = 1 : 3 и 1 : 1 ) ,  висмутовый гете
роморфит (Sb : B i  = 1 : 2) , сурьмяный козалит (Sb : B i  = 1 : 1 ,75) , три 
среди висмутовых буланжеритов (Sb : B i  = 1 : 6, ] : 3, 1 : 1 ) ,  сурьмяный 
лиллианит (Sb : B i  = 1 : 1 ) . Для одного из них (ан. 8) Ив.  Костов предло
жил название сахароваита и формулу PbSbBiS4•  Однако, если учесть , что 
это название Костов предложил для минерала с анализом, более близким к 
висмутовому джемсониту и Sb : B i  = 1 : 1 ,  то, очевидно, за сахароваитом 
следует закрепить формулу РЬ4SЬзВ i зS з. Остальные минеральные виды 
также заслуживают собственных названий .  

Принятой в табл . 2 схемой пересчета исключаются все примеси и анализ 
рассчитывается на свинцово-сурьмяно-висмутовый остаток, по которому 
[[ дается название минерала .  Однако во всех анализах , кроме РЬ , Sb ,  B i ,  
устанавливаются другие J\атионы, причем содержание некоторых и з  них 
достигает в ряде случаев весьма заметных величин.  Наиболее часты примеси 
железа ,  характерные для всех 18 анализов в количествах, доходящих до 
3 ,8 ] % (ан. 16) .  Медь установлена в 16 анализах (до 2 ,76 %  - ан.  10 и 1 1) ,  
серебро - в восьми (до 3 ,39 % -ан. 9) , цинк-в шести (до О,50 % -ан. 12) .  

Для выяснения роли  этих элементов атомные количества их были п'ри
ведены к формуле соответствующего свинцово-сурьмяно-висмутового «остат
ка», на который рассчитывается анализ после ИСКJIlочения из него Zn, 
Fe, Си , Ag (табл . 5) . 

Поскольку цинк встречается реже всего и в наименьших J\оличествах , 
он исключался при всех вариантах пересчета в виде ZnS. Пересчет про
изводился дважды: один раз с учетом всех определенных анализом содержа
ний Fe, Си , Ag, второй раЗ - со связыванием соответствующих количеств 
Си и Fe в CuFeS2 - наиболее обычную примесь к рассматриваемым минера
лам. Редкие примеси мышьяка вычитались в виде FeAsS или (Fe, Co)AsS. 
Девять анализов из восемнадцати , после исключения из них указанных прп
месей (в табл . 5 помещены под соответствующими номерами, но с буквой 
«3») , показали только избыток железа, семь - избыток меди и серебра и 
лишь в ,  анализе 1 4  остаются жеJlезо и серебро, но последнего очень MaJlo. 

Сопоставление количественных соотношений Fe : Си : Ag как до, так 
:) после пересчета с исключением халькопирита, показывает БJl ИЗОСТЬ их, 
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Г а 6 л и u а  5 
Ilересчет анализов с учетом в их - составе Ре, Си и Ag 

Ator-.IНbIе l{оличеСТlt3 
на СВИНЦОВО-СУРЫМJНо-ВИС�\;IУТОВЫЙ «остато\{:> 

Fe I Си I Ag I сумма 

Устарасит 
0 , 21 0 , 09 - 0 , 30 
0 , 1 2 - - 0 , 1 2  
0 , 48 0 , 24 - 0 , 72 
0 , 24 - - 0 , 24 

В i -ЦUliкеliuт 
0 , 49 - - I 0 , 49 
0 , 35 1 , 40 - I 1 , 75 

- 1 , 05 - 1 , 05 

Sb -га Ilеliобuсм у тит -О , 04 \ 0 , 05 \ О ,  27 1 О ,  36 
- - 0 , 27 0 , 27 

B i  -дж eJlICOIiU т 
0 , 40 0 , 32 - 0 , 72 
0 , 08 - - 0 ;08 
0 , 36 0 , 48 0 , 02 0 , 86 

- 0 , 1 2  0 , 02 0 , 1 4  
0 , 6 1  0 , 1 1 - 0 , 72 
0 , 50 - - 0 , 50 

Bi -гетероморфuт 
0 , 99 1 , 42 1 , 28 

- 0 , 43 1 , 28 
1 , 1 8 1 , 73 1 , 18 

0 , 55 1 , 18 
1 , 20 1 , 76 1 , 27 - 0 , 56 1 , 27 
0 , 94 1 , 59 1 , 23 - 0 , 65 1 , 23 

SЬ-козалuт 
0 , 34 \ 0 , 13 1 
0 , 2 1  -

-
-

3 , 69 
1 , 7 1  
4 , 09 
1 , 73 
4 , 23 
1 , 83 
3 , 76 
1 , 88 

I 0 , 47 I 0 , 21  

В i -булаliжерuт 
0 , 1 2  0 , 05 0 , 23 0 , 40 
0 , 07 - 0 , 23 0 , 30 
1 , 08 - - 1 , 08 
0 , 50 1 , 00 0 , 1 9 1 , 69 

- 0 , 50 0 , 1 9  0 , 69 

SЬ-лuллuанuт 
0 , 29 а , 17  - 0 , 46 
0 , 1 2  - - 0 , 1 2 
0 , 35 0 , 26 - 0 , 6 1  
0 , 09 - - 0 , 09 

СВИНТJ,О ВО -сурьмяно-
ВИСМУТОIЗЫЙ «OCTaTOK� 

(СМ_ табл_ 2) 

РЬо, 98(Sbo , 47B i5 ,  53)0 

Р Ь 1 , 14(SЬu , зоВi5 , 70)0 

РЬо ,  os(Sb2,07Bi 1 1 , 93)14,00 
Р Ь5, 83(S Ь1 ,0GBi 12 ,96) 14 ,00 

РЬО , 98(Sb 1, 3iBio ,63)2,00 

РЬ4  ,o5(Sb l , 00Bi 4 ,  34) 0 , 00 

РЬ 4 (Sb1 , ззВi4 , 07)0 ,00 

РЬ з , 84(SЬЗ,  35Bi2,65)6 ,00 

Р Ь 7 ,  oo(Sb2, 42Bi 5 ,58) В ,ОО 

PbG, 92(Sb2, 50Bi s ,  44)В ,00 

РЬ7 ,04(Sb2 , 50Bi5,  41)В,ОО 

Р Ь7, 22(Sb2, 46Bi 5 , 54)8,00 

Р Ь! , 85(S b<J , 72Вil ,28)2,oO 

Р Ь5 , 18(SЬо , .:оВiз , 44kоо 

РЬ5, 1 2(Sb 1 , 80Bi2,  1-;)4 , оО 

Р Ь4 , 9s(Sb 1 , U2Bi2,98)4,00 

Р Ь2, so(Sbo , o!lВi1,  olkoo 

Р Ь2,  91 (Sbo, 99Bi 1 ,  йl)2, 00 

I Атомные Qтношенин 
Место-I Fe 10 ::aJIiза:g рож-I о[{руrлеl� 

дение 
Fe I си l Ag 

0 , 43 1 1 - 1 0 , 5  - Уста-ТОЛЬКО Ре расай 
1 0 , 50 I - 1 0 , 5  - » 

ТОЛЬКО Ре 

I 
ТОЛЬКО Ре » 

1 4 I - 1 <1 - Квар 
ТОЛЬКО Си бург 

ц-

I 
1 1 , 22 I 6 , 75 I I 7 Перу 

ТОЛЬКО Ag 

I 
1 0 , 8  I - 1 I - Уста 

ТОЛЬКО Ре раса . и 
1 1 ,35 0 , 03 1 1 , 5 - Уста - 6 1 - 6 1 расай 
1 0 , 1 8  - 1 0 , 2  - » 

ТОЛЬКО Ре 

1 1 , 43 1 , 29 1 1 , 5 1 Урей - 1 3 - 1 3 
1 1 , 46 1 1 1 , 5 1 » -- 1 2 , 15 - 1 2 
i 1 , 46 1 , 05 1 1 , 5 1 » - 1 2 , 27 - 1. 2 
1 1 , 67 1 , 29 I 1 , 5 1 » - 1 2 , 00 - 1 2 

1 0 , 38 - 1 1 
Толы<о Ре 0 , 5  - Х вен а 

1 0 , 42 1 , 92 1 0 , 5  2 
Боли 

I - 3 , 29 I - 3 ден 
ТОЛЬКО Ре Х вен а 

1 2 , 00 0 , 38 1 2 0 , 5  Илл и-- 1 0 , 38 - 3 1 ярви 

1 0 , 59 I 1 0 , 5  Хвен ;-
ТОЛЬКО Ре а 

1 0 , 74 - 1 1 Без 
ТОЛЬКО Ре м-ия 
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особенно после пересчета, к целочисленным величинам, что заставляет до
полнительно р ассмотреть роль этих элементов в описываемых минералах. 

Ранее отмечалось , что еще' Наффильд ввел в формулу кобеллита желе
зо, считая, что наиболее близкой к экспериментальным данным является 
формул а  FePbBSb 2B i4S16 ' 

Сопоставление этой формулы с анализами, приведенными в р аботе 
Наффильда, показывает, что железо указано лишь в одном ИЗ двух р ассмо
тренных им анализов (материал с месторождения Хвена -- ан. 1 3 ,  табл , 2) . 
Что же касается второго анализа (среднее из четырех анализов Келлеров -
ан. 9-12 ,  табл . 2) , то в нем вообще по каким-то причинам не указано желе
зо, хотя оно и имеется. Кроме того , в этом анал изе много серебра  и меди , не 
учитываемых Наффильдом. 

Рентгенометрические исследования Н аффильда были выполнены на 
«типичном материале из Хвены», для которого не было сделано химическо
го анализа. В то же время среди собранных анализов три относятся к «ко
беллиту» из Хвены (ан. 1 3 ,  16 и 18) , один (ан. 1 7) ,  месторождение которого 
не указано, - вероятнее всего, также из Хвены.  Эти анализы пересчитыва
ются на р азные свинцово-сурьмяно-висмутовые «остатки»:  сурьмяный коза
лит (ан.  1 3) ,  висмутовый буланжерит (ан. 1 6) и сурьмяный лиллианит 
(ан. 17 и 1 8) ,  т. е .  пар аметры элементарной ячейки и плотность, определен
ные Наффильдом, р авновероятно могут относиться к любому из них. 

Чтобы выяснить, к какому из образцов ближе всего п ар аметры ячей
IШ Наффильда и какой должна быть его формул а, по р азличным величинам 
ПЛОТНОСТИ материал а  из Х вены, определявшимся Сеттербергом (ан. 6, 14) ,  
Раммельсбергом (ан. 6,  30) и Наффильдом (ан. 6, 48) , и п ар аметрам ячей
ки Наффильда, были р ассчитаны числа формульных единиц на объем эле
ментарной ячеЙIШ , исходя из всех возможных вариантов формул каждого 
из анализов (табл . 6, графы 4, 5, 6) . На  основе этих величин были рассчита
ны рентгеновские плотности (графы 8-1 1) ,  которые оказались сравнитель
но близки к экспериментальным, но в большинстве случаев, как это и дол
жно быть, выше последних.  

Было установлено, что для формулы сурьмяного лиллианита РЬзSЬ В iSз 
число формульных единиц на  элементарную ячейку р авно 1 1  и что 
молекулярные веса, исходя из р азличных вариантов формул материала  из 
Х вены, оказываются почти всегда кратными молекулярному весу сурьмя
ного лиллианита (табл . 6 ,  графа 7) . Таким образом, число формульных еди
ниц Z для каждой из формул будет р авно 1 1  (число формульных единиц 
РЬзSЬВiSз  в объеме элементарной ячейки) , деленному на частное от деления 
данного молекулярного веса на молекулярный вес лиллианита. Н а  пос
леднюю же величину необходимо, очевидно, умножить каждую из 
исходных формул , чтобы получить число атомов в элементарном объеме 
(графа 1 2) .  

Сопоставление полученных таким образом величин показывает, что 
у сурьмяного лиллианита число атомов в элементарном объеме должно со
ставлять 1 1  х РЬзSЬВiSз и сумма катионов р авняться 55 . Именно при  та
ком допущении в двух его анализах (17 и 1 8) р ассчитанная плотность 
(d= 6,79) оказывается ближе всего к наиболее правдоподобной величине 
Н аффильда (d= 6,48) . 

В то же время сурьмяному лиллианиту , опираясь на ан.  17 ,  можно при
п исать формулу FеРЬ З2SЬ11Вi4S66 ' В этом случае плотность 6,71  оказыва
ется еще ближе к экспериментальной , хотя и не намного отличается от пер
вого варианта. Однако, учитывая, что во втором анализе ( 18) такой форму
лы при пересчете не получается, представляете}} более оправданным взять 
в качестве формулы сурьмяного л иллианита из Х вены РЬзSЬВiS6• Имен
но эта формула и была положена в основу дальнейших расчетов. 

7� 



Из табл . 6 та кже ВИДНО, что дл я анал иза Сеттербер га , п р иведен
ного Н "cj cj. I 'Л ЬДОМ (3 Н .  1 3) ,  наиболее правдоподобной <tор мул ой будет 
F eF bu (Sb:; , eo8 io , 40) J OS25 '  Именно п р и  т3!<ой формуле теоретическ а я  плотность 
(6 , 61) ОJ<азывается ближе Есего к э](спериментал ьной , а число катионов в фор
муле  р авно 55. Пересчитав содержание элементар ной ячей !\И  на 1 /4 ее объема 
(I-J 2С[фИЛ ЬД при нял Z=4) , п олучил cj:ормулу FeO,69 РЬо, 1а (Sb2,42ВiblO)6,8SS17 , 19 ,  
т .  е .  приблизительно соответствующую формуле Наффильда 
FeF b6Sb28i.jS16'  хотя и заметно ОТЛИЧ3lсщу!сся от нее. 

Опира ясь на те же расс) ждения ,  для ан . ] 6, очевидно, п равильнее все
['О принять cj:ормулу i�eF b5 (Sbj ,F-G8 i2 , Н)4 ,соSj 2' 

Таким образом, вести п ер есчет анали зов р ассматриваемых сульфосол ей 
ТО,П ЬЕО на свш-щово-су рьмяно-висмутовый «остатою>, как  это БыJ!o сдел ано 
Б табл . 2 ,  недостаточно.  

Общим в трех р азных cj: ор мул ах ,  п олучаемых при прин ятом 
С! lособе пересчета дл я материала из Х вены , - РЬ зSЬ В iSt (ан.  ] 7  и ]8 ) ,  
F c Pb9 (SЬз , (,оВ i L , I,О)10S2;, (ан .  13) и FePb5 (Sbj ,8ij B i 2, 1 I,)4 S j 2  - явл яется то , что 
сумма к атионов в н и х ,  приходящаяся на объем эл емеJ-lтар ной ячей!\и , р ав
н а  55 .  Из этой суммы 22 ]( зтиона в обр азuах ] 6 , 1 7  и 18 п адает на S b  --j B i .  
Осталь ны е  33 катиона в а н .  ] 7  и 1 8  предстаl'лены сви нuом , а в ан .  1 6  деJI ЯТ
сл между железом и свинuом (5 ,5  Fe -1- 27 ,5  РЬ ) .  Поэтому обр азеu ] 6  МОЖНО 
пр едставить себе к аЕ сурьм яный  JJилл ианит, в !{отором р яд атомов СВИ l-luа 
замещен на  желез о .  

Подобное замещение,  в соответствии с !<ристаллохимическими СЕОЙ
ствами сви нuа и же,'1 еза ,  скорее всего явится не изоморфным (Т . е .  не не
прерывным) , а будет сопровождаться появлением надструктуры.  

СЕоеобразный сл учай  представл яет ан .  1 3 .  При общей сумме катионов 
55 в нем ш(азываетс л р авное I\оличество Fe -1- РЬ и Sb -1- B i .  Это п редстав
л яется ВПОJJ]-!е доп устимым, поскольку РЬ и B i  бли зки по своим !(ристалло
химичеСJ\ИМ  свойствам.  В озможность п одобного изоморфного замещени я  
свинuа н а  висмут док азана  и всеми экспер иментальными р аботами п о  си
стеме PbS - В i 2S з  (Малевский и др . ,  1964 ; Sа] апс i ,  ] 965; Годови ков и др . ,  
]966) , установившими существоваJ-lие обл асти твердых растворов н а  базе 

лилл и а н ита в сторону более высоких содержаний висмута.  В этой связи 
становится понятным и более высокое, по сравнению с сурьмой , относитель
ное содержание висмута в этом обр азuе (Sb : B i  = ] : 2) по сравнению с 
тремя другими образuами (Sb : B i  = 1 : 1 ) .  Поэтому пр авильнее было бы, 
очевидно, дл я ан .  ] 3  формулу в пересчете на  элементар ный объем п исать 
в виде Г'e2,7�'pb24 ,70В j 5,50 (Sb� ,90B i j2,10)22,00Sf8 ,75' что соответствует 2,75 Х 
Х FеР Ь!)Ш2 (SЬз, ооВ i4,40)S, 00S25' 

Иссле.r: ование СВИНlюво-сурьмя но-висмутовых сул ьфосолей Устара
сайского месторождения п о!(азало ,  что дебаегр аммы больши нства из них 
и в п ер вую очередь висмутового джемсонита чрезвычайно близ!\И не только 
дебаегр амме материал а  из  Хвены, при ведеНJ-IОЙ l-J аффильдом, но и всем 
остальным (<J(обеллитам» (Годовиков и др . ,  1 967) _ Если же учесть, что и 
плотность висмутового джемсонита УстарасаЙСJ\ОГО месторождени я  очень 
СЛI!ЗI\а \{ плотности материала из Х вены ,  естественно допустить, что и в 
том и в др у гом случае мы должны иметь близкие объемы элементарных яче· 
е\{ н ОДИН3I\Овое содержание атомов, прежде всего катионов, на элементар· 
ную ячей ку . 

Пос!<Олы(у висмутовый джемсонит п о  содержанию сви нuа н аходится 
почти в противоположном по сравнению с сурьмяным л иллианитом конце 
сер ии  р ассматриваемых минер алов , если их р асположить по возр астающей 
рол и РЬ (табл _ 2) , все возможные вари анты формул дл я всех имевшихся в 
нашем р аспор яжении анал изов были приведены 1< единому стандарту (табл . 7), 
соответствующему содержанию атомов в объеме ми нер ал а ,  эквивалентному 
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объему ЭЛt;!v1ентарной ячейки сурьмяного лиллианита .  для этого молеку
л яр ные веса,  подсчитанные для каждой из формул , делились,  как и в слу 
чае материал а  и з  Хвены (см .  табл . 6) , на  молекул ярный вес сурьмяного Л ИJJ 
лианита. Полученная величина, округленная до 0 ,25, использовал ась для 
получения соответствующего множителя путем деления на нее числа 1 1 ,  
т. е .  количества формульных единиц сурьмяного лиллианита в объеме эле
ментарной ячейки . 

для всех р ассчитанных таким образом формул определ ялась сумма 
катионов (табл . 7 ,  графа 7), причем в случае присутстви я  в формуле Си и 
Ag эта сумма определялась дважды - второй р аз с учетом лишь 1 /2 суммы 
Си + Ag, т. е .  с пересчетом их количества на  эквивалентное содержание 
двухвалентных катионов . Из табл . 7 исключены лишь два анаJIиза ( 1 1 и 1 2) 
материала из месторождения Урей, поскольку они не дают ничего нового 
по сравнению с р ассмотренными в ней ан .  9 и 10 .  

Эта таблица показывает, что сумма катионов, равная 55, ПОЯВJIяется 
лишь начиная с висмутового джемсонита (ан .  6, 7, 8) . Все анализы висму
тового джемсонита можно объединить формулой Pb4(Sb , В i)6S1 З '  Варианты 
же с Fe, Си, Ag во всех случаях дают недостаточно удовлетворительные ре
ЗУJIьтаты. 

Пересчетом фОРМУJI висмутового джемсонита на объем элементарной 
ячейки установлено содержание в ней Pb 22(Sb ,  Вi)3ЗS71 ,5 ' следовательно, 
по отношению РЬ : (Sb + Bi) висмутовый джемсонит оказывается анти
ЛИЛJIианитом. Этот факт в сочетании с кристаллохимической близостью РЬ 
и Bi позволяет понять и близость дебаеграмм висмутового джемсонита с 
дебаеграммами «кобеJIЛИТОВ» Хвены. 

Важно отметить, что все три анализа висмутового джемсон ита , в том 
числе и анализ М. С. Сахаровой, обнаруживают в этом отношении  очень 
большое сходство, несмотря на р азличную качественную роль Sb и Bi при  
сохранении постоянной их  суммы. В то же  время материал М.  С. Сахаровой 
по сумме катионов оказывается далек от сурьмяного галенобисмутита (ан . 
5) , не укладывающегося вовсе в найденную закономерность. 

Сумма катионов, очень близкая к 55 (ан .  55,05 и 54,95) , получается для 
материал а  с Урейского р удного р айона - ан.  9 и 10 ,  - но только в двух 
случаях:  1) если Fe, Си , Ag полностью исключить из анализа; 2) если пол
ностью сохранить их при  п ер есчете на формулу.  

В первом случае получам РЬ25, 69 (Sb9,40 В i I9 ,ЭG)2э ,�6 S69,73 (по более досто
верному ан .  10) . Если и тут допустить замену РЬ на Bi,  то эта формула при
мет вид РЬ2:;,69 В i7 , �б (Sb9,40Bi I2,60)22 S69,73' что соответствует 3,67 Х 
x Pb7Bi2 (Sb2,56 Вiз,4З)6 S19 или 3,67 Х (Pb7Bi2)9 (Sb2, 56 Вiз,43)6 S19' 

В последнем виде эту формулу легко сопоставить с формулой сурьмя
ного лиллианита РЬэSЬ зВiЗSIS '  Т аким образом, и материал из Урея может 
явиться ни  чем иным, как одной из р азновидностей лиллианита с отноше
нием Sb : Bi = 1 : 1 ,34 и заменой части РЬ на Bi в пропорции 7 : 2 .  

Другой возможный вариант формулы этого минерала FeCu2AgPb7 
(Sb2,56 Bi5,4Js S21,50 или ,  выделив,  как и в первом случае, Bi, получим 
FeCu2AgPb7Bi (Sb2,56Вi4,41,).' S21,50' т. е. Fe (Е:u2Аg)з (Pb7Bi)s (Sb2,wBi4,44)7 S21,50' 
В пересчете на  объем элементарной ячейки эта формула примет вид 
Fез, 14( СU6 , 28  Аgз, 14)9,42 РЬ21,9В Вiз,12 (SbS ,04 В i1з,96)22 S67,51 ' 

ДЛЯ р ассматриваемого материала  плотность, определенная Келлера
ми, равна 6,33 г/с-м 3. Если подсчитать теоретическую плотность, исходя 
из тех же предпосылок, то она окажется равной 6,94 и 6 ,57 для первого и 
второго вариантов формулы соответственно. Таким образом, несмотря на 
видимую простоту и заманчивость первого из них, ему следует предпочесть 
второй, включающий в свой состав практически пол ностыо Fe, Си и Ag, 
найденные в анализе. Это тем более оправданно, что содержание указанных 
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элементов достаточно высоко и постоянно (во всех четырех анализах) , что
бы об1: ЯСНИТЬ его случайными механическими примесями других минералов. 

Анализ висмутового буланжерита из Иллиярви ( 1 5) при пересчете да
ет сумму катионов, равную 55, в двух случаях :  

1)  F е2, 7 5  (Cl.I 4 ,95AgO, 55)5,50РЬ27 ,50(Sb;,,50B i 16,[0)22'00 S66 = 

= 5,5 Х FeO ,50 (CUo,90AgO, 10)IP b5 (SЬВ iЗ)4S12 и 

2) (CUS , 25A g2,75)11 ,00Pb27 ,50 (Sb5 , 50Bi IG,50)22 ,OOS66 = 

= 5,5 Х (CU I ,50AgO '50)2Pb5 (SЬВ iЗ)4S12' 

В обоих случаях в формуле находятся Cu и Ag , причем в первом варианте 
еще и Fe. К сожалению, данными для окончательного решения, какая из 
формул является более правильной , мы не р асполагаем, 

Сходство между р ассмотренными минералами выявляется еще больше, 
если их непосредственно сопоставить друг с другом и с известными для этих 
минералов определениями плотности (табл . 8) . При этом отчетливо видна 
прямая зависимость между экспериментальной величиной плотности и циф
рой , полученной р асчетом (исключение составляют ан .  6 и 7) . Надо сказать, 
что экспериментальные величины, полученные для соответствующего ма
териала, носят весьма ориентировочный характер , поскольку при опреде
лении плотности возникали большие затруднения из-за чрезмерной тонко
сти изучавшейся' фракции.  Поэтому и в данном случае совпадение следует 
считать вполне достаточным. 

Интересно также отметить, что после исключения из суммы избыточ
ного против теоретического (Sb + B i = 22) количества висмута отноше
ние Sb : B i  в остатке для ан .  13 приближается к соответствующему отноше
нию в аН . 16 ,  17 ,  18 ,  т. е. в «кобеллитах» Х вены. Точно так же для материалов 

Т а б л и u а  8 

Сопоставление теоретической и эксперименталыюй ПЛОПlOстей «кобелJН1ТОВ» 
А 

Отношение .... .== () 
N, SЬ:Бi за t:; � g  Эl{сперимен-

анали- Ф о р м у л а  вычетом Bi. Z §' 5 Ь таЛЬНая 
зов замещаю- � � a  ПЛОТНОСТЬ 

щего РЬ 

6 РЬ 4(Sb J , зз8 i4 .67)6 S13 1 : 3 , 50 5 , 5  7 , 07 � 6 , 2  
----

7 РЬ 4 (Sb 1 ,668 i4,34)6S1З 1 : 2 , 6 1  5 , 5  6 , 99 � 6 , 5  
-- --

8 РЬ .(SЬ3,358 i2,65)6S1З 1 , 25 :  1 5 , 5  6 , 55 ? 
-- --

9 - 1 2  
(по FeCu 2AgPb ,8 i(Sb 2,5G8i4,44)7 S21 ,50 1 : 1 , 73 3 , 1 4 6 , 57 6 , 334 

ан. 1 0) -- --

1 : 1 , 22 2 , 75 \ 6 , 67 
6 , 30 (6 , 48 

13 FePb9Bi2 (Sb3,60B i4,40)s S23 по Наф -
фильду?) -- ----

1 5  FeO ,50(CuO,90AgO , JO )  РЬ5(SЬ В iЗ)4 S12 или 1 : 3 5 , 5  6 , 72 
-- ? 

(Cu J ,50Ago,50)2Pb5(Sb8 i 3)4 S12 1 : 3 5 , 5  6 , 88 
-- ----

1 6  (РеРЬ 5)6 (Sb 1 ,86B i 2, J 4) 4  S12 1 : 1 , 1 5 5 , 5  6 , 38 6 , 1 4  
-- --

--

1 7  РЬзSЬВiSв 1 : 1 1 1  6 , 79 ? 
-- --

--

18 РЬзSЬВiSв 1 :  1 1 1  6 , 79 6 , 63 
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;Ь : 8i 

1 :  1 8  
--

1 : 1 2 
--

1 J 6 
--

1 ) 3 
--

1 ; 2 

--

1 : 1 

Систематика С!lИ НЦО130 -СУРi>'VIЯНD-
Кобел 

У CTapaCHrbJ РЬ (8; .  Sb)., 'О , , '  Висмутовые цинкени г ы  
РЬ., (81. Sb)" S "  IЗИСМУТОlзые Дtl<еМСJниг-анти-

IfИЛЛИ:ШИТы PbL( l3 i ,  �b),1 S 1 ;!  

РЬ (SЬо.зоВ l5.70)в S10 (2) ** 

РЬ (SЬО.47 Вi s.5з)в SlU ( 1 )  РЬО (Sb l .O:;B ' 1 2 .9\ )14 S27(3 ) 

Pba(Sb2.07B l I I .93)j4 S27 (4 1  

Pb4(Sb l . ,Bi 1 .5)6 S1.3 (6 , 7) 

РЬ4SЬз В iзS13 (8) 

• После ,Jазвания мин��ала дана формула овинцооо'сурьмяно , висмутовоro остатка . 
•• Цифры " скобках у формул означают номера соответст"ующих анализов.  

� Урейского месторождения это отношение снижается до 1 : 1 ,73, но OCTae'F
с я  близким к 1 : 2. 

Разли чные вар ианты фор м ул анализов устар асита (ан. 1 ,  2) , висмуто
вого цин кенита (ан. 3, 4) , сурьмяного vаленобисмутита (ан. 5) и висмутово
['О буланжерита из 60лиден (ан. 1 4) не подчиняются установленной законо
мер ности , т. е. сумма и х  катионов не р авна и далека от 55. 

Таким образом, кобелл итами следуе'F назыв ать ми нерал ы, имеющие 
очень сходные рентгеногр аммы и состав, построенный на основе л иллиани
та, в котором ВИСМУ'F замещается на сурьму чаще всего в п р опорции 1 : 1 ,  
в некоторых сл учаях 1 : 2 (ан. 9-1 2) ,  1 : 3 (ан. 15) ,  а Р Ь  может замещаться 
на Bi ,  Ре, Ag , Си . Следует отметить, что из-за кристаллохимических р аз
личий этих элементов подобные замещения должны и меть не непрерывный, 
а изоморфно-ступенчатый хар актер , выр ажающи йся в целочисленности 
кОЭффициентов в формул ах соответствующих ми нералов. 

К этому же семейству кобеллитов по сходству дебаегр амм можно от
нести и висмутовый джемсонит, п амятуя, что по соотношению катионов РЬ 
и (Sb + Bi) он явл яется антилилл ианитом. Отношение Sb : Bi в изучен
ных образцах висмутовою джемсонита изменяется ступенчато от 1 : 1 до 
1 : 3. 

При п р и нятом подходе 12 из 18 р ассмотренных анализов отвечают ми
нерал ам, которые можно объединить в семейство кобеллитов (табл . 9) , 
подр аздел яющееся на подсемейство висмутовых джемсонитов (3 анализа) 
и собственно кобеллитов (9 анал изов) . Среди пер вых следует выдел ять у же 
сейчас два ми нер ал ь ных вида : сахароваит РЬ4SЬ з В i ЗS l 3  и висмутовый джем
сони]) - Pb�(Sbl,5B i",5)USJ;:p н е  имеющий пока самостоятел ьного наЗваНl1Я.  
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висмутовых сульфосолей 

лИты 

собственно J(обеллиты ( Х РЬ)з(SЬ.Вi) ,S,1' 
где Х =Fe, B i .  У, Си. Y2Ag 

FeO.50(CuO,90 AgO. 10)1 РЬ5 (Sb Вiз). Sl� 
или 

(Cul .50AgO.50)2 РЬГ, (SЬВiЗ)4  S12 ( 1 5) 

FeCu2AgPb;Bi (SЬ2.5БВi 'I . 44)7 S21 .50 (9 - 1 2) 

FePbgBi2 (SЬз.60В i4.40)S S25 ( 13) 
FePb 5 (sы � 8Бвi2.1 4)44 SI2  ( 1 6) 

РЬзSЬВiS6 ( 17 ,  18) 

Т а Б Л ll u а 9 

Висмутовый булан",ерит Сурьмяны" 
РЬ" (Sb. Вi) ,(S. Se. Те)" галенобисмутиr 

PbSiJ BiS, 

РЬ5(SЬо.56Вiз.44)4 (S, Se, Те)l 1 
( 1 4) 

-----

PbSbB iS4 (5) 

Из подсемейства собственно кобеллитов следует выдел ять уже сейчас 
п ять ми неральных видов в соответствии с формулами , приведенными в табл. 9. 
Если учесть , что оставшиес я  анализы могут также соответствовать еще 
6 самостоятельным ми неральным видам, то общее число их  в описываемой 
группе составит 13. 

Я вл яются ли проанализированные минерал ы  единственными возмож
ными вариантами ступенчатого замещения в собственно кобеллитах или 
могут быть и другие случаи? Я вл яются ли  устараситы, сурьмяные цинке
ниты, висмутовый буланжерит и сурьмяный галенобисмутит чисто свинцо
во-сурьмяно-висмутовыми минералами или в их состав входят также дру гие 
элементы? Ответы на эти вопр осы дадут дальнейшие исследования как при
родных минералов, так и синтетических продуктов. 

В связи с установленными особенностями замещений в минералах на 
основе сурьмяного лиллианита первоочередной задачей, очевидно, следует 
считать пересмотр наших представлений о козалите и дру ги х  свинцово
висмутовых сульфосол ях ,  особенно тех, в составе которых обнаруживают
ся постоянные примеси Fe, Cu , Ag (Годовиков, 1 969) . 

Явление ступенчатого замещения, вызывающее образование надстр ук
тур среди кобеллитов , уже подозревавшееся Гаком и Купкой (Hak, Kup ka, 
1 958) , заслуживает специаль ного изучения, тем более что оно может носить 
гораздо более общий характер. 

Даже в кристаллографически изотропных минералах силы химиче
ской свнзи В разных напр авлениях различаются часто весьма значительно, 
что нензбежно должно приводить не к статистическому, а к ступенчатому 
(по определенным гmоскостнм) изоморфизму . Например , наличие спайности 
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у галенитоа днозначно свидетел ьствует о р аз н ой силе связи  в к ристалл иче
ской р ешетке в зависимости от н ап р авлени я .  Это п одтверждается воз н и к но
вением о ктаэдр ичеС lюlr отдел ь ности в галените, содержашем в виде твердо-
1'0 р аствор а  р азл и ч н ые соеди нени я висмута,  выдел яющиеся п р и  р асп аде 
вдол ь плоскостей октаэдр а .  Пр и меры р азл и ч и я  в СИJl а х  связей среди кубиче
СI\ИХ минер алов весьма МНО 1'ОЧИСJlенны.  Тем более они  очевидны дл я ми не
р алов 1iИ3ШИ Х с и н го н и й .  Поэтому следует п ризнать пересмотр наших п р ед
ставлений об ИЗ0МОР физме и, в частности , п рост р анстВЕ�ННЫХ соотношени ях 
замещающих и заме щающихся частиц необходимым tl назревшим.  В общем 
случае изоморфизм не может быть статистичес ким,  что с особен ной я р ко
стью п р оявл яется в кобеJlлитах.  
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А. д. G о d о v i k о v 
O N  Т Н Е SYSТEMAТlC 01" ТНЕ LEA D- А N Т l МО N У- ВISМtJ ТН SULP HOSA LТS 

J t  is shоwп Ihal al !  Jea d-antimony-b ism uth su lphosa 1ts сап Ье  d i vi ded into 13 mi
пег а l  sp ecies. The тапу 01 tllem contents Cu, A g  a n d  Fe as intimate parts of Н, е minera!s.  
Тl1e пате kob el l i te  ougbl (о Ь е  use as а family пате 01 a l l  d i sсг i Ь е d  minera ls .  Tms fami 
Iy is  d i vi ded into two slJbfam i l i es: 1 )  slJbfa m i ly o f  ргорег kob e l l i t es ,  I' egar ded as  deri va
tive forms о! antimony l i l l iап i tе  and 2) sLlb fami ly  of апtу l i l ! i ап i tе-b isГГl Llt ll j a rn esonite .  
It  is confirmed Kostov's point  01 vi e\v,  t l1at  Sb : Bi ratio in t llese тiпега ls is discoll t inuo
lJS. Тllе same сап Ье stated abolJt  Cu, Ag a n d  Fe. 



А .  А .  ГОДОВИКОВ, 
К. В. КО ЧЕТКОВА,. Г. Р. КОЛОНИН. В . И. БОГДА НОВА 

ВИСМУТОВЫ Е  МИН ЕРАЛ Ы УСТАРАСАйСКОГО МЕСТОРОЖДЕН И Я  

Свинцово-висмутовые сульфосоли до настоящего времени являются, 
пожалуй, одной из наиболее изученных и в то же время запутанных групп 
минералов. Этому способствует, с одной стороны, нахождение их в сравни
тельно небольших скоплениях, с другой - большие трудности диагностики. 

Из отечественных месторождений наиболее известно значительными 
скоплениями указанных минералов Устарасайское в Узбекской сер. 
Именно на нем М. С. Сахаровой ( 1955) был обнаружен р яд новых сульфосо
лей : устарасит, висмутовый джемсонит, «минерал типа рецбаниита». Ею 
же описан и висмутин с высоким содержанием свинца. При этом большин
ство указанных минералов, как отмечает и сама Сахарова, нуждалось в 
дополнительном изучении.  

Именно с э той целью нами был произведен сбор образцов на Устарас,; й
ском месторождении ,  результаты исследования КОТОр.ых и явились основой 
нас тоящей работы. К сожалению, в то время ( 1960 г.) на месторождении ни
каких еорных работ не велось и все образцы пришлось брать из отвалов. 
Поэтому каких-либо наблюдений относительно последовательности выделе
ния отдельных парагенетических ассоциаций минералов и их простран
ственного размещения сделать не удалось. 

МЕТО�ИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Минераграфически образцы исследовались на микроскопах типа Ро!
шi-А, МеР (фирмы Райхерт) и МИН-8. определение твердости - на твер
Дометре фирмы РаЙхерт. входящем в комплеrп микроскопа МеР; спектр ы  
отражения  изучались на установке типа ФМЭ- I при  тщател ьно контроли
руемой и воспроизводимой фиксации образца и осветительной системы.  

Плотность D во всех случаях определялась пикнометрически .  К со
жалению. из-за мелкости фракций при определении плотности возникали 
большие затруднения,  поэтому цифры, приводимые ниже, следует р ассма
тривать как весьма ориентировочные. 

Рентгенографическое изучение проводилось на установке YPC-БО в 
камерах типа Р Кд-57 при Со-излучении; материал отбирался путем вы
сверливания иглой поверхности зерен из аншлифа при наблюдении под 
микроскопом и собирался стеклянным волоском ,  на кончик которого пред
варительно наносился шеллак. В некоторых случаях использовался ма
териал, отобранный под бинокул яром. 
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Ход химического анализа 

Велось одновременно два анализа, каждый из навески в 0, 1 г. Пробу 
р астворяли в 5 мл конuентрированной азотной кислоты, насыщенной бро
мом; в присутствии капли брома она оставлялась сначала на холоду (5-
10 мин) , затем ее держали на водяной бане (не открывая покровного стекла) 
до полного растворения навески и улетучивания брома. Добавляли 30-40 мл 
воды, отфильтровывали осадок ,  промывали его разбавленной азотной ки
слотой, помещали в тот же стакан и проводили мокрое сожжение фильтра 
смесью конuентрированной азотной и серной кислот. Остаток упаривали 
до паров серного ангидрида, прибавляли серной кислоты до 5 МЛ, 10 мл 
воды И фильтровали .  Осадок использовался для определения нераствори
маго остатка.  Сернокислый фильтрат доводили водой до 25 МЛ. В одной из 
аликвот фотометрически определяли сурьму с пирокатехинфиолетовым 
(Быховuева, 1 96 1 ) ,  чтобы знать какое количество сурьмы необходимо внести 
в стандартный раствор висмута при фотометрическом определении его с 3 МЛ 
1 0 % -ной тиомочевины из другой аликвотной части, выпаренной досуха, 
р астворенной в 1 мл азотной кислоты и доведенной до 25 МЛ. 

Основной азотнокислый фильтрат от обеих навесок р азбавлялся во
дой до 350-400 мл и нагревался почти до кипения.  Затем вводил ась добавка 
100- 150 мг ХЛОРИС1 0ГО натрия и р аствор кипятился 7- 10 мин. После 
двухчасового стояния на  теплой плитке осадок отфильтровывался через 
фильтр «белая лента» и промывался 6-7 р аз теплой водой . Осадок на филь
тре обкапывался конuентрированной азотной кислотой, затем 2-3 р аза 
промывался горячей азотной кислотой ( 1 :  1) и 4-5 р аз разбавленной ( 1  :20) . 
После р астворения фильтр проверялся на висмут по реакuии с тиомо
чевиноЙ. 

Растворенный азотнокислый висмут подпаривался ,  переносился во 
взвешенный кварuевый или платиновый тигель,  выпаривался досуха на 
плитке, затем прокаливался при 600-6100. Определение висмута заканчи
валось взвешиванием в виде В i 2Оз. 

Фильтрат от гидролизного висмута доводился до 500 МЛ. В аликвоте 
100 мл ИЗ 500 мл после подпар ивания определялся висмут с тиомочевиной 
(порядка 0 ,5- 1 ,0 %) ,  который остался в р астворе после гидролиза. 

Навеска I 

О п р е Д е л е н и е с е р ы. Аликвоту 200 мл ИЗ 500 мл выпаривали 
досуха. Остаток р астворяли в 3-4 мл конuентрированной соляной кисло
ты. Затем снова выпаривали почти досуха. Добавляли 1-2 мл НС! ( 1  : 1 )  
и разводили водой до 50-60 МЛ, нагревали почти до кипения,  добавляли 
аММИaI< до явного запаха. После 30-минутного стояния осадок отфильтро
вывали ,  промывали подаммиаченным 1 % -ным р аствором хлористого ам
мония.  Осадок использовался для фотометрического определения железа 
с сульфо-салициловой кислотой (Пономарев, 1 961 ) . Фильтрат нагревался 
почти до кипения ,  к нему добавляли соляную кислоту до нейтральной реак
ции по метилоранжу и 3-4 капли избытка. Затем приливали 3 мл горячего 
1О% -ного хлористого бария и оставляли на ночь. 

О п р е Д е л е н и е Р Ь ,  С и ,  С d,  и В i ,  о с т а в ш и х с я в 
р а с т в о р е п о с л е г и Д р о л и з  а. 1 _  Аликвоту 200 мл из 500 M� 
выпаривали досуха_ Затем остаток р астворяли в таком количе<:,тве солянои 
кислоты, чтобы после добавления аммиака раствор , доведенныи до опреде
ленного объема, был lN по НС! и 4N по NH4Cl . Этот раствор использовался 
для полярографического определен ия висмута [Еч = - 0,35 - 0,481 , 

1 2  
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пеоешедшего в фильтрат за счет неполноты гидролиза, медь [Е1! = -0,5-, 2 
0,55 в], I<адмий [Ь; = - 0,85 8] и свинец [Еlj = - 0,65 - 0, 7 81 .  

9. 2 
2. В висмутовом джемсоните аликвоту 200 мл из 500 мл выпаривали 

досуха, добавляли 7-8 мл концентрированной серной кислоты. для уда
лени я нитрат-ионов раствор доводили до паров сер ного ангидрида, остаток 
смачивали водой и выпаривали до паров, повторяя эту операцию дважды. 
Затем добавляли 70-80 мл воды и кипятили 7 мин. На дру гой день отфиль
тровывали через фИЛЬТР синяя лента, промывали 1 % -ной серной кислотой, 
осадок вместе с фильтром помещали в тот же стакан, где проводилось оса
ждение. Его заливали 1 5-20 мл ацетатной смеси (4 % по СНзСООН и 30 % 
по СН зСООN Н4) ; нагревали ,  отфильтровывали и промывали  разбавленным 
ацетатным раствором ( 1  : 100). Фильтрат доводили водой до 100 мл, И из 
него брали аликвоты на комплексонометрическое определение свинца (Бог
данова, 1 967) и висмута, захваченного сульфатом свинца, с тиомочевиноЙ . 
Н айденный висмут (пор ядка 0 , 1-0, 15%)  вычитался из свинца. Фильтры 
от р астворенного свинца заливали 2-3 мл ацетатной смеси и водой и прове
р ял и  на наличие свинца комплексонометрически.  

Фильтрат от свинца выпаривали  досуха, растворяли в 5 мл концентри
рованной HCl , добавляли 2,8 мл N H40H ,  2,2 Л,tл воды и 2 -3 капли 0 , 1 % 
ного раствора желатина. Пол ярографически определяли свинец (пор ядка 
0 ,5-0,9 % ), перешедший в фильтрат за счет р астворимости сульфата и при
бавляли его к основному свинцу. По этой же пол ярограмме определяли 
содержание меди, кадмия и: висмута, находившеroся в р астворе после оса
)l{дения свинца. СУММИРУЯ этот висмут с тем, что п опал в сульфат свинца, 
получали еще одно значение для висмута, оставшегося в растворе в резуль
тате неполноты гидрол иза. 

Навес/\,а [[ 
в с л у ч а е в и с м у т и н  а. Все делали так ,  как и в первой навес

ке, только в одной из аликвот (200 мл из 500 мл) вместо определения серы, 
проводили пол ярографическое определение Cu (Еч = - 0,55 - 0,6 8); 
Сd (Е Ч2 

== - 0,9 - 1 ,О в); сумму Go и Ni (E1/2 = - 1 .21 - 1 ,2 в); zп (Ь j2
= 

= - 1 ,5 - 1 , 6 в); Мп (ЕЧ,
= - 1 , 7 - 1 , 75 в) . Для этого выпаренный сухой 

остаток раСТВОР ЯЛ [1 в т"аком l<ол ичестве сол яной кислоты. чтобы при  до
бавлеllf!И аммиака конечный раствор был I N  по NH/)H f! l N  по NH4CI . 

В с л у ч а е в и с м у т о в о [-' о Д ж е м с о н и r а. 400 .ил из 500 мл 
основного азотнокислого раствора вьш ари вали досуха. Выделяли сульфа"F 
свИ!ща. Сернокислый фильтрат делили на дв е части и выпаривали досуха. 
Одну использовали для пол ярогр афическою определения РЬ,  B i ,  C d  на 
фоне 4N по NH4Ct и lN по HCl , а дру !'ую - для определения Cu, Cd , L; Ni, 
Со, Zп, Мп на хлоридно-аммиачном фоне. Из отдельных микрона весок в 
5-30 мг определяли медь фотометрически с пикрамином Р (60 ('данова, 

, 1 967) , сурьму с пирокатехинфиолетовым (Цер ковницкая, 1 96 1 ) .  
При анализе минералов с высоким содержанием сурьмы (> 3 %)  ис

'пользовались приемы из методик, разработанных ю. С. Нестеровой 1961) ,  
В.  М. Сендеровой ( 1 959) ,  Э. А.  Остроумовым ( 1 952) . 

:' При ·,п р иготовлении пл аВНЯ, а также при пол яро!'р афических опреде
:1I€tiиях ,элементов использовались рекомендации  Ф. А. Ферьянчича. . 

Во всех · случаях из растертого для химического анализа материала 
F0ТОВИЛСЯ аншлиф, и зучавшийся в маСЛ Я IЮЙ иммерсии под микроскопом 
с подсчетом, если это было необходимо, количественных соотношений от
дельных минералов по методу сетки.  
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О П И САНИЕ МИНЕРАЛОВ 

Висмутин 

в основном этот ми н ерал приурочен к участкам сливного молочно-бе
лого Iшарuа, образуя в нем вкрапленность одиночных пластинчатых зерен 
или агрегатов. Кроме того, он наБЛlOдался в образцах МОJlOчно-белого квар
ца, содержащих большое количество пустот (возможно выщелачивания). 
Пустоты в кварие иногда заПОJl нены смесью пористого Jl имонита, гидро
О IШ СЛОВ мар ганца и вторичных минералов висмута . В некоторых из них 
встречается висмутин в окружении лимонита. 

Выделения висмутина имеют пластинчатую форму и достигают 3,5 см 
в длину и 0 ,5  см в ширину.  Обычно они изъеденные, с поверхности нередко 
покрыты ТОНКОЙ КОРОЧКОЙ или пленкой втор ичных минералов висмута от 
серого, желтого до бурого цвета (из-за примесей гидр оокислов железа) . 

Рис. 1. Гистограмма результатов 
измерения твердости висмутина 

(200 замеров) . 

Классовые промежутки : 1 - 59-60, 
1 1  - 60, 1 - 6 1 ;  1 1 1  - 6 1 , 1  - 62, 
IV - 62, 1 - 63 ;  V - 63, 1 -64; V I -
64, 1 � 6 5; V l l  - 65, 1 - 66; V I I 1 -
66 , 1 - 67; I X - 67, 1 - 68;  х -
68, 1 - 69; XI- 69, 1 - 70; X I I  � 

70, 1 - 7 1 .  

R, "/o 

'- л HMI( 

Рис. 2. Спектр отражения висмутина (R gI и R р/) , висмутового джемсонита 

(RgIl и Rpll) и сульфотеллурида (R ) .  

Цвет висмутина  в свежем изломе стально
серый, блеск сильный металлический .  Мя
гок (очень легко чертится стальной иглой) . 
Твердость, измеренная в аншлифе на р аз

р езах с явно выраженной спайностью, т. е . .,l(0 10) , при нагрузке в 
10 г, в среднем р авна 156,46 кг/м,м, 2 (из 160 измерений) , ошлоняясь 
от минимального значения твердости - 153 ,5 кг/м,м,2 до максимального-
1 6 1 ,3 кг/м,м,2 со среднеквадратичным отклонением а - 8 кг/А1м, 2.  Ани
зотропия твердости на этих р азрезах не выявляется (рис. 1 ) .  

При р аздавливании между двумя стеклами зерна висмутина р аспада
ются по спайности вдоль удлинения на р яд вытянутых пластинок, вплоть 
до тонких иголочек. Х рупок. D = 6,4 г/см, 3. 

Полируется хорошо, при недостаточном полировании в висмутине от
четливо выявляется спайность в одном направлении по  (0 10) и следы пла
стической деформации в виде искривлений и поперечных блоков р азного 
р азмера ,  имеющих иногда клиновидную форму и отличающихся своей оп
�ической ориентировкой. 

В отраженном свете висмутин белый , по  сравнению с самородным вис
мутом - голубовато-серый, и по цвету не отл ичим от висмутового джемс 0-
нита. Сильно анизотропен. Двуотражение в воздухе заметное, в масле очень 
отчетливое. Эффекты анизотропии сильные от светло-серых до фиолетово
I<pacHbIx и индигово-зеленых . Погасание относительно удлинения прямое. 
Отражательная способность высокая (табл. 1) .  
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Т а б л и ц а  1 
Результаты измерения отражательной 

способности висмутина, сульфосоли 
и сулыjJOтеллурида 

- ь 8. �  
Сульфосоль Суль-

В!1СМутин ( висмутовый ' фотел-
'" <- "  джемсонит) J1УРИД t:; � :t:: "' � II 

Яg I Яр Яg  I Я р  я O u « 
1 

437 56 , 65 1 49 , 38 57 , 92 53 , 54 5 1 , 53 
465 50 , 95 42 , 50 54 , 92 5 1  , 33 54 , 70 
487 5 1  , 22 43 , 70 53 , 68 50 , 1 9 57 , 26 
522 48 , 47 39 , 32 50 , 83 47 , 53 57 , 47 
551 47 , 5  38 , 97 49 , 22 46 , 1 2 58 , 70 
594 46 , 90 37 , 89 49 , 25 45 , 00 6 1 , 82 
62 1 45 , 65 36 , 4 1  49 , 1 6 45 , 28 59 , 50 
658 44 , 76 37 , 35 49 , 00 
699 43 , 03 37 , 1 2 5 1  , 29 44 , 50 60 , 38 

Кривая коэффициентов отраже
ния висмутина (рис. 2) по R,., плавно 
понижается от сине-голубой

" 
области 

спектра к красной и лишь при А = 

= 487 НМТ( имеет очень слабое подня
тие. Кривая коэффициентов отраже
ния по Rp идет параллельно кривой 
Rg и лишь в красной области незна
чительно приближается к ней . 

Поведение при травлении: от 
НNОз ( 1  : 1) вскипает и чернеет че
рез 30 сек. Остальные стандартные 
реактивы не действуют - раствор 
N a2S концентрации 1 : 5 и насыщен
ный не травит даже в течение 5 мин. 

В скрещенных николях в висму
45 , 0 1 1 59 , 1 2 

тине наблюдается механическое двой
никование в виде системы клиновидных полисинтетических двойников 
(рис. 3) или в виде ОДИНОЧНЫХ узких полос, р азделяющих зерно на два участ
ка (рис. 1 6) .  Все они , как правило, 9риентированы перпендикул ярно уд
линению. Приурочиваясь обычно к трещинке, двойники отходят от нее в 
противоположные стороны (рис. 4 ) .  Трещины спайности в них смещаются и 
р асполагаются под небольшим у глом по отношению к первоначалыюму на
правлению спайности в недеформированной части зерна.  Нередко в зернах 
висмутина наблюдается волнистое погасание, также свидетельству юще, 
о механических напр яж�ниях. В некоторых из них в отдельных участкаех 
преимуществен но вытянутых параллельно направлениям спайности, выде
л яются мелкозернистые агрегаты висмутина гранобластной структуры с 
примесью зернышек самородного висмута (рис .  5) . 

Рис. 3. Группы I< Л И Н О В И Д Н Ы Х  двой н и ков деформации висмути н а .  А ншлюр 36. Н и коли 
+ ,  ув.  220. 
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Рис. 1. Ясно выраженные кл и новидные двой н и к и  дефорыации в и с м у т и н а .  АНШJlи lji 
4a_l .  Н И КОJIИ +, У В .  2 1 5. 

Рис. 5. ПерекристаЛJIизаци я висмутина в меJIкозернистый агрегат висмутина и само
родного висмута граноБJIастовой стр у кту р ы ,  разви в а ющей п а р аллеJlЬНО сп а Й IЮСТI" 
ИСХЩl,I-IЫХ зерен; ви�ны также двойники деформации. АНШJIИф 4a-1• Николи +, ув 

220. 
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Рис.  6 .  Р а з витие сул ьфосоли на гр а н иuе висмути н а  с к ва р цем .  А нш
лиф 51 .  Н и коли + ,  У В .  220.  

Под микроскопом висмутин наблюдаЛС\l  преимущественно в кварпе, 
в образuе же с большим содержанием арсенопирита - в арсенопирите. 
Как правило, висмутин приурочен ]{ промежуткам зерен кварпа, иногда 
выполняя их одним индивидом. Располагаясь в пустотах среди хорошо 
ограненных кристаллов кварпа , зерна и агрегаты зерен висмутина повторя
ют их ['раницы, обычно извилистые, а в случае выполнения пустот со щет
ками друзовидного кварца - ровные и прямые. В аншлифах висмутин 
наблюдается с висмутовым джемсонитом, самородным висмутом, халы<о
пиритом, пиритом, пирротином, арсенопиритом, железистым карбонатом 
и вторичными минералами . 

С сульфосолями И железистым карбонатом висмутин образует тесные 
срастания среди кварца, Он либо нарастает непосредственно на кварп, 
либо отделяется от него агрегатом пластинок или иголочек сульфосоли .  
Последние, как правило, протыкают кварп и висмутин (рис. 6) . Такие 
взаимоотношения указывают на то, что сульфосоль выдел ялась несколь
ко позже. 

Висмутин и железистый карбонат в кварце отделяются друг от друга 
чаще всего висмутовым джемсонитом или цепочкой идиоморфных зерны
шек арсенопирита. . 

Срастания висмутина  с самородным висмутом рассматриваются при 
описании последнего. 

Пирит обычно наблюдается в висмутине в виде включений идиоморф
ных зерен и их агрегатов размером до 0 , 1 J.tM. Х алькопирит р асполагается 
лишь по границам зерен висмутина,  выделяясь после него. 

Со сфалеритом взаимоотношения висмутина не совсем ясны, но, по
видимому , последний образуется позже. 

По отношению к арсенопириту висмутин явл яется более поздним ми
нералом, тю, как, находясь в кварце, содержит р едкие единичные идиоморф
ные зер нышки арсенопирита , а при большом количестве последнего наблю
дается между зерен арсенопирита, иногда uементируя отдельные их 
обломки. 
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Отмечаемые в висмупше включения при надлеЖ1Т самороцнО:vtу вис
муту и сульфотеллуриду, часто встречаю;цимся в тес ном ср аста н и и  др у г  с 
ДР У I'ОМ. Подробно они описываются ниже. 

Мl1 к р осп еl(тр ал ь ный а н ал из (табл . 2) показал п очти во всех девяти 
иссл едовавшихс я  обр азцах висмути н а  наличие при месей РЬ, Sb и Си в 
количествах, бл изких ил и п р евышающих 1 % .  Л и ш ь  в обр азце 46 содержа
ние РЬ значительно ниже 1 % (следы) , а в образце 54 он вовсе не обнаружен. 
Сур ьма не установлена в двух образцах (обр.  5 1  и 54) , причем в одном из 
них не обнар ужен и свинец. Во всех девяти анализах установлено железо, 
содержание KOTOPOI'O изменяется от следов до 1 % и более, пр ичем макси
малыюе содержание железа отмечено в образце, дл я которого установлена 
з начительная примесь мышьяка (обр .  79) . Вер оятнее всего это связано с 
примесями арсенопирита, с которым висмутин в обр. 79 образует тесные 
срастания. Серебро установлено в значительном количестве, но лишь в 
одном из девяти образцов. 

Химические анализы двух  образцов висмутина, выполненные В. И. Бог
дановой , И. Л .  Добрецовой и О. А. Карпушиной (табл. 3) показали одни 
и те же п римеси:  Си , Fe, Р Ь ,  Sb , Те. Примеси Си и Fe рассматриваются как 
результат механического загрязнения образцов халькопиритом, пирроти
ном, в меньшей степени пир итом или гипергенными минерал ами. Часто Fe 
может быть связано с гидроокислами. Пр имеси Те объясняются тонки \1И 
вросткаrvш в висмутин сульфотеллур ида. 

Особый интерес представляют примеси к висмутину РЬ и Sb . Если связь 
между содержанием РЬ и Sb выразить графически  (рис. 7) , то оказывается,  
что оба р ассмотренных анализа попадают на одну прямую с анализами вис
мутина Устарасайского месторождения и висмутового джемсонита, приве
денными М. С. Сахаровой ( 1 955) . Это дает основание предполагать , что п р и-

Т а б л и ц а  J 
Резуль j·<J.TbI пересчета химических анаJlИЗОВ висмутина 

Атом- Соотношени� 
!'Г' об· Компо- Вес, ные CuFeS, ['eS Вi з ТеS( ? )  PbS Sb,S, Вi,Sз Bi гщсмутина и 

разца Ш�НТЫ % КОЛа - l\шнераЛО R -
чества rтримесеЙ. 

% 

I 
B i  78 , 49 3755 33 3659 63 ВizSз -94 , 07 
Sb 1 , 15 94 94 CuFeSz-О , 72 

30 Р Ь  0 , 85 41  41  FeS-О , 36 
Fe 0 , 45 80 39 4 1  В iзТеS-0 , 87 
Си 0 , 25 39 39 Bi-I , 32 

S 1 8 , 60 5800 78 4 1  1 1  41  1 4 1  5488 Нераствор. 
Те 0 , 15 1 1  1 1  ост. - 0 , 20 

Нер. 0 , 20 
ост. 

I 

I l I I 
5 l3i 78 , 88 3774 69 3520 1 85 Вi2Sз -90 , 50 

Sb 0 , 73 60 60 CuFeS2-О , 63 
РЬ 0 , 20 1 0  1 0  FeS-О , 4 1  
Fe 0 , 45 80 34 46 ВiзТеS - I , 80 
Си 0 , 22 34 34 B i -3 , 87 

S 1 7 , 69 55 1 7  68 46 23 10 90 5280 
Те 0 , 30 23 23 

Нер 0 , 20 
ост. 

� \ 98,67 / 



Межплоскостн ь'е расстояния висмутина, 

М и нерал ти-
Висмутовый ДЖf>МСОНИТ ВИС�Уl ИН, fисмутин � стаР3СИ1 

Л�гс(ерг обр_ (Са х арова , па реl lбаниита 
СахаРО8а, (Михееп. 4"-1 1955) (Сахарова, обр. 14 обр. 5, 1 957) 1955) 1955 

J I d I I d I I d I I d J I d / I d J I d 

5 5 , 55 5 5 , 58 3-4 5 ' 52 \ __ 
-- -- -- -- -- -- --

3-4 5 , т 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

5 4 , 95 5 4 , 97 3-4 4 , 90 
-- -- - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

2 4 , 37 4 4 , 1 2 
- - -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- -- --

-- -- -- -- -- -- -- -- -- --
-- -- -- --

6 3 , 92 6 3 , 94 5-6 3 , 88 4 3 , 95 8 3 , 88 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - --

-- --

3-4 3 , 87 
-- --

- -- --
-- -- -- -- -- -- -- - --

3 3 , 72 1 3 , 75 
-- -- -- --

-- -- -- --
-- -- --

-- -- --

1 0  3 , 50 10 3 , 54 9-1 0  3 , 53 9- 10 3 , 5 1  8 3 ,55 4 3 , 59 
-- -- - -- -- -- -- -- --

-- -- -- -- --

-- -- - -- --
-- -- -- --

-- -
-- -- --

- 5 3 , 44 
-- --

-
-- -- --

-- --
--

-- -- -- - --

1 3 , 40 5 -6 3 , 38 7-8 3 , 38 7-8 3 , 41 1 0  3 ,38 1 0  3 , 38 
-- --

-- -- -- --
-- -- -- -- -- -- -- --

5 3 , 22 3 3 , 23 4 3 , 26 3 3 , 22 
-- --

-- -- --
-- -- --

--
-- - -- -- --

-- -- - -- --
-- --о -- --

-- -- -- --
--

9 3 , 08 8 3 , 1 0  7-8 3 , 08 5-6 3 , 05 3-4 3 , 09 2 3 , 1 0  2 3 , 08 
-- --

- -- --
-- -- -- --

-- - -- - -
--

1 -2 '1 , 97 1 - 2  2 , 96 5 2 , 99 7 2 , 985 
-- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- -

--

3-4 2 , 8 1  4 2 , 86 7 2 , 87 
--

---
- -- --

-- -- --
-- -- - -- - --

8 2 , 79 7 2 , 80 5-6 2 , 78 1 -2 2 , 77 - -
-- --

-- --
-- --

-- -- -- --
-- --- --

--

5 2 , 69 5 2 , 69 3-4 2 , 70 3-4 2 , 70 5-6 2 , 72 6 2 , 72 9 2 , 73 
-- --

- - - -- -- -- -- -- --
- -- --

--

5 2 , 6 1  4 2 . 62 3-4 2 , 63 1 2 , 62 ] 2 , 63 
--

--
- -- --

-- -- -- -- -- - -- - --

2 2 , 60 
-- --

- -- --
-- -- -- -- -- - -- - --7 " , 50 7 :1 , 50 7-8 2 , 5 1  5-6 2 , 50 4 2 ,5 1  5 2 5]  

-- --
-- --

-- -- -- -- -- --
- --- - --

-- --
- --

-- -- -- -- -- --
- -- -

--

5 :1 , 42 3 2 , 44 1 -2 2 , 44 3 2 , 45 
-- -- -- -- -- - - -- -- -- --

-- -- - --

--
-- - -- -- -- -- -- -- -- -

-- - --

5 2 , 28 5 2 , 29 I 3-4 2 , 30 3-4 2 , 29 3-4 2 ,30 7 2 , 29 6 2 , 28 
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Т а б л и ц а 4 
сульфосолей и ми нералов -примесей 

t( о б е л л и т  

Хюммель 
Фихтенхюбель 13 i c a�·I . 

(Сахарова. 
Z. frd l i;,'ka, F .  Х вена, Svedsko. \У. Е. Nuffie l d  I Михее". 

IУ5" (Hak, К upka. ASTM ( 1 945) ( [ 9481 (957) 
(958) Kupka ( 19 57) 

/ I d I I d / I d / I d / I ,[ / I ,/ 

-- -- -- -- -- -- -- -- --

-- -- -- -- -- -- --
-- --

-- -- -- -- -- -- --
-- --

-- -- -- -- -- -- --
-- --

0 , 5  4 , 23 1 4 , 25 3 4 , 26 0 , 5  4 , 2 1  
-- -- -- -- -- -- -- -- --

1 3 , 95 3 3 , 97 4 4 ,0 1  1 3 , 99 
-- -- -- -- -- -- -- -- --

-- -- -- -- -- -- -- ---- -- --

0 , 5  3 , 74 1 3 , 79 4 3 , 79 0 , 5  3 , 73 
-- -- - -- -- -- -- -- -- -- --

2 3 , 57 
-- --- -- -- -- -- -- -- -- --

8 3 , 52 1 0  3 , 55 9 3 , 56 9 3 , 52 
-- -- -- -- -- - -- -- -- --

-- -- -- -- -- -- --- -- --

7-8 3 , 39 1 0  3 , 39 10 3 , 40 9 3 , 39 1 0  3 , 40 
-- -- -- -- -- -- -- -- --

2 3 , 28 3 3 , 28 7 3 , 28 '2 3 , 27 
-- -- ._- -- -- -- -- -- -- --

10 3 , 21 
-- ._- ,-- -- -- -- -- -- --

2 3 , 1  2 3 , 13 4 3 , 1 5 2 3 , 13 
-- -- -- ._- -- -- -- -- -- --

2-3 l . 98 3 2 , 96 5 3 , 00 5 2 , 99 2 2 , 97 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- --

2-3 2 , 88 9 2 , 87 5 2 , 88 1 2 , 87 3 2 , 84 
-- -- -- -- ._- -- -- -- -- --

-- -- -- -- -- -- -- -- -- --

5-6 2 , 7 1  7 2 , 72 6 2 , 74 9 2 , 73 3 2 , 70 
-- -- -- -- -- -- -- --

--

-- -- -- -- -- -- -- -- --

1 2 , 59 1 2 , 59 3 2 , 6 1  0 , 5  2 , 60 
-- -- -- -- . _- -- -- -- -- --

1 � . 51 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- --

1 2 , 47 
-- -- -- -- -- -- -- -- --

-- -- -- -- -- -- -- -- --

1 (ш) 2 , 3 1  3 2 , 3 1  3 2 , 32 0 , 5  2 , 30 7 2 , 34 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- --

93 



- -

Висмутин, t\\ инеРЭJJ НI- Висмутовый Д)"t<.емсонит 
l и смутии. �,' стараСИl 

Гlегсберг обр. па pE'U б3l-IИИПI (Сахарова, 
(Михеев . 4 Н, 55) (Сах аро"а,  Сах арова. 06р. 14 обр. 51 1957) 0-] 1955) 1�55 

J I d J I d J I d J I d J I d I I d I J I d 
, 

7 2 , 23 7 2 , 24 5-6 2 , 24 5-6 2 , 24 3-4 2 , 24 3 2 , 25 2 2 , 23 
-- -- - --- -- -- -- __ о --- -- -- -- -- --

-- -- -

5 2 , ]  ] 3 
-- -- -

5 2 , 06 3 
--- -- --

-- --- ---

-- - - --

5 1 , 980 6 
-- -- --

-- -- -

8 ] , 935 8 
-- -- --

3 
- - -- -

5 1 , 870 4 
-- --- -

5 1 , 840 4 
-- -- -

1 
-- -- -

-- --- --

-- -- -

2 
--- --- -

I 
-- -- -

-- -- --

5 1 , 690 3 

5 1 , 670 1 

-- -- -

] ] , 595 
-- -- --

-- -- --

-- -- --
7 1 , 550 5 

-- -- -3 1 , 52 1  3 
-- -- --

6 1 , 475 6 

94 

3-4 2 , 20 
-- -- -- -- -- -- -- -- -- - --

2 ,  ] 0  5-6 2 ,  ] 2  
-- --- -- -- -- --

2 , 06 7-8 2 , 07 
__ о -- -- -- -- --

5-6 2 . 02 Б-6 
-- -- __ о -- -- --

--

1 , 979 
--

__ о 

1 , 946 
--

1 , 926 
--

1 , 876 
---

1 , 853 
--

--

--

---

1 , 764 
--

---

--

1 , 694 

1 , 673 

--

---

---

--

1 , 552 
--

1 , 53 1 
--

1 , 47 4  

-- -- -- --

3-4 1 , 980 
-- -- -- --

--- --- -- __ о 

7-8 1 , 938 
-- -- -- --

7-8 1 , 9 1 5  
-- -- -- --

5-6 1 , 884 1 -2 1 , 884 
- -- -- -- --

5-6 1 , 857 ] 1 , 852 
---- -- --

-- --- --- __ О 

-- -- -- --

1 -- 2  1 , 780 
-- -- -- --

_._- -- -- --

-- -_ .. -- --

-_.- -- - - - - --

3-4 ' ] , 699 ]-2 ] , 699 
- - -- 1- -

3--4 �� __ 
1 _ 1  __ 

1 -2 ] , 632 
-- -- -- --

-- -- -- - -

-- -- -- -.--

-- --- -- ---

3-4 1 , 556 3·-4 1 , 552 
-- -- -- .--

3-4 ] , 532 

9-;;;] 1 , 483 
-- --

3-4 1 , 47 9  

--

---

--

---

5-4 
--

---

3-4 
--

--

--

--

] -2 
--

--

--

1 -2 

--

--

--

--

--

3-4 
- -

3- 4 

5 2 ,  ]3 8 2 , 1 4  
-- -- -- - --

--- -- -- - --

2 , 03 
--- - -- - --

- I� 2 , 02 ] 0  2 , 0 ]  
- --

1 ] , 979 
--- -- -- -- --

1 1 , 958 
-- - --- - --

3 1 , 936 
-- - -- - --

1 , 9 ] 2  
-- -- -- -- --

-- - -- -- --

] , 849 j ] , 850 
-- - -- -- --

-- -- -- -- --

2 1 , 807 
-- - --- - --

-- - -- - --

1 , 760 5 1 , 754 
-- - - -- -- --

7 1 , 735 
-- -- --- -- --

] , 695 1 j 

-- - --

] , 697 ] 1 , 697 

2 ] , 675 
__ _ о 

-- -- -- - --

-- - -- -- --

-- -- -- -- --

-- -- -- -- --

-- -- --- -- --

1 , 527 
- - - - - - --
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П р о  Д о л ж е н и е т а б л. 4 

J, о б е л п и т 

(CaxapOBI;I , 

1%5) 

d 

Хюммель (1-1ak, Kupka, 1958 )  
I d 

ФихтеНХlO6ель 
Z. T " d l  i'Cka, F. 

Kupk, ( \9 57) 
d 

' 2-3 2 , 23 1 (ш) 2 , 26 3 (ш) 2 , 25 

Хвеи., Svedsko . 
ASTM ( 1945) 

d 

3 2 , 25 

W. Е. NuШеld 
( 1948) 

d 

0 , 5  2 , 25 

ВiСЭЫ' 
(Михеев, 1957) 

d 

9 2 , 24 -- -- -- -- - - -- -- ---- 1 --- 1 ---- --- ---

-- -- -- -- -- -- -- --- --- -- --

5 -6 2 , 1 4  6 (ш) 2 , 1 4  5 ( ш) 2 , 13 7 2 , 1 3  0 , 5  2 , 08 
-- -- -- --- --- --- --- 1---- --- -- --

-- -- -- -- -- -- -- ---

4 2 , 04 4 2 , 02 
-- -- .-- -- --- , -- -- --- -- ---- 1 ---

5-6 2 , 02 :1 (Ш )  2 , 02 2 , 03 7 2 , 02 0 , 5  2 , 02 
-- --- --- --- ----1 --- --- -- --

--- -- -- --- ----

4 1 , 955 -- .-- ---- --- --- --- --- .--- -- ----1 ---

1 -2 1 , 950 1 ( ш )  1 , 937 1 (ш)  1 , 95 :2 1 , 94 1 , 92 
--- -- --- --- --- ----1 ---- ._- --

1 -2 1 , 9 ! 2 
--- -- --

1 , 87 1 , 87 1 , 883 -- --- -- -- -- -- ---- 1 ----

0 , 5  

0 , 5  
--- -- ---

7 ,) ,5  ( ш )  1 , 83·1 -- --1 -- -- 1 -- -- - - ---

2 1 , 82 3 1 , 81  

1 , 840 1 , 850 

-- --- --- ---- ---- --- ----

I (Шj 1 , 8 1 4  0 , 5  1 , 809 
._- --- --- ... -- --- --- -----

-- --- -- --.-- --- --- ---- 1 --_. __ . ---

8 1 , 75(; 6 (ш)  1 , 75 4 1 , 74 2 1 , 74 1  
-- --- ---- --- -- --

3-4 1 , 732 
-- -- --- -- --- --- -- ---- --- ---- --- ---

:2 1 , 7 13 :l 1 , 7 1  :2 1 , 71 
--- --- - -- --- --- ---- --- -- --

0 , 5  1 , 607  

2 1 , 693 
---- --- ----

-- ---- -- ---- --- ---- 1 ---

0 , 5  

'1 t , 6:l5 
--- 1 ---- ---

f , 59� 
---_.- - _  . .  - ---- --- ---- --- --

0 , :1  1 , 563' г : , 5 1 0 , 5  1 , 55;) 
--.- -- -- --1 --- ---- --.- ----- ---.- ------- --4- ' 1 , 545 

==1=== ,  ' . 48 =1--[==1=-1 , ' . ,"0 
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Висмути н. Минерал ти-
13исмутовыii джеМСОНJ-IТ 

Висмутин, Устарасит Персберг Обр . (Сахаро ва. па рецбаниита 
(М ихеев, 4 1955) ( Сахарова, Сах арова, обр. 1 4  обр . 5, 1957) а-l lЭ55) 1955 

1 I d 1 I (/ 1 I d 1 I d / I d 1 I d 1 I d 

3-4 1 , 458 1 1 , 464 - - -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- -- --
4 1 , 435 5-6 1 , 442 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --

6 1 , 430 4 1 , 426 5-6 1 , 429 3 1 , 431 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --
5 1 , 390 2 1 , 392 5-6 \ , 400 3 1 , 406 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --

1-'2 1 , 384 1 -2 1 , 386 3 1 , 383 - - -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --
5 1 , 375 3 1 , 376 3-4 1 ,368 1-2 1 ,370 3 1 , 358 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- -- --

1 1 , 362 -- -- -- -- --- -- -- -- -- -- - -- - --
6 1 , 347 5 1 , 346 5-6 1 , 352 1-2 1 , 348 1-2 1 , 35 1 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --

1 1 , 33 1 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --
5 1 , 3 15 2 1 , 3 1 6  3-4 1 , 320 -- -- - -- -- -- _. -- -- -- -- -- -- --
6 1 , 302 5 1 , 30З 5-6 1 , 308 3-4 1 , 3 1 0  1 1 , 309 -- ._- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --

3-4 1 , 296 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- -- --
5 1 , 289 3-4 1 , 283 1-2 1 , 288 1 1 , 285 -- -- - -- -- -- -- -- --- -- - -- -- --
5 1 , 275 3-4 1 , 274 1-2 1 , 277 1 1 , 270 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

3-4 1 , 265 -- -- - -- -- --- -- - - -- -- -- -- - --
-- -- - -- -- -- -- -- ._- -- - -- -- --5 1 )'42 3-4 1 , 249 1-2 1 , 240 J 1 , 247 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- -- --1-2 1 , 227 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --1-2 1 , 2 1 5  3-4 1 , 2 1 7  -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --3-4 1 , 202 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --6 1 , 1 84 5-6 1 , 1 89 3-4 1 , 1 87 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- - -- - --5 \ , 1 60 3-4 1 , 166 1-2 1 , 1 63 - - -- - -- -- -- -- -- -- -- -

6 1 , 1 38 7-8 1 , 1 40 5-6 
-- - --

1 , 1 39 -- -- - -- -- -- -- -- -- -- -- --5 - --1 , 1 1 6 3-4 1 , 125 3-4 1 , 1 21 -- -- - -- -- --- -- -- -- -- - -- -- --5-6 1 , 1 1 0  -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - --3 1 , 096 5-6 1 , 1 02 

-3- 1 , 082 
- -- 3-4 �083 

-- -- --- --- - - -- - ) --
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!( о б е JJ JJ И Т 

Ф и хтенхюбеJ]Ь I Caxar.oBa, Хюммель 
Z .  Trd]icka, г .  Хвена. Svedsko. 

1 955) (Hak, Kupka, ASTM Щ45 ) 1 9 58) K urka ( 1 957) 

d I d I d d 

__ 1 1 , 455 2 1 . 46 \ 2 
-- -- -- --- --- ___ о ___ _ 1-- -- -- --

-
2
- -

1
-
, 4

-
2 

-2-. - I--J 
,
-4-

3
-

1= 1= = ==== ---
J , 46 

1 , 387 2 ] , 39 J , 39 

--- --- --- --- --- --- -- ----

-- -- --- --- -- -- -- ---

--- --- --- --- --- --- --- 1----

П р о д о л ж е н и е т а б .n 

Bi caM. 
W. Е. Nuffleld (Мих еев. 

1957) 

0 , 5  

( 1 948)  

d d 

1 , 453 
---- ---- -

1 0  ] . ']3;:; 
---- --- ---

i , 382 

-1---

4 J , 378 
---- --- ---

9 i , 325 
--- --- --- --- -- --- --- ---- --- ---- --- ---

-- --- --- --- -- -- -- ----

--- --- --- --- --- --- --- 1 -----

--- --- --- --- --- --- --- ----

--- --- -- -- -- --- --- ----

-- --- --- --- --- ---- -- 1----

-- -- -- - - - - -- ---- 1---

--- --- --- -- --- --- --- 1 ----

-- -- ___ --- --- --- --- 1 ----

-- --- --- --- --- --- --- 1----

-- -- -- --- -- -- -- 1----

-- --- --- --- ___ О ___ ___ 1-----

--- --- ---- --- ---- ----

--- --- --- 1 ----

-- --- --- 1 ----

7 3ака:, 359 

7 ] , 304 
---- --- ---

1---- --- ---

1 , 278 

4 1 . 254 

3 1 , 240 

---- --- ---

1---- --- ---
1 ---- -- ---

4 1 , 1 80 

---- ---- --

9 1 , 1 32 
1---- --- ----

---- --- ----

7 1 , 1 12 

9 1 , 088 
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Минеrал ти- Висмутовый джемсоннт 
Висмутин, Висмутин, Устарасит 
Персберг обр. (Сахарова, па рецбаниита 

Сахарова, (Михеев. 4a_1 1955) (Сахарова, обр. 14 обр. 5, 
1957), 1955) 1955 

I I d 1 I d 1 I d 1 I d 1 I d I I d 1 I d --
-- -- -- -- -- -- -- ---- -- -- -- -- --

6 --
5 

1 , 053 9-1 0  1 ,057 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --
1 , 028 5-6 1 , 033 

Пр и м е ч а н и е. Интенсивности М. с. Сахаровой перзведены в lO-балльную шкалу по следую 
9 - 10. Одновременно округлены до сотых величины межплоскостных расстоя 

меси РЬ и Sb в исследованном висмутине, точно так же как и в висмутине 
Сахаровой, связаны с тонкими вростками висмутового джемсонита, котор ые 
не представлялось возможным исключить из анализируемого материала
при отборке под бинокуляром, 

56,% 20 

10 
4 

1 <':.._-, __ --,-__ -.-__ 

Рис, 7. Зависимость содержания Sb от содержа
ния РЬ в висмутине. Первые две точки снизу со
ответствуют анализам 5 а и 30,  третья - висмутину 
М. С. Сахаровой ( 1 955) и четвертап, самая верхняя, 
висмутовому джемсониту - сахароваиту (Сахарова, 

1 955). О 20 30 рь. % 
Пересчет обоих анализов висмутина (см. табл. З) приводит к «избыточ

ному висмуту» - 3,87% в анализе обр . 51 и 1,32% - в обр. зо. «Избыточный 
висмут» можно объяснить либо мельчайшими включениями самородного 
висмута, наблюдаемыми в висмутине, либо вторичными продуктами, обра
зовавшимися в результате незначителыюго окисления висмутина, Он мо
)!l:eT появиться также и при пересчете (в результате связывания всех приме
сей железа и меди в сульфиды, хотя в действительности последние могут 
присутствовать в анализированном материале в виде примесей окисленных 
минералов Fe и Cu) . в пользу этого, в частности, говорит обнаружение в 
обоих образцах висмутина под микроскопом гипер генных минералов . 

Тем не менее pe:IТгeHoгpaMMa изученного висмутина аналогична рент
генограммам висмутина М, С. Сахаров ой и В, И . Михеева (табл. 4). 

Висмутовый джемсонит 

Висмутовый джемсонит наблюдается в образцах сливного молочно
белого кварца в виде скоплений неправильной или вытянутой ИЗВу[JlИСТОЙ 
жилковидной формы И лишь изредка приурочен к гнездам арсенопирита. 

Микроскопически этот минерал отличается от висмутина плотным ми
крозер нистым сложением и отсутствием четких плоскостей спайности. 
Внешне он очень похож на кобеллит М. С.  Сахаровой. При внимательном 
рассмотрении под бинокул яром можно заметить ВОЛОЮ-IИстое, спутан но
волокнистое или игольчатое сложение его агрегатов. По сравнению с бле
стящим висмутином он кажется матовым. Цвет сталыю-серый, блеск ме
галлическиЙ .  Твердость низкая: очень легко чертится стальной иглой. 
Очень хрупкий (при раздавливании между двумя стеклянными пластинами 
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(С"харова. ХlOммель 
(Hak, Kupka. 1955) 

195Н) 

J I d 1 I d 

-- -- -- --
--- -- --1-

l(оБЕ'ЛЛИТ 

Ф,,,�",ю""" I " 
., Хвона, Svedsko. Z. Tld]lc" a, Р. PSTM (lg45) Kllpka (1957) 

1 I d 1 I d 

-- -- --
-- --

о J{ о н q а н и е т а б л. 4 

BiCtiM• 
(Михеев, W. Е. Nuffield 

(1948) 1957) 

Т I d I I d 
I 9 1,069 --- --

4 1,047 -- -- --
4 1,036 

щему эквиваленту: оч. слабая - 1 - 2, слабая 3 - 4, средняя - 5 - 6, сильная - 7 - 8, оч. СИльН"я
ний до 2.00. Интенсивности обр. 5] могут быть занижены ИЗ-53 частично теJ<стурированного образца. 

агрегат расп адается на осколки остроугольной формы). D обр . 30а = 
= 6,5 г/см 3. 

Наблюдения под микроскопом показали , что в исмутовый джемсонит 
образу ет чаще рсего пятнистые и жилковидные скопления в кварце, к ко
торым в незначительном количестве примешиваются халькопирит, С3!'\юрод
ный висмут И дру гие минералы, из жильных минералов часто сопровожда
ется железистым карбонатом. Мощность жилковидных скоплений от воло
совидных до 2-3 мм (в раздувах - не более J см). Контуры их , как пра
вило, чрезвычайно извилистые, бухтообразные, Реже сульфосоль наблюда
ется в краевых участках выделений висмутина .  

Рис. 8. Пластинчатый висмутовый джемсонит. Аншлиф 5 .  Николи + .  УВ, 220. 
При наблюдении под бинокуляром можно выделить три морфологиче

ские р азновидности висмутового джемсонита: пластинчатую, микропластин
чатую и игольчатую. Пластинчатая разновидность приурочена преимуще
ственно к кварцу, но наблюдается также в тесном ср астании с висмутином 
и МИКРОI1Л<:iстинчатой разностью, Под микроскопом она представлена агр е-
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Рис. 9. ТОНl(оплаСТVlНlJатый висмутовый джемсонит с флюидаЛЫI0Й мнкротекстуроЙ. 
A-НШJlИф 79. Николи +, УВ. 220. 

гатом удлиненноплаСТИllчатых или толстотаблитчатых зерен с неровными, 
извилистыми, часто пеРИСТОl'О вида краями и иногда концами, расщеплен
HbIMl1 на РИД индивидов, часто с И['J!ОВИДНЫМИ окончаниями, имеющих об
щую оптическую ориентировку (рис. 8). Размер зерен коле6лется от 0,3 
до 2,3 Mfi't в длину н от 0,3 до 1,0 AfM В толщину. В толсroта6литчатых зер
нах ИНОГДfl толщина превышает длину в 2-3 раза. 

Часто наблюдаются также группы пласгинок, напоминающие лучи-
сто-пластинчатые ш'регагы, погасающие веерообразно. Контуры пласти

........ . .  

Рис. 10. Гистограмма результа
тов измерении TBepдoCТfI висмуто

вого джеМСОНИl'а (l 60 замеров) . КJlассовы" промежутки: 1-61-62; [1-
62.1 - GЗ; 111-63,1 - ЫI lУ_64,1 _ 
65; У-65,1 _66; VI-66.1 -67, Vll-
67.1-68) VIll -68,1- 69. I X_69,1-70; 
Х'--70,l -71; Xl -71.1_72; ХН -72,1 

-73. 

нок в мелкозернистых а1'регатах (-[ечет
кие, возможно, вследствие слабой анизо
тропии. 

В некоюрых случаях агрега 1 пласти
нок с неровными кон гурами как бы про
тыкает одно большое зерно того же мине-
рала, заполняющее промежуток между 
зернами кварца. 

Тонкопластинчатая разносI'Ь висмуто
BOl'O джемсонита в основном связана с 
желеэис гым карбонатом. От ПJli:lСl'инчаroй 
разновидности огличается не ('олько фор
мой и размером зереН, но и обилием тонкой 
вкр апленности самородно['о висмута, халь
[{опирита и друrих примесеЙ. даже при 
ооъекгиве Х95 с м'!сляной иммерсией-
это агреl'ативно поляризующая пластинча

тая масса, в которой плаСТИllКI1 не имеют отчегливых кон гуров, возможно, 
нсразличнмых в,:ледствне r:лабой анизотропии. 

ЧаCi"О заменю ориеН1'ированное расположени� пластинок вдоль rрещи. 
Н.Ж в 1{Вrlрце И ж:"лезнс!'Ом кuрбонате, обусловливающее наличие флю
rщалыюй Мtшро!"ексгуры (рис, 9). 
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для этой разности характерны тш<же интерстициалыlЕ:. СТРу I(! Y�ibl 
(при расположении в интерстициях фЛОГОJlита). 

Висмутовый джемсонит наблюдаетс.я часто в виде ОДИНОЧНЫХ зс'рен с 
игловидными окончаниями или СI;оплениями реС\<ОЛЫ\lfХ И['ОJIОI< R I\I:J?РЩ; 
И железистом карбонате, граничащем с мономинераJJы-ыыии (I(ОПJlеJili;iМИ 
СУJJьфОСОJJИ. ИГО.ТIки отходят от Сl<оплений СУJlЬФОСОJlИ и ПРОТЫI\ЮOJ С'[1СИМ 
х<онцом кварп. Ориентировка их обычно беСПОР5!ЛОЧН3Я. длина Ш'ОJJОI\ 
обычно состаВЛ}Jет 0,1 Л1М, иногда достигает 0,2 АН!, ТОJJшина - от 0,03 до 
0,1 ММ. 

Твердость висмуто ВОГО джемсонита .. измерен ная при наГРУЗI(е в 10 г, 
в среднем равна ]45,0] кг/мм2, изменяясь от ]40,0 до ]49,0 кг!мм2 при сред-
1:(';':ВCJдратичном отклонении (J - 7,5 кг/м.м2• АНИ:'ОТРОПfIИ твердости не 
на(Jlюдьется (рис. ]0). 

Б отраженном ('вете висмутовый джемсонит беJ1ЫЙ. Рядом с с амOI:: од
ным нисмутом _.- голубовато-серый, одинаков с висмутином. Отчетливо 
авизо I ропен со слабым пветным эффектом от сероl"O по БJ1едно-сиренеВС1ТОI'О 
(на PoJmi А) или буровато-коричневатого (на МИН-8). дВУО lражение в 
ВОЗllухе слабое, в масле отчетливее. Внутренние рефлексы не наблюдаются. 

ОтрюкаГЕ'JIьная способность (см. т абл. ]) высокая, в иммерсии не изме
няется. Кривая l<Оэq;фиuиентов отраже ния СУЛЬФОСОJ1И (см. рис. 2) по Ng 
хар<ll<теризуется плавным снижением от сине-голубой оБJ1асти спектра (л. = 
= 437 НЛIК) к срелней части ее, где о на переходит в прямую, почти парал
лельную оси абсuисс в области от л. = 551 НМ/(, дО Л. = 658 !iJЩ и J1ИШЬ не
значительно поднимается к красной области спектра. Кривая же коэффи
uиентов отражения по [(р идет почти параллельно кривой коэффициентов 
отражения по [(Ц' и то,пы<о В I<расной оl5ласти спеl<тра незначительно пони
жается. КОЭффИllиеl�ТЫ отражения сульфосоли близки к соответствующим 
[<О"Jффиuиентам висмутина и незначитеJIЬНО отличаются лишь Е отдельных 
точках спектра. 

Диагностическое травление: от FеС1з очень слаGо буреет, от НNОз чер
неет и вскипает, OCTaJIbHbIe стандартные реа1<ТИВЫ не деЙСI вуют; НО (7 . 3) 
травит за 30-40 сек, неl (9: 2) - за 20, НС1 концентрированная - за 
5-Ю сек. 

Рис. 1 1. ПРОНИКНОiJение пластинчатого агрегата IJИСМУТОВОГО джем
сонита по l'раННЩIМ зерен висмутина. АНШJlИф 46. Николи +. 

ув. 50. 
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В ыделения висмутового джемсонита имеют тесные срастания с висму. 
rrином, самородным висмутом, халы;опиритом, пирратином, сфалеритом и 
арсенопиритом. 

В висмутине сульфосоль иногда р азвивается вдоль спаЙНQСТИ или меж
ду его зерен (рис. 11) .  Самородный висмут в виде мелких непр авильной 
формы зернышек приурочен обычно к промежуткам зерен СУЛЬфОСОJ1И и 
проникает по их гр аницам. Пирратин и халы<опирит выделяются по грани
цам зерен пластинчатой р азности , а пирратин отмечается также по границе 
сульфосоли с сульфотеллуридом. Сфалерит р асполагается между зерен 
сульфосоли,  иногда содержит включения ее иголочек. В СУЛЬфОСОJ1И ,  чаще 
всего по гр аницам зерен, р еже внутри них, наблюдаются субмикроскопиче
ские включения сульфотеллурида, иногда срастающегося с самородным вис
мутом. 

Среди выделений арсенопирита сульфосоль р асполагается по трещинам 
дробления вместе с висмутином или карбонатом и кварцем, находясь всег
да на границе кварца и карбоната. 

Спектр альный и микроспектральный анализы (см. табл . 2) показывают 
постоянное присутствие в висмутовом джемсоните, кроме РЬ, Sb, Bi ,  S ,  
rrакже Си (-< 1 %), Ag (от -< 1 до > 3%), F e  (от следов до -< 1 %) и незначи
тельных примесей Мп, T i ,  Zn, Cd, Sn, In, Тl, в некоторых случаях Аи. При 
этом содержание Zn и Cd выше чем в висмутине, а Тl содержится только в 
сульфосоли .  Отмечены также в небольшом количестве элементы-примеси 
жильных минералов S i ,  Al, Mg, Са. Микроспектральным анализом висму
(fОВЫЙ джемсонит четко отличается от висмутина по более высокому содер
жанию свинца. 

Химический анализ двух образцов висмутового джемсонита (табл . 5) 
в обоих случаях дал , несмотря на многократное повторение отдельных опр е
делений р азными методами и хорошую их сходимость, заниженную сумму. 
Учитывая, что под микроскопом в висмутовом джемсоните всегда отмеча
ются примеси р азличных гипер генных минералов и прежде всего р азличных, 
судя по дебаеграммам, карбонатов и оксикарбонатов висмута, недостаток 
суммы скорее всего следует отнести за счет присутствия гипергенных про
дуктов. Таким образом, получаемый в итоге пересчета «самородный висмут», 
является условным собирательным понятием, в него включается также и 
висмут, входящий в состав механических примесей гипер генных минералов. 

Пересчет химических анализов с исключением наиболее вероятных 
механических примесей в обоих слу чаях приводит к очень близким резуль
татам, отвечающим формуле висмутового джемсонита Pb4(Sb, В i )вS13' Та .. 
ким образом, исследован ный материал по  своему составу более соответству
ет формуле висмутового джемсонита, чем материал с аналогичным названием, 
описанный М. С. Сахаровой. 

Рентгенограммы порошка образцов висмутового джемсонита, отобран
ных как под бинокуляром, так и путем высверливания из аншлифов, прак
тически идентичны (см. табл. 4) и очень БЛИЗI<И к рентгенограммам других 
свинцово-сурьмяно-висмутовых минералов Устарасайского месторождения. 
Сопостав ление их с известными р ентгенограммами кобеллита также выявля
ет очень большое сходство (рис. 1 2) .  

Рис. 12. Штрих-диаграмма сулыlюсолей: 

1 - висмутин - Персберг (Михеев. 1957); 11 - висмутин - Устарасай (обр. 4а_l);- 111_ 
устарасит - Устарасай (Сахарова. 1955); IV -

,
минерал типа рец6аниита - Устара

,сай (Сахарова. 
195G); V - висмутовый джемсонит - ,Тстарасай (Сахарова. 1 �55). Vl - висмутовый джемсонит -
Устарасай (обр. 14); V]]- висмутовый джемсонит - Устарасаи (обр. 5,); V]11 - кобеллит - Уста
расай (Сахарова. 1955); ]Х - кобеллит - Хюммель (Hak. Kupka. 1958); Х - кобеллит _ Фих-
тенхюбель (2. TгdJiC'ka. F. Kupka. 1957); х] - кобеллит-Хвена, Svedsko (ASTM. 1945); XlI - ко-

беллит = Хвеиа. Svedsko (W. Е, NuffieJd. 1948); XlII � нисмут самородный (Михеев. 1957), 
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Рис. 13. Взаимоотношения крупнокристалли'!ескоро C3MOp0lJ,HOrO 8'fC\P/rJ с 3НС.\1УТО. ВЫ\! же<l1СОННТО.Vj (белый)_ Аншлиф 53 [-IИКОIIИ +. У8. 220. 

Самородный висмут 
На месторождении этоt' минерал почти повсеместно приурочен к выде

лениям ВИСМУТОВОl'О llжемсонита l1 висмутина, от котор ых он хорошо 01'
личаеl'СЯ кремовым или розоватым оттенком и еще более ftИЗКОЙ твердостью_ 

Отражательная способность у висмута высокая. :�начителыlO выше, чем 
у висмутина и сульфотеллурида висмута_ Анизотропия исная, ДВУО'рражение 
весьма слабое (заметно лишь с микроскопом Polmi А). В иммерсии отража
тельная способность и явления анизотропии не изменяются. 

Диагностически травится НNОз, HCI, FеСlз; КОН, KCN и HgCl2 не 
действуют_ 

В агрегатах висмутового джемсонита самородный висмут встречается 
гораздо чаще и в значительно больших количествах, нежели в висмутине. 

В висмутовом джемсоните по всей сульфосоли или в отдельных ее 
участках развивается чаще всего мелкозернистый (сотые и тысячные до
ли миллиметра) висмутовый агрегат, иногда еле различимый. В других 
случаях присутствуют группы более крупных зерен (рис. 13), имеющих 
или неправильную форму, или резко удлиненных и ориентированных па
раллельно друг другу вдоль пластинчатых выделений висмутового джемсо
нита. Наконец, отдельные неправильной формы выделения висмута в суль
фосоли могут достигать размера 2 мм, причем в некоторых случаях ими 
занято около половины первоначальной площади сульфосоли. Поскольку 
вокрур них наблюдается обильная вкрапленность мелкозернистого висму
та, можно, по-видимому, считать, что указанные выше случаи соответству
ют разным стадиям процесса замещенин висмутового джемсонита. 

Интересно, что висмут часто ассоциирует в пределах сульфосоли с 
мелкими, неправильной формы выделениями халькопирита. Иноrда оба 
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Рис. 14. Взаимопрорастания самородного висмута с халькопиритом. 
Аншлиф. Николи 11, ув. 190. 

эти минер ала  взаимно прор астают дру г  друга (рис .  14 ) .  Подо б ные взаимо
отношения заставляют предполагать, что халькопирит по времени своего 
выделения близок к висмуту. В более редких случаях с выделениями само
родного висмута ассоциируют пирит, пирротин ,  аr>сенопирит. Н есколько 
самостоятельных зерен и субпараллельных прожилков висмута длиной до 
5 мм были обнаружены в кварце вблизи сульфосоли ,  затронутой подоб-

Рис. 15. Включения сульфотеллурида (белое) в висмутине. АНШJJИф 36, Отраженный 
свет, николи 11, ув. 220. 
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ным замещением. Самый бол ьшой из них отчетливо пересекал оторочку пи
р ита вокр уг  сульфосоли и содержал в себе мел кие зерна последней. 

Выделения самородного висмута, приуроченные к висмутину, носят  
совершенно иной характер . Если в висмутовом джемсоните он  р азвивается 
по всей массе, то в данном случае довольно постоянно приурочен к пер ифе
р ическим частям висмутиновых зерен. Кроме того, обильной точечной вкр а
пленности висмут здесь не обр азует, а (за исключением участков перекр и
сталлизации висмутина) , как правило, представлен отдельными зернами не 
менее 0,0 1 ММ. Вокруг таких зерен часто р азвивается кольцевая оторочка 
нерудного минерал а с белыми рефлексами и сильным двуотражением , ве
роятно, карбоната висмута. 

Самородный висмут иногда приурочен к гр аницам зерен висмутина 
друг  с другом и тоже может ассоциировать с халькопиритом. В данном слу
чае висмутин пересекался тонким прерывистым прожилком висмута, в ко
тором отмечено заметное количество халыюпир ита и отдельные зер н ышки 
пирита. Наблюдалось также крупное (около 5 jим) выделение самородного 
висмута с мелкими , неправильной формы зернами висмутина. Группы vIX 
име.ли одинаковую оптическую ориентировку (одновременное угасагше) . 
По-видимому, эти зер на являются реликтами зерен висмутина, почти на
пело замещенных висмутом. 

Как в висмутовом джемсоните, так и в висмутине, мелкие выделения 
самородного висмута очень тесно ассоциируют с сульфотеллуридом висму
та. Взаимоотношения между ними не всегда ясны, но изредка можно наблю
дать проникновение висмута между зерен последнего. 

Таким обр азом, самородный висмут, приуроченный к выделениям дру
гих первичных сульфидных минер алов, представляет собой более позднее 
образование. 

Сульфотеллурид висмута 

Наблюдался л ишь под микроскопом в тесной ассоциации с висмути
ном, висмутовым джемсонитом, самородным висмутом, пирротино:v!, халь
копиритом в виде выделения непр авильной, пластинчатой или игольчатой 
фор мы. 

Выделения непр авильной формы приурочены, главным обр азом, к 
границам висмутина с кварцем, где сульфотеллурид обр азует мелкие, 
р азмером до 1 ,5 .ММ, скопления,  проникающие по гр аницам идиоморфных 
зерен кварца.  Он близок по времени выделения к висмутину, так как, с од
ной стороны, наблюдается его проникновение по границам зерен висмути на,  
а с другой - висмутин, в свою очередь, проникает по границам зере!-! суль
фотеллурида. Такого вида выделения и ногда приурочены к внутренним  
частям агрегатов зерен висмутина (рис. 15). Значительно реже они встре
чаются на границе между кварцем и висмутовым джемсонито;.д или в а гре·· 
гатах зерен последнего. 

В скрещенных николях видно, что такого вида выделения суль:ротел
лурида представляют собой а грегат аллотриоморфных зерен размеро\! от 
0,2 до 0,7 ММ. 

Кроме того, в виде неправильных выделений сульфотеллурид образует 
также мономинеральные скопления среди кварца в виде агрегатов (0,2 М;11 
В поперечнике) аллотриоморфной формы зерен размером 0,02-0,05 ММ. В 
некоторых случаях эти выделени я  и меют жилковидпые формы и проникают 
по границам зерен кварца. 

Сульфотеллурид пластинчатой формы наблюдался преимущественно 
в виде включений одиночных зерен и редко агрегатов из 2--3 зерен в мас
се висмутина, реже на гр анице висмутина с кварцем. Размер выделений от 
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Рис. 16. Двойники смятия в висмутине, смятию подверглось татоке 
и включение сульфотеллурида (см. стрелку). Аншлиф 4a-1. Николи 

+. ув. 220 

0,15 х 0,1 до 0,3 х 0,04 .мм. ПластиНl<И его в висмутине часто имеют от
четливо ровные границы, изредка среди них встречаются зерна с расплыв
чатыми краями, изъеденными вторичными минералами, состав которых не 
исследован ввиду мелких р азмеров выделений. Разъедание происходит по 
спайности в одном направлении .  Спайность иногда выявляет ИСI{ривление 
зерен. 

В отдельных зернах встречены включе ния  молибденитоподобного ми
нерала (ближе не определимого из-за мелких размеров зерен) с сильным дву
отражением и анизотропией. 

Игольчатые выделения сульфотеллурида чаще всего видны на разрезах 
висмутина , перпендикулярных направлению спайности, в виде включеНliЙ 
субпараллельной ориентировки, согласной с направлением спайности. 
ИзреДI<а среди н их встречаются ВI{Jlючения без закономерной ориентиров[(и. 
Размер их широко варьирует в пределах от 0,007 до 0,6 мм в длину при 
толщине от 0,003 до 0,007 М.М. При больших увеличениях видно, что иго.ll!<И 
В разрезе имеют форму очень сильно де формированного ромба, Б одиночных 
же более толстых включени ях можно различить присутствие других I'раней 
и тогда они имеют форму восьмиугольника. Наблюдаются также длинные 
llГОЛОЧКИ подобные волокнам длиной 0,09 .М.М при толщине 0,003 .М.М 

HeI\OTopbIe в!< точения сулыtотеллурида деформируются вместе (' ВКЛЮ
чаю щим их висмутином при образовании последним механических пройни
ков, повторяя изгибы по с пайности отдельных сдвойникованных индивидов 
(рис. 16). 

Сульфотеллурид характеризуется низкой твердостью. ПОJJируется пег-
1<0 Рельеф низкий, заметно ниже, чем у висмутина. 

В отраженном свете имеет белый цвет с кремовым оттенком, рядом с 
самородным висмутом немного серее. Отражательная способность выше, 
чем у висмутина и ниже, чем у самородного висмута (см . табл. !), н масл е 
не изменяется. Слабо анизотропен . Двуотражение в воздухе слабое, в мас
ле отчетливее. 
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Рис. 17. Штрих-диаграмма геЛJ1УРИДОВ: 

I - сульфотеллуридоu - Устарасай; 11 - тетрадимит (Михее". 1957); 111 - rрюн
лингит (Михеев, 1957); IV - >Козент А (Михеев, 1957); V - ",озеит В - (Михеев. 
1957); V 1 - жозеит В - Г1рибаЙl<алье (Ли. 1957); V 1 l - жозеит В - БритаНСl<ая 
Колумбия (ASTM, 190�); Vlll-жозеит В -Сан-/Козе (ASTM, 1962), 'Х -тел-

луро-висмутовый минерал - Ц, I(ызыл- Кумы (РахмаТТУJlJlаев. 1964). 
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Кривая отражения сульфотелл урида �o спе юру (см . рис.  2) хараюе
ризуется Р(СЗIШМ поднятием в сине- голубои области спеJ<тра н имеет ПJJ;;8-
ВЫЙ изгиб в зеленой оБJJасти , затем она рез!{о поднимается в оБJJасти 594 нмк, 
плавно спуск:оется в жеJJТОЙ области и незначител ьно подн имается в крас· 
НОЙ оБJJасти спеюр а .  Внутренних рефлексов нет. 

МИI(рохимической реакцией в описываемом минерале обн а Р УЖЕ I I Ы :  
Bi - очень много; Т е ,  S - много; РЬ - СJJеды МикроспеI<Трал ьным ана
JIИЗОМ установлены:  Bi  - много, Те > 3,  S - МНОГО, РЬ -- нет, Cu -< 1 ,  
Ag -< 1 ,  Sb -< 1 ,  Ре - следы . Примесь Си, Ре возможна за счет хаJJЫ<:ОПИ
рита . 

Диагностически травятся: НС1 , РеСl з,  НNОз, КОН; от КОН появля· 
ется сера я  плею(а,  от НСI и РеС l з  - плотный серый налет, от НNОз -
минерал вскипает и чернеет, KCN и HgCJ 2 н е  действуют. 

Сульфотеллурид висмута образует тесные с растания с ВИСМУТИНОМ и 
висмутовым джемсонитом, описанным выше. 

В тесных срастаниях сульфотеллурида с пирротином И халькопири
том последние располагаются обычно или на  границе его зерен и висмуто
вого джемсонита или висмутина .  Иногда халькопирнт и пирротин как бы 
окаймляют включение сульфотеллурида . Такие же взаимоотношения на
блюда ются между ним и самородным висмутOl'.\ 

Сравнение дебаегрзммы исследованного сульфотеJJ JJу р и да <: дl ба <:: i рам· 
М :1 М И  БJJИЗКИХ п о  состав у  минера л ов (табл . 6, рис.  1 7) показывает и х  БUJ] Ь· 

шое сходство, но не п озвол яет Оl(ончательно его диагностировать . 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Полученные данные п одтверждают присутствие в р удах УстарасайCl\О
го месторождения висмутового джемсонита . Остальные минералы , устано
вл енные М. С. Сахаровой - устарасит, <,минерал ти п а  ренf1аниита» и ко
беJ!JJИТ - - нам обна ружить не удалось , несмотр я на п р осмотр довол ь н о  МНО
/,ОЧ l·: сленных образцов и аншлифов . 

Сопоставление дебаеграмм устарасита , кобеЛJ1Jпа и минер а л а  тип а рец-
6ан и ита , приводимых М. С. Сахаровой , с дебаеграммClМИ висмутового джем· 
("овита и висмутина показывает большое сходство между висмут ином 11 
устараситом и между !(обеллитом М .  С .  Сахаровой , ВИСМУТОВЫМИ джемсо
н итам и и I<обеллитамн месторождений Швеции и У зБССР . 

Учитывая это обстоятельство и то, что ма кроскопичес кое и М И КРОСКО' 
пичеСI(ое описание кобеллита М .  С. Сахаровой ПОЛНОСТLЮ соотвеТСl вует 
плотной спутанно-волокнистой разновидности висмутового джемсонита , 
очевидно следует п ризнать, что предполагавшийся М .  С .  Саха ровой ко· 
беллит является не чем иным, КЮ( одной из р аЗНО [J идностей висмутового 
джемсонита . 

Судя п о  нашим данным, последни й  гораздо шире распространен в ру
дах У старасая, чем это предполагалось М. С .  Сахаровой . Однако все эти 
неувязки могут явиться результатом разновременного сбора каменного ма
териала М. С .  Сахаровой и нами . 

По соотношению Sb : B i  оба наших образца висмутового джемсонита 
отличаются от анализа М. С. Сахаровой, т. е. минерала,  для которого Ив. 
Костов дал название сахароваита; его состав , удя по анализу, должен 
отвечать формуле РЬ4 (Sb, Вi )вS1 З '  Несмотря на то, что нам не удалось пока 
обнаружить ч истого сахароваита , п олучено !(освен ное подтверждение при
сутстви я  этого минерала в виде линейной зависимости содержа н и я  св ин ца 
и сурьмы в висмутине,  отве чающей сахар()ваиту . 
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Интересно также то, что висмутовый джеМСОI-lИТ на Устарасае часто 
тесно связан с железистыми карбонатами. Подобное явление предстзв.п я 
ется не случайным, поскольку и на Чешских месторождениях (Hak, Kupka , 
1 958; Trdlicka, Kupka, 1 957) отмечается подобная ассоuиаuия для кобел 
лита. 

Проведенные исследования показали, что самородный висмут Уста· 
расайского месторождения часто оказывается п родуктом разложения СУЛЬ· 
фосолеЙ.  Подобным же проuессом объясняется постоянное присутствие при · 
месей различных вторичных минералов висмута в образuах сульфосолеЙ. 

Последнее обстоятельство объясняет занижение суммы как наших, 
так и приводимых М. С. Сахаровой химических анализов . Вместе с тем ОТ
дельные определения достаточно надежны, так как многократно повторя 
лись разными способами. 

Хороша5! сходимость результатов пересчетов обоих анализов висму
товых джемсонитов также подтверждает надежность выполненных хими · 
ческих определений и оправдывает принятую схему пересчета, когда в 
результате появляется «избыток» висмута (за счет самородного висмута и 
висмута гипергенных новообразований). Такие критерии должны быть при
няты и для сульфосолей других месторождений. Поэтому нормальные кри
терии достоверности, принятые ранее (Годовиков ,  1 965) , следует пересмо
треть, считаясь прежде всего с авторитетом химика-аналитика, результа
тами пересчета и примечаниями к анализу. Безусловно, недостоверными 
следует считать лишь те анализы, которые по указанию ПРI!ВОДЯЩИХ ЭТИ 
анализы авторов, относятся к неоднородному материалу. 

Особое внимание следует обратить на находку в устарасайских рудах 
сульфотеллурида висмута , нуждающегося в даJIьнейшем изучении. 

Авторы выражают благодарность В. С. Павлюченко за рентгено 
структурное изучение висмутовых минералов. 
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натных пород . М . .  Изд-во АН СССР . Р а м Д о р п .  ( 1 962) . Рудные минералы н и х  сраста н и я .  М . ,  ИЛ. Р а х 1>1 а т у Jl Jl  а е 13  х. Р . .  Р у  3 М а · 1  о в С. Р . ,  !\ а ю �1  о В А. В. ( l C)'· 4 ) .  
ТеJIЛУ РО- lJ I1СМУТОВЫЙ 1viИ нераJI из  ЦентраJI ЬНЫХ !\blЗblJi -!\У МОВ. - Узб. j "СЩ. 
жур!!. N2 З. 
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С а  х а р о в а М. С. ( 1 955) . О висмутовых сульфосол я х  Устарасайского месторожае
ни я .  Т р .  Минералог. музея АН СССР,  ВЫП 7 . М . ,  Изд- во АН СССР. 

С е н Д е р о в а В .  М .  ( 1 959) . Методы анализа гипогенных и гипер генных ми нералов 
висмута. Т р .  Минералог. музея АН СССР, 1 0. М . ,  Изд-во АН СССР . '" 

Н а k 1 . ,  К u Р k а Р. ( 1 958) . I d епti l i kасе kob el l i t u  z H u mme!u ve sp isskogemerskem 
rudahari .  Casopis рго miп.  а geol . ,  sv. 3 ,  С. 1 .  

Р е а с о с k ( 1 962) . Х-гау powder data for Оге Мiпег а ls: the  Peacock Atlas .  N ew J or k_ 'v' т r d ! i с k а Z . ,  К u р k а Р. ( 1 957). Kobel l i t  а ryzi vismut z lokal ity Fiсhtеп-
hiib el ,  па S10vепsku ИИО. 

Index to the Х-гау Powder Data F i l e. ASTM Specia l  Technical Р ub l iсаt iоп 48- К. 1 96 1  • 

А. А. G o d o v i k o v  
К. V. К о с h е t k о v а, G. R. К о 1 о n i п, V. 1. В о g d а n о v а 

O N  Т Н Е BISM U T H  M I N E RA LS F ROM Т Н Е  U STA RASA Y MI N E  

The p l1ysical properties a n d  the chemical composition o f  the b is m u t l1 i n i t e, b is m u t l1 
j amesonite, n a t i ve bismuth a n d  the b ismuth s u l p hotel l uri des 1гот t h e  Ustarasay '\\ i пе 
аге descr i b ed.  The data cited prove t h e  ехistепсе iп the Ustarasay deposits 01 b ismut i1 -
j amesoni t e  a n d  saccharovaite.  T h e  аЬsепсе 01 ustarasite and rezb anyite-ty p e  m i neгal 
among the specimens investi gated is connecte d  with t h e  di fferences bet\veen the i п i t iа l  
mater i a l ,  \vh ich was at the authors ' disposa! a n d  that investi gated Ьу Sakcharova \vlю 
was the f irst to descri b e  these minerals .  



Е .  И. Н И КИТ И Н А , В .  И .  СОТНИКО В 
ЭВОЛ ЮЦИЯ А КЦ ЕССОРНОГО МАГН ЕТИТА 

В МЕТАСОМАТИ Ч ЕСКИХ П РОЦЕССАХ 

При геохимическом анализе метасоматических процессов серьезного 
внимания заслуживает акцессорный магнетит, кю( минерал характеризующий
ся широким проявлением изоморфных замещений в решетке, а также спо
собностью чутко реагировать на изменение окислительно-восстановитель
ного потенциала в процессе минералообразовани я .  Здесь должен быть учтен 
имеющийся обширный материал по типоморфизму акцессорного магнетита 
интр узивных пород И р удного магнетита (Ляхович , 1 959; Вахр ушев, 1 962,  
1 965; Дымкин, 1 962 и др .) . 

В процессе метасоматического преобразования гранитоидов мапrетит 
(как и р яд других акцессорных минерало)3 - сфен, ильменит, апатит и др . )  
становится неустойчивым и в зависимости от конкретной физико-химиче
ской обстановки растворяется или , в связи с окислением двухвалентного 
железа, преобразуется в мартит. В целом общее содержание магнетита от 
неизменных (исходных) пород к метасоматитам резко сокращается. 

При грейзенизации гранитоидов (табл . J )  наибольшие преобразования 
магнетита фиксируются в зонах околотрещинных грейзенов, сопровождаю
щих кварц-молибденит-вольфр амитовые жилы (особенно в квари.ево-муско
витовых грейзенах) . Здесь практически встречаются только глубоко мар
титизированные разности магнетита, в которых магнетит сохраняется в 
цен тральных частях зерен в виде округлых ядер , чем и объясняются оста
точные магнитные свойства этих образований . 

В грейзенизированных гранитах (<<площадная» грейзенизация - Ники
тина, Сотников, 1 966) был зафиксирован новообразованный магнетит в 
виде непраВИЛЫIbIХ зерен и интерстициальных выделений (рис.  1 ) .  При даль
нейшем развитии грейзенового процесса новообразованный магнетит, так 
же как и маl'нетит гранитов, растворяется и мартитизируется .  Его появ ле
ние обусловлено, очевидно, локальным спадом окислительного потенциала 
минераJIообразующей среды, возникающи м на какой-то промежуточной 
стадии процесса минералообразования . Оно усложняет общ ую схему КОJIИ
чественной эволюции акцессорного магнетита в процессе греЙзенизации .  
На фоне обычно значитеJIЬНОГО сокращения содержания магнетита в мета
соматитах по сравнению с неизмененными породам!! фиксируются метасо
матические образования  с повышенным колнчеством этого минерала . Так,  
для грейзенов Б у !'узунского месторождения намв (В .  И. Сотн аков, Е.  И.  
Никитина, 1 963) были отмечены случаи, ко['да lшлнчество новообразован-
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Т а б л и ц а 

Содержание магне гита (г! т) 3 гранитах И метаСО:l11Тических об раз,звани s1 ( ПОЗl1 . ;е'·ерци ,ICK J r O  магма !'ического комплекса Горного Алтая 
ОI{Q J]отрещннныи J'рейзен 

Мускс ни- МУСI<ОIШ-Масси вы и рудо-
ТИЗИРО t Н Ш - ТИЗНРО Н3[-I - ал ьОИТИ- [� рейзени- кнарц-му-

Мине рал Гранит ный гра- ный гра-ароя fiJJения 31IРО Ij ЭН- ЗИРОВЭII- СКОIНПQ -
НИТ <:::.'1,13у - НИ}' (l:MYC- выИ грэ- ный гра- Bblii грей-СЛЮДЯНQЙ» 1<01:311 ГО В 1::01 Й» НИТ ВИТ зен 

Атурколь- Магнетит 6223 - - - 5 , 5 -
ский 

Мартит - 9 1 , 5 - -- -

ОСИНQвское Магнетит 90 1 1  - - - - -
Мар гит 38 - - 65 9 -

.:;: :s: '" 
5ату нков- Магнетит 1 489 5 , 8 u - - - -:I: :s: ское MapT11Т 4 , 4 32 , 1  57 >< - - -'" Q. :>, '" о � Осокинское Магнетит е. 3 . - е. 3. е.  3 . - -д 

Мартит - - - - е. 3 .  е. з. 

Черновая \ М агнетит \ - \ 55 \ 2п-32, 3 '  I - I - I -

ТаJlIIЦКИЙ Магнетит 86 80 1 4 , 8  63 , 4* 1 6 , 2  

МаР ТIIТ е. 3. е. 3.  е. 3.  

Тоштузек- Магнетит 3 , 2  0 , 3 е. 3.  
ский Мартит 13 е. 3 .  

Юстыдский Магнетит е. 3. 
Мартит е. 3 .  

Синюшин- Магнетнт 1 4440 1 r -1 ский 

*) в общую CYi\11\1Y содержэния мэrнетита. в ключен я ГИТJНОМШ'IН�ТНТ. 

ного магнетита во много раз п ревышало содержан ие п е р в н ч н о го м агнетита 
в исходны х  порода х .  

Резкое увеличение кол ичества ма ['нетита ( за  счет выделе н и я  второй e l 'O 
генерации) отмечено также в некото р ы х  разност я х  грейзеПJlЗ н р ов а н н ы х  
l'р ЮIИТОВ 6елоку р и х и нскоl'О и Тал и цкого м ассивов rOPHOI'O Алга п .  В гор а я  
гене р а ци я магнет и га , хар а ктер изующ а >JСЯ бол ьшим соде р ;-\ О Н I1ем т и та н а  
(титаномагнетит) , обы ч н о  сопр овожда ется здесь ИЛ Ь�Н:�I-I ИТОМ . J\10РфОJl ОI 'И
чески ти таномагнеТI1Т п р едставлен преi ! мущес гвенно табл итчатыми (р и с . 2)  
и реже н е п р а в и л ьн ы м и  зернами, дл я которы х  по сравнению с м а г нетитом 
х а рактерна несколы(о п()н и жеН Н<\ fJ м а l ' н итна я  вос п р и им ч нвост[, 

НовообраЗОВ"I lНЫЙ м а ' н етит Н3 грейзенов , н а р >JДУ с ПОВЫ Ill\:�н а ым со-

1сржанием двуокиси титаН а  (до тита н ома гнетита) , х а р актер изуется гакже 
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Рис. 1. две р а з н овидности акцессорного магнетита из Б елоку
рихинского массива (Гор ный Алта й ,  рудопроявление Батунковское): 

а -:;; магнетит из неизменен ных гранитов (ув. 30);' 6 - новообразованный 
магнетит из гре йзенизи рованных гранитов (ув . 80). 

увеличением содержания МпО и сокращением роли V 205 (табл. 2) . В при
веденной таблице обращают на себя внимание магнетиты из мусковитизи
рованных гранитов , довольно резко выделяющиеся по особенностям со
става  как среди магнетитов исходных ( 'ранитов, так и среди магнетитов 
греЙзенов. Для них установлено минимальное содержание Тi02, МпО, 
V 205 и наибольшая сумма железа (FeO + Fе2Оз) при резком увеличении 
относительной роли Fе2Оз.  Не исключено, что здесь мы имеем дело еще с 
одной разновидностью (генерацией?) магнетита . Однако этот вопрос 1 ребует 
дальнейших дета - blIbIХ исследований . 
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Рае, 2, Магнетит и титаН0маvнетит из 5 елокурихинского 
массива (f0РНЫЙ А лтай, р .  Ч ерновая): 

а IIН марне1'8Т ИЗ неИэмененных гранитов (УВ. 80); б - титаНQмагнетит I!Э vрейэеВизир0ваНН!>IХ �раНИТ0В (ув, 80), 



:;; 
а; :;: 
<J 
<J '" :;:: 

.;,: := "' :::1 ;,: <о; '" Е-

,;,: ::;: "' и '" "" '" "" а. ;., "' о '> <J.) r.Q 

(" а 6 л и 11 iJ :г 
РеЗУJII,l iJТЫ хими ческого а Нализа М:IП1 е п1 ГО В  И I"И ганuмаГ '"l е r И ТО9 НЗ ГРа ни rоз и грейзеновых о бразо в а н и й  Г()рн ого АJlтая 

h ОМ ГЮНf>НТЫ. % 
Г'Мf'Щ3ЮЩI1f' I I I I I породы FeO+ Т Ю  Fe,o," FeO М п О  V ,O, +Fe,Q I Г ранит  " . . . . . . .  1 \ 4 , 1 8  67 , 95 I 24 , 5 1  92 . 46 0 , 55 0 , 57 

М УСI(QВIiТИЗ ИРОВ3ННЫЙ о 

2 , 76 67 , 63 25 , 22 92 , 85 0 , 60 гра нит «ДВУCJIЮД Я I IОИ» 0 , 25 
МусковитlIЗ ированный 

гранит «мусковито -
вый" . . . . . . 0 , 99 76 , 63 

АJlьбитизирова н н ый гра-
1 8 , 6 1 95 , 24 0 , 36 0 , 10  

вит 
Кварц -МУСI;6� 11'�О�ЫЙ 5 , 39 69 , 36 2 1 , 4 ]  90 , 77 0 , 49 0 , 26 

грейзев 8 , 0 1  66 , 36 1 9 , 89 86 , 25 1 , 89 0 , 34 

Гранит . . . . . . .  1 , 50 68 , 44 
Мусковитизированный 

27 , 31 95 , 75 0 , 27 0 , 26 

гранит «двуслюдяной" 0 , 87 73 , 70 22 , 07 95 , 77 0 , 26 0 , 1 5  
Мусковитизирован ный 

гранит «мусковито-
ВЫЙ» 5 , 82 66 , 96 20 , 22 87 , 1 8 0 , 81 0 , 21 

11 р и м е ч а н и е. А нализы выполнены И. К. КузнеIЩВОЙ, ИГиГ СО АН СССР. 
в магнетитах из грейзенов по сравнению с ма гнетитами гранитоидав 

повышается содеРЖание олова , иттрия,  ниобия и цинка (в отдельных про
бах появляется висмут) ; в то же время в этом направлении несколько снижа
ется роль свинца и кобальта (табл. 3) . 

В калишпатизированных и альбитизированных породах Сорского мед
но-молибденового месторождения б ыла зафиксирована (Берзина,  Сотников, 
Голубава,  Ковалева, 1 969) смена мин еральных форм железа в различных 
зонах метасоматической колонки в зависимости от кислотности и активно
сти кислорода в постмагматических растворах: магнетит - гематит - яро
зит (вудхаузеит) - пирит. В процессе калишпатизации гранитоидов магне-· 
тит в условиях повышенной щелочности среды замещается гематитом, 
содержание которого, в свою очередь, сокращается при альбитизации В ка
лишпатизированных и особенно альбитизированных породах ПОЯВJIяется 
ярозит, вудхауезит и пирит.  Растворение магнетита и гемаl Ита и образова
ние сульфидных и сульфатных минералов п роисходило при понижении 
активности КИСJIорода и повышении кислотности в растворах.  Возрастание 
активности сероводорода оБУСJIОВJIивается увеличением степени диссоциа
ции H2S в условиях понижения температуры, а также связыванием водо
рода в ходе реакций . В результате ПОЯВJIЯЮТСЯ ионы S 2- И [SO:- ] ,  соот
ношение которых з ависит от соотношения их хим ических активностеЙ . При 
этом ПОЯВJIение ярозита и вудхаузеита оБУСJIовлено, по-видимому,  высокой 
активностью сульфатного иона в связи с высвобождением кислорода при 
р азложении магнетита и гематита. 

Аналогичная эволюция минеральных форм железа была зафиксирова
на нами для грейзеновых образований Атуркольского массива Горного Ал
тая (при слабом развитии сульфидной состаВJIяющей) , а также аргиллизи
рованных гранитаидав, сопровождающих кварц-молибденитовые ж илы 
Шахтаминского месторождения (ЗабаЙ!<аJIье) . В том и другом случае суль-
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Содержание 9лементов- примесей в магнетита'{ 

Элемен 
Масси-

Вмещающие породы !У\ннералы вы �Ii I Со I Сг I Cu I I) Ь  
I 

1 х l 0 -2 8 Х  1 0-3 8 х 1 0-·1 Гран ит Магнетит 2 )< 1 0-;' 3 х  1 0-·) I '::: М УСI<овитизирован - -})- 2 .х  1 0-:: 5 Х l 0-' : 1 х 1 0-2 I Х  1 0-2 8 Х 1 0-'\ ;::: вый гранит а :::: АльБИТfJЗfJрованный Тlпз но-маг - 2 х  1 0-4 - 2 Х  1 0-"  2Х 1 0-2 2Х 1 0-4 <-; '" гранит ветит f.-< 
Кварu-мусковитовый То же 1 Х 10-3 2 Х 1 0-' 2 Х  1 0-2 1 Х 1 0-1 4 х 1 0-4 

грейзен 

Гранит I Магнетит 3 Х  1 0-3 5 Х  1 0-4 1 Х 1 0-3 1 X J O-3 6 Х  1 0-3 ::s;: ,;:s:: 
МУСI<овитизированн ый Титано-маг- 5 Х 1 0-4 3 Х  1 0-4 8 Х  1 0-З 2 Х  IO-з 2 Х 1 0-:3 0.. ;::: :>. �  � u  гранит нетнт о :r: to; :::: Грейзенизирован ный То же 3Х 1 0-3 3 х  1 0-4 8 х  IO-з 5 Х l 0-3 1 Х 1 0-3 Q) >< r.Q гранит 

П р  11 М е q а н 11 е. Анализы " ЬiПолненUJ л. Г. ИЗIOМОВОЙ, ИГиГ СО АН СССР. 

ЭзолlOЦИЯ магнетита (г/т) в процессе аргиллизации гранитои дов 

Место 1j3Я rШI I НеИ3М�J-I,�ННЫЙ ! 'рав итоид I Слабо ..<алиш патнзи- I I(али ш патизиро "ан-
пробы ронанный ('раНI1ТОИД ный гранитоид 

I М
! I М

Н I CY i\lMa I М: I M 1 1 I Сумма I М
! I М

! I  I Сумма 
Поверхность 876 , 5  1 62 , 6  1 039 , 1 
Горизонт 1 
Горизонт 2 5 1 7 , 4 480 997 , 4  
Горизонт 3 1 2 1 2  556 1 768 
Горизонт 4 646 , 3  107 753 , 3  

П р и  м е ч а н и е. * - гематит; ** - М-1.ртит; М { -f<рупные l{рпстаЛЛbl магнетита; М Н  - тонкие включения 

фатные минералы п редставлен ы сванбеР I 'ИТОМ . для Ша хтClЮ\ НСКОГО место
рождени я  отмечается пр исутствие яроз ита , 

В зоне ар!'и.тJJlИзированных гранитоидов, непосредственно пр имыкаю
щей к кварu-мол ибденитовой жиле (r'оризонт ! ,  Шахтаминское месторожде
ние) , также зафиксирован новообразованный маl'[-Iетит (табл , 4 - M ' ! I) ,  
представленный хорошо выраженными к р исталлами uктаэдричеСJ<ОГО обли
ка . Размер этих кристаллов обыч но нес[{олько бол ьше, чем размер морфоло
гически аналогичных им кристаллов из исходных пород , 

Эволюция магнетита в метасоматитах Ша хтамы (см . табл. 4) имеет свою 
специфику , обусловленную во многом пеРВОН<JчаJl ЬНОЙ формой его проявле
н ия в исходных породах .  В неизмененных ГРd!-lИтоидах магнетит предс тав
лен двумя разностями:  относительно крупными хорошо ограненными кри
сталлами октаэдр ичеС КОI'О облика и мелкой «сыпью» среди р оговой обма нки 
и реже биотита . Кроме T01'0. !:s пробе I'р анитоидов из повер хностны х  выра
боток довольно часто встречаются мельчайшие в ключени я  магнетита в кри
сталлах циркона .  Однако в общем балансе магнетита они практически ни
какой роли не ИL'рают. 

В слабо калишпатизированных гранитоидах наблюдается неI<оторая 
мартитизаuия магнетита . При ар гиллизации магнетит испытывает существен
ные преобразованищ количество ею резко сокращается, При этом в первую 
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Т а 6 л и u а  3 
и титавомагнетитах по да в ным спектрального анализа 

ты % 
Ag I Sn I Ge I Ga I Ве I у I У Ь  I Zr I Nb I В; 

2 х  1 0-2 1 х l 0-2 
[ - - I 6 х  1 0 -4 2 х  1 0-4 3 х l 0-4 - 9 х  1 0-;< 1 х l 0-3 

l Х  1 0-2 2 х  1 0-2 - - 6 х  1 0-1 l х l 0-4 ЗХ 1 0-4 - 3 х  1 0-:' 8 х  1 0-4 

1 Х 1 0-2 2х 10-2 1 Х 10-3 
: - ел 2х 1 0-4 8 х  1 0-4 ел 6х 1 0-3 6 х  1 0-3 

- 4 х  10-2 3 х  1 0-:3 - 5 х  1 0-4 2 х  1 0-3 2х 1 0-3 2х 1 0-4 1 Х 1 0-2 1 х 1 0-2 

- 4 Х  1 0-2 - 5 х  1 0-4 3 х  1 0-4 - l х l 0-4 - I х l 0-3 -
- - - - 6 х  1 0-4 ел 5 х  1 0-4 - 8 х  1 0-3 2 х  1 0-3 

- 2 х  1 0-1  - - 6 х  1 0-4 ел 1 х 1 0-Э - 2 х  10-2 2 х  1 0-2 

Т а 6 л и u а  J 
в доль кварu-молибде!;итово н  ЖИ.ЛЫ Шахтами НСIЮГО месторождения 

Сла60аРI"·ИJ1JI !tзиро- I АРI'ИJIлизироваllныii ГРJН НТОИД I АРI'IIЛЛИЗИРОI1анный l 'оа Н И ТJИД 8анный ("ра нитонп 

М [ I М и I Сумма I М [ I Mll  I I М [ I Ml l  I M [ I !  I 6 
Сумма Сумма .... ;:;: :r: � '"  \O �  - 1 1 32 1 132 1 , 2 - 1 , 2 - - 5 , 8  5 , 8  '" ;:;: � �  

34 , 6  - 34 , 6 20" 20* о � '" 
1 89 1 2 1  3 1 0  � � ::! са  15** - 1 5** 1 1 ,5** - - 1 1 ,5** "'-C\:J са :OG 

М3l'нетита в рого!юй обi\18НJ{(�; M[ I I  - НОВQоuраЗ0 ваНfiЫЙ магнетит. 

очередь р аствор яется магнетит, ' представлен ный более крупными кр истал
лами (пер вая р азновидность) . Растворение магнетитовой «сыпи» фи ксиру
ется в основном уже при  р азложении самих темноцветных минер алов, ко
торые до этого периода выполняют как бы предохр анительную роль . На 
начальных стадиях разложения темноцветных минералов (особенно роговой 
обманки) за счет высвобождаемого из них железа увеличивается количество 
«сыпи» магнетита , котор ая в отдельных метасоматических зонах может рез
ко доминировать . 

Мартит для р ассматриваемого р азреза аргиллизированных обр азова
ний не типичен, что также является спецификой поведения мш'нетита (и  
железа) в процессе аР ГИЛ.IIизации и хар актеризует режим кислотности и 
активности кислорода в р аствор ах .  

Таким образом , в р ассмотренных выше процессах грейзенизации ,  аР I'ИЛ
лизации ,  калишпатизаи.ии и альбитизаи.ии эволюци я ми нералы,ых форм же
леза в целом идет по близкой схеме: магнетит - гематит - сульфаты (сван
бергит, ярозит, вудхаузеит) - пирит.  Однако в зависимости от режима ки
СЛОТНОСТИ и активности кислорода в минералообр азующих растворах при 
этих проuессах (или на  отдельных стадиях и х) некоторые ми неральные со
ставл яющие в намеченной схеме мо['ут проявл яться В р азных количествен
ных соотношениях (или даже вып адать из схемы) . 
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During the processes 01 k а l isраt izаt iоп,  a l b i t izat ion ,  greizel1 i zat ion a n d  argi l l iti
zation the evolut ion of m i neгal fог П1 S 01 iron i s  f i xed  accor d ing  to the lo]]o\ving scheme: 
m a gnetite - h emat i te  - su l p llates (svanb ergi te, y arosite ,  \voo d ll auseite) - ругНе. D e
pen d ing  оп reg ime 01 aci d ity a n d  act ivity 01 oxygen i n  sо] u tiопs d u r ing  these processes 
(ог at i п d ivi d l1 з l  stages 01 (Ье  pгocesses) some m i l1егаl  componen ts i ll tlle above scheme 
mау have variolls q u a l1t i tat ive ге ]аtiопs (01' еvеп [a l l  out of the sclleme). 



В .  И. СОТНИКОВ, 

А .  П.  Б Е РЗ И Н А , И . К .  К УЗНЕЦОВА 

ФТОРИСТЫЕ МИ Н ЕРАЛ Ы СОРСКОГО МЕСТОРОЖДЕН ИЯ 
И и х  ГЕНЕЗИС 

Среди кварцево-флюоритовых образований «брекчиевого» р удного тела 
Сорского медно-молибденового месторождения (Покал  ов, Пастухова ,  
196 1 ;  Берзина, Сотников, 1965 и др .) были встречены као линоподобные мас-

Рис. 1. Стяжения каолиноподобно�о матери�ла (бе�ое) среди [шара
флюор ит-пир итовых образований (ум .  в 2 р аза). 

сы, образующие стяжения р азмером до 5 см в поперечнике (рис. 1 ) ,  прожил
ки мощностью от долей миллиметра до 0 ,3-0,5  см , а также тонкие плотные 
фарфоровидные палочки и таблички среди кварца. Каолиноподобный ма
териал проникает и во вмещающие породы (преимущественно калишпато
вые метасоматиты) ,  где он встречается в виде тончайших прожилков и скоп
лений в пор ах и п устотках , образовавшихся в пропессе метасоматического 
преобразования пород.  Степень проникновения каолиноподобного материала 
во вмещающие породы обусловливается проницаемостью последних ; при 
этом в первую очередь заполняются поры,  имею щие непосредственную связь 
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Межпл осностные рассто яни я геарксутита 
ГеаРI<СУТИТ, COPCI<OC 

м есто рождение 

4 , 59 100 4 , 60 
3 , 83 

3 , 54 1 1  3 , 54 
3 , 38 1 7  3 , 38 
3 , 32 1 0  3 , 32 
3 , 1 7 3·1 3 , 1 7  
3 , 1 2 7 3 ,  ] 3  
2 , 72 3 2 , 73 
2 , б4 3 2 , 65 
2 , 47 3 2 , 4 8 

2 , 38 
2 , 29 27 2 , 29 
2 , 25 l б  2 , 2б 
2 , 22 7 2 , 22 I 

По В. И. MllxeeBY 
d /n а 
б , 68 
5 , 23 

3 , 77 
3 , 52 

3 , 33 
3 , 1 4  

2 , 7 1 
2 , 63 
2 , 4б 
2 , 3б 
2 , 28 
2 , 24 

1 
2 

1 
3 

7 
8 

1 
1 

0 , 5  
0 , 5  

8 
1 

Геар\{сулп. Сор Cl<ce 
месторождеНIJЕ? 

d /n а 
2 
2 
2 
2 
J 
1 
1 
1 
1 
1 
1 I 

, l б 
, 1 1  
, 08 
, 0 1  
, 98 
, 93 
, 90 
, 82 
, 74 
, 69 
, 67 
, 59 

, 49 
, 4б 
, 44 

32 
1 0  
1 6  
5 
5 

30 
1 7  

5 
1 0  

3 
5 
5 

3 
5 
3 

(1 /n а 
2 , l б 
2 , 1 1  2 , 08 

1 , 97 
1 , 92 
1 , 90 
1 , 82 
1 , 74 

П р и  м е ч а н и е. Аналити" Г. М. Рыло[\. ИГиГ со АН СССР. 

Т а 6 JJ И 11 8  1 

ЛО lJ. И. �\HxeeBY 

d /n а 
2 , 1 5 
2 , 1 1  
2 , 07 
2 , 0 1  
1 , 967 
1 , 924 
1 , 901  
1 , 8 1 9 
1 , 741  
1 , 702 
1 , б70 
1 , бl 1 
1 , 53 1 
1 , 488 
1 , 457 
1 , 435 

б 
1 
4 

0 , 5 
0 , 5  

8 
3 
3 
б 
1 
3 

0 , 5  
0 , 5 

2 
3 
2 

с !шарц-ф ЛlСОРИТОБЫМИ гнездами . Отмечается развитие каолиноподобного 
материал а  по калиевому полевому шпату и альбиту . 

детальные исследования каолиноподобных образований выявили их 
неоднородность . Основная масса стяжений представлена мелоподобным 
минералом с р аковистым изломом, который по данным рентгеновского, тер
мического, ИКС, элеКТРОННО-МИI(росн:опичеСIШГО и химического анализов 
(табл. 1 , 2 и р ис .  2,  3,  4) был диагностирован !(ак  геарксутит. 

Расчет химического анализа геарксутита (Соболев, 1949) приводит к 
следующей кристаллохимической формуле :  

Приведенная формула соответствует теоретичеС I\ОЙ : СаА ! (F ,OH))-I 20. 

Т а Б JJ и u а 2 

Пере счет хими ческого анализа геарксутита 

Молс- Ator-.mое I\ОЛИ ' Ч lJСJIО rЛОJJе· АН)f\ШОt' I\ОЛИ-
"уляр- чество ку.пяр- честно Число 

I<,ОМПО' ное ато- ]\о мпо, но(' ато-ненты Вес. % кол-

\ 
МОВ нен ты Вес. % IЮJJ- MOJ� 

ВОХ [{2ТН- J<ати -
ВОХ I "ати - I<ЭТИ-10000 анионов оноп QHOn 

I Оnrю I анионов ОНОВ OHOR 

SiOo - I - - - - N azO 0 , 1 8 003 003 O�) ' O�I 
Тi02 0 , 07 0 , 01 002 001 - Н 2О- - - -

АI 2Оз 3 1 , 40 308 924 6 1 б  1 1 , 05 нр+ 1 8 , 94 549 549 1 098 1 . 89 
Fе20з 0 , 0] - - - .- 2 1 05(ОН) 
MgO 0 , 22 005 005 005 0 , 0 1  F 35 , 3, 1 8б2 1 8б2 - 3 , 1 8  еаО 28 , 82 5 1 3  Ы З  5 1 3 0

�
9 1 Поправка 1 4 , 90 I 3858 К9О - - - - -0= Р9 1 00 , 1 2 93] 

2927 
[J р и м е Q " Н И е. Аналитик И. К. Кузнеuов", ИГиl· СО АН СССР. 
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Кривая нагревания геарксутита (см. рис. 2) хар актеризуется эндоэф
фектами в точках 400, 540, 850, 1 000 и э кзоэффектами в точках 585 и 7850с. 
А. Т .  Соловьев и Е .  П. Левандо ( 1958) связывают первый эндоэффект с вы
делением воды, находящейся в соединении с гл иноземом - Al(OI-l) з, 81'0-
рой - С выделением фтор а из AIF 3, третий - с диссоциацией СаР? 

дл я инфр акрасного спектр а по
глощения  (см. р ис.  4) х ар актерны по
лосы поглощения 640, 980, 1 470, 1 560, 
3020 , 3380 и 3420 CM -l . Полоса в об
л асти 3020 CM -l обусловлена дефор
мационными и валентными колебани
ями H zO, а полоса 1 560 CM-l - валент
ными колебаниями ОН (Григорьева и 
др . ,  1 965) . 

Геар ксутит часто переходит в 
рыхловатую массу белого или слегка 
желтоватого цвета, которая по дан
ным электронной микроскопии можег 

585 850 I 1(J5 . ./ 

540 

л 28 
24 

о 20 о: C:J 16 � '" 
12 � 8 �  
4 

быть отнесена к галлу азиту (р ис. 5) . Рис. 2. Кривые нагрев а н и я  ( 1 )  и потер и 

Пол ученный инфр акрасный спектр веса (2) геа р ксутита (СНИИ ГГиМС) . 

поглощения (см.  р ис.  4) не может 
с достаточной четкостью характер изовать ['аллу азит в связи с тем, что ана
лизировавшийся матери ал представлял собою смесь галлуазита и сеарксу
тита . Можно отметить, что полосы поглощения  3475 и 3550 CM-l вызываются 
валентными колебаниями (ОН) в галлуазите. 

В постоянной ассоциации с геарксутитом и особенно с ['алл уазитом от
мечается фЛЮОРИТ, ПРОЯВЛ ЯЮЩИЙСЯ как в виде мельчайших выдеJIений (ча
СТО хороших кристаллографических форм) temho-фиолеТОВОI'О цвета среди 
указанных ми нер алов, так и более круп ных обособлений по периферии и х .  
Вкр апленность флюорита фиксируется и среди кзлишп атизированных и 

Puc� ·3. Электронная мнкрофотография uеар ксу тита (ув .  1 6500) . 
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альбитизированных метасоматитов на участке р аЗБИТИ Я в них гаJiЛУ а3ита. 
Непременной составляющей каолиноподобных стяжений является 

кварц, присутствующий в них чаще всего в виде хорошо обр азованных длин
нопр изматических кристаллов, «плавающих» В массе геарксутита. Эти же 
кристаллы кварца отмечаются и в галлуазите. И ногда кристаллы квар
ца подроблены и сцементированы геар
ксутитом. 

Из р удных минералов среди геар 
l(сутита и галлуазита встречается пи
рит (кубические кристаллы или агре
гаты кристаллов со свежими блестя
ЩИМИ гр анями на контакте с у казан
ными минер алами) и очень редко мел
[(ая сыпь сфалерита. 

В центральной части некоторых 
каолиноподобных стшкений встречается 
плотный фарфоровидный материал слег
ка голубоватого цвета , по которому и 
р азвивается геар ксутит. Х ар актерной 
особенностыо состава фарфоровидного ма
териала является ВЫСОIюе содержание 
кремнезема, глинозема, окиси кальция, 
фтор а и воды (табл. 3) . Минеральных 
обр азований с подобным сочетанием 
компонентов не известно. Детальные 

Рис. 4. Инфракрасные спектры поглощения 
(Г. А .  Голубова , ИГиГ СО АН СССР) :  

f - фарфоровидный материал; 2 - переходный ма 
.. е ри ал от фарфоровидного 1< !'еаРI<СУТИТУ; 3 - ге· 

ар ксутит; ·1 - rea pI<CYTII T + га.ллуззит. 

<:::> � <:::> <::) � "1 �R � <::) с:) � � <>;) � са", «:> � '" -, Ivj "5 \.) I 1 1  I i I • J i I I I  

� О'и l 
��\� � t:\2 
. '�� 
о ,  JLJtJ 

4 

исследования подтвердили неоднородность строения этого материала. 
Рентгенометрический анализ обр азца фарфоровидного материала 

(табл. 4) ПОI(азал, что большинство линий дебаегр аммы объясняется линия
ми флюорита. Не ясным остается принаДJIежность линий с наибольшими 
межплоскостными расстояниями, которые по интенсивности оценены низ
кими баллами. Возможно, что часть этих линий (так же как и линий с мень
шими межплоскостными р асстояниями, которые не объясняются линиями 
флюорита) указывает на присутствие в ИССJIедуемом образце некоторых ко
личеств криолита (N азА1F о) , для которого линия н аибольшей интенсивно
сти ( l ,939) совпадает с линией флюорита. Н атрий был зафиксирован в хи
мичеСIШ проанализирован ном обр азце фарфоровиднога материала. Разви
тие (в зоне выветривания) гидрофторидов, в том числе и геар ксутита, по  
I(Р ИОЛИТУ отмечено в р яде мест (А. Н. ВинчеЛJI , Г. Винчелл, 1 953). 

Не исключено, что присутствие линий с большими межплоскостными 
расстояниями (малой интенсивности и широких) обусловлено частичной 
раскристаллизацией аморфного минерала ,  составлнющего основную часть 
исследованного фарфоровиднога материала и индицированного нами по 
данным элеI\Тронно-микрос !\Опического (рис .  6) и химического анализов 
{{эк аллофан (Аl z0з . S i02 . nН2О?). Анализ табл. 3 ПО !Сlзывает, что в нс-
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Рис.  5. ЭлеКТР О Н I1ая м и к р офотографи я галлуазита (ув . 1 6500) 

следован ном матер и але и меется з аметн ы й  избыток к ал ьци я ,  не связываемый 
с фтором в о  флюор ите. Минер ал ь н а я  фор ма н а х ожден и я  кал ь ц и я  ос тае гс н  
неясноИ . 

На кр и вой 11 агрев а н и я  фарфор овидного МaI'ер и ал а  (рис.  7) выдел юо гс я 
п ять э ндотер м ических эффектов в точках 1 4О ,  645 , '775 ,  865 и 10000 и тр и  
э кзотер м и ческ и х  п р и  170, 825 и 8850. 

Рио. б .  Электронная ,\Икрофотография фарфоровидноro \1а rериала (алло

фан), ув. 16500. 
1 27 



Т а б л и п а  3 н аличие эндотермического эффекта при  1 400 
Х и мически й состав фар· свидетельствует об относительно невысOlШЙ темпе-
Форов идного матери ала ратуре обр азования фарфоровидного матер иала ,  

Si02 
ТiO" 
АJi)э Fе2Оз 
MgO 
СаО 
1\20 Na20 
нрН2О+ 
F - о = р  
Сумма 

26 , 36 
0 , 1 1  

24 , 50 
0 , 1 0  

23 , 84 
0 , 1 2  
0 , 27 
0 , 40 

1 5 , 30 
1 4 , 82 

6 , 24 
99 , 68 

что впол не согласуется с полученными температу
рами формирования кварu-флюор итовых образова
ний по газово-жидким включени ям (Берзина,  Сот
ников , 1 965) . 

На инфр акрасных спектрах поглощени я  фар
форовидного материал а  характерными ЯВJI ЯЮТСЯ 
полосы 3720 и 3780 CM-1 . Отмечаются Т3J(же поло
сы поглощения ,  соответствующие колебаниям S i ,  
S i  - О, S i  -ОН (760, 800, 1 050 , 1 1 20 CAc1) . 

ПОЛ УJ\Оличественными спектральными анал и
зами в фарфоровидном матер иале фиксируются 
в основном элементы-примеси ,  характер ные для 
рудного процесса Сорекого месторождения (Мо , 

П р и  м е ч а н и е. Анз.l1J1 Ф ТВ" И. К. Кузнецова , игиг Си , Z11 , РЬ) . В продуктах преобразования . арфо-СО АН СССР. РОВИДf-IOго материала (геарксутит + галлуазит) 
содержание этих компонентов заметно снижается 

(табл . 5) . ИЗ других ')Jlементов в фарфоровидном материаJIе отмечены 
М11 - n · IO-З ;  N i - 11 ' 10-\ Ве - n ·  lO-4;  V - n ·  10-3; Zп - n ·  !О-з, 
а в геар ксутит + гаJIлуазите: N i  - ел . ; Ве - 1l ' 10-4 ;  v - n · 10-4 В i -
n · 10-4 .  

. 

Приведенный аналитический матер иаJI , а также геологические усло
вия нахождения Еаолиноподобных Сl\Оллений позволяют наметить следую
щую схему их становлени я :  l'елеобразные стяжения - аллофан, флюорит, 
криолит (?) и другие (?) - геаркеутит, квара , флюор ит, пирит, сфале
рит (?) , - l'аJ1Луазит, Еварц, флюорит, пир ит, сфалерит (?) . 

Одной из причи н ,  обусловивших р аскр исталлизаuию гелеобр азных 
стяжений , являющихся продуктом 2-1'0 этапа минерализации ,  мож но, оче-
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Т а б л и u а 4 

Рентгенометрически й анали з фарфоров и д НОГО материала 

2 
2 

2 !J 3 
3 
3 1 0  5 2 3 ] 4 9 
5 

Фарq:Оf.:ЮUJ1Дныil матеРИ()JI 
(Сорс),ое месторождение} 

d а 
n 

7 , 93 - 6 , 77 
7 , 46 - 4 , 1 6  

3 , 48 
3 , 21 
2 , 50 
2 , 34 
2 , 1 3 
1 , 93 
1 , 65 
1 , 48 
1 , 36 
1 , 29 
1 , 25 
1 , 1 1  
1 , 05 

20 
] 8  1 2  
1 0  

] 00 
1 0  
1 0  

1 00 
56 

8 
1 0  

1 0  
90 50 

11 
7 , 44 
4 , 45 
4 , 3 1  
3 , 62 

3 , 1 7 
2 , 56 
2 , 34 

1 , 93 
1 , 65 J , 49 
1 , 38 

1 , 25 
1 , 1 !  
1 , 05 

I 

I 

ФJJlООРНТ (ПО В.  И .  М ихе· 
еву) 

n 

7 3 ,  ] 6  

1 0  ] , 93 
9 1 , 6,5 

8 1 , 37 

8 1 , 256 1 0  1 ]  , ]  1 7  8 j . 050 

!\Рl10mп (по В. И .  Михе· еву) 

n 

'7 4 , 47 I 

2 3 , 46 

8 2 , 33 
4 2 , 1 4  

1 0  1 , 939 

0 , 5 1 , 49  
I 1 . 396 I I , З05 

П Р и м е ч а н и 1::: , АнаЛlIТlШ. Г .  м. rbJЛОВ, ИГllI' со АН СССР. 



видно, считать воздействие более поздних порфиров r r  и тер мальных р аст
воров 3-го этапа минерализации .  

В настоящее время каоли ноподобные скоплеш! я : 1 З  .\Jе: Г:J;Jожден и и  
р азвиты ограниченно. Однако в кварце как  брекчиевого р удного тела, 
так

" 
и сопр овождающих его �(ил часто встречаются щелеобразные (реже 

и нои формы) пустотки, с воеи конфи гур ацией отвечающие морфологиче
ским особенностям проявления фарфоровидного материала. На стенках 
(обычно матовых) этих п устоток иногда сохр а ня ются хорошо образованные 
кр исталл ики флюор ита и квар ца (в . 
в иде налета) . Все это свидетельству-

• 

ет в пользу более широкого первич
ного р азвития фарфоровидного мате
р иал а , который впоследствии был 
в ыщелочен. Возможно, что с этим в 
какой-то степени и связано значи
тельное обогащение порфиров 1 1  (осо
бенно их метасоматически п реобразо
ванных р азностей) флюор итом в виде 
обильной вкр апленности и тонких 
прожилков. 

Несколько необычная форма п ус
таток в виде щелей , не согл асующаяся 
с морфологическими особенностями 
кварца, очевидно, обусловлена интен

Рис. 7. Кривы� f[аГР�J1 Н И Я  ( 1) и IШ ГС р И  
веса (2) фарфоровидного матерИ1ЛЗ 

(С[-ШИГГН '\1С) 

сив ным воздействием на кварц фторсодер ж ащи х р астворов. В ыщелоченный 
квар u МО(7 явиться источни ком кремнезема в ['еJIеобразных стяжениях и 
проду ктах их р аскристалл изаци и .  Возможно, что нменно в результате 
обо ['ащения фтор истых р астворов кремнеземом и пр оисходнло формирова
ние этих стяжени Й . 

Состав гелеобразных стяжении , в том числе и сохрани.Е5UlИХСЯ до на
стоящеl'О времени каоли ноподобных СI{Qплени й  (особенно фарфоровидного 
матер иал а) ,  ДО некоторой степени отражает состав минер алообр азующих 
р астворов в конечной стадии р удного п роцесса на 2-м этапе. Судя по всему 
эти р ас творы были в значител ь ной степени обогащены фтор ом, явл я ющим
с я  вообще характер ным минерализатором дл я Сорскоl'O месторождения .  
Соо 'ГНошения р удных элементов,  по-видимому,  отр ажают повышенную р ол ь 
цинка в конце 2-го этапа минер ализ ации . Содер жание основного р удно ['о 
элемента-молибдена - в фарфоровидном матер и але соизмер имо с содер жа-

г а б л а Ц а '5 
С() держание элемент()в -при месей 
в фарфоровидн()м материале, % 

АнаЛИЗИРОВаННЫЙ материал 

Фарфоровидный 
материал 

-. -

2· 1 0-3 5· 1 0-3 1 ·  1 0-" 

5 · 1 0-'  j · I O-:1 2· 1 0-" 

1 ·  1 0-' 

2 · 1 0- '  

11 Р и .'d � 'i .::l. fJ t:1 с .  -\НJ.ЛI,�ПИI� Н .  Г .  I.1ЗIOМОIН, И l ' r1 J  C �  \ 1-1  СЭGР. 
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нием его в сазово-жидких 
в ключениях жил ьных ми не
р алов (Сотников, Берзина, 
i 968) . 

В закл ючение следует 
отметить, что р ассмотренные 
в ыше ассоциации минер алов, 
вероятно, не Я8Л ЯЮТС Я ред
костью, особенно на место
р ождениях с широким учас
тием фтора в качестве мине
р ализа гора.  Однако дл я их 
сохр анеriИЯ  должны сущест
вовать услови н ,  которые ско
р ее все['о следует ожидать 
на l'л убине (а I'акже в изоли
р ованных участках), так  как 
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отдельные члены этих минер альных ассоциаций хорошо р астворимы в кис
лой среде даже при комнатной темпер атуре. Возможно, иногда эти мине
ралы принимаются за макроскопически похожий на них каолин.  

Что I(асается генезиса рассмо тренных минер альных видов, то :цесь 
многие исследователи (<<Минерал ы», 1 963) с клонны отводить преимуществен
ную роль гипергенным процессам. Однако в сл учае Сорского месторожде
ния эти образования несомненно являются продуктами гидротер мальных 
растворов, в пользу чего свидетельствуют значительные глубины обнару
жения рассмотренных минералов ( 1 00-150 М) , отсутствие следов разложе
ния ассоциирующих с ними минер алов (в частности , пирита) морфологи
ческие особенности этих образований 11 т. д. 

Авторы бл агодарны В. С. Соболеву и И. Т.  Б акумен](о за обсуждение 
р яда вопросов, затронутых в статье. 
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В. п. костюк 

Н ЕФ ЕЛ И Н  КА К ВОЗМОЖН Ы Й  ГЕОЛОГИЧ ЕСКИЙ ТЕРМОМЕТР 

11. ОСОБЕННОСТИ ХИМИ ЧЕСКОГО СОС Т АВА НЕФЕЛ ИНА 

В п редыдущем сообщении (Костюк, 1 967) был сделан краткий анализ 
существующих представлений о кристаллохимичеСI<ИХ особенностях нефе
лина ,  а таюке затронут вопрос о принципиальной ВОЗМОЖf-ЮСТИ использо
вания последних для целей геологической термометрии .  

дальнейшие исследования в этом нап р авлении , очевидно, должны уста
новить, насколько точно наши теоретические представления о минерале . 
отражают истинный состав природного нефелина .  Известно, что несмотр и 
на кажущуюся простоту нормативного состава, природный нефелин до
статочно своеобразен как в отношении химизма, так и своей кристаллохими
ческой структуры.  

Таттлом и Смитом (ТuШе, Smith , 1 958) исследовано фазовое равновесие 
в системе N aAlSi04 - KAlS i04, выяснены все возможные фазовые соотно
шения и установлен и нтервал существования твердых р астворов нефелин -
кальсилит ниже темпер атуры 9000С в составах НеФ100 - Нефзо. Гамиль
тоном и Мак-Кензи (Hami ltol1, Mackel1zie, 1 960) была синтезирована целая 
сер ии  п ромежуточных составов минерала в пределах соотношений главных 
миналов (в вес. % ) :  нефелин (Неф) - кальсилит (Кс) - избыточный крем
незем (КБ) соответственно от Неф - 90,8; Кс - 0 ,0 ;  Кв - 9,2  до Неф-
60; КС - 38,8; КВ - 2,5. 

Как утверждают Таттл и Смит, между нефелином и кальсилитом суще
ствует довол ьно обширное поле сместимости , область I<OTOPOrO расшир яет
ся п о  мере п онижения температуры.  Следует однако оговориться ,  что во
прос о возможности существования области непрерывных твердых раство
ров в этой системе п ока относится к категор ии дискуссионных . Неясно так
же, представляет ли собой соединение типа  Nа зКА1/,S i4О16 (<<идеальный» 
состав нефелина Бер гера и др . ,  1 947) новую п ромежуточную фазу между 
конечными членами системы Неф - Кс, как это утверждают Таттл и Смит, 
хотя некоторым подтверждением этому и служит осредненный состав пр и
р одных нефели нов из интрузивных пород, действительно близкий к указан ·  
ному соединению. 

Все суждения о химизме нефелина обычно основываются на предполо· 
жении ограниченного числа компонентов-окислов, участвующих в его сос
таве: Si02, А1 2Оз, Na20 и К2О. Вместе с тем, общеизвестно, что в ХI lмиче
с{<Их анализах п риродных нефел инов практически всегда об l I ар ужи ваются 
небольшие кол ичества иных окислов. Так,  ос:реДНСlJ ное их содер жание, 
р ассчитан ное нами по 160 анализам, следующее (В вес. 9'0 ) :  Fе20з = 0,85; 
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FeO = 0 , 1 5; MgO = 0 ,08; СаО = 0 ,50 ; кроме них часто присутствуют так
же Тi02, МпО и р яд дру гих .  Очевидно, !-:щл ичие этих примесей может за
метно отражаться на интерпретации тех или иных особенностей состава и 
структуры минер ала .  Этим и объясняется то положение, что в наиболее 
р анних р аботах по нефелину такие исследователи ,  как С. Тугутт (ПILlgutt ,  
1894) , И .  Морозевич ( 1 907, 1 928) , В .  Кар андеев ( 1 9 13) и многие другие;" 
выводят для минерала  целый р яд существенно р азнящихся между собой 
формул . И л ишь после рентгеновской р асшифровки структуры нефелина 
Бер гером и др . (Buerger а .  oth . ,  1 947; Buerger а .  oth . ,  1 954) , Бергер (ВLlег
ger, 1 954) и Беловым ( 1 954) стала возможной интерпретация положения 
главных атомов в кристаллической решетке минерала .  Критерием алюмо
силикатного р адикала  нефелина,  как считают донней и др . (DОПl1ау а. oth . ,  
1 959) должна быть сумма А! + S i  = 1 6  и баланс суммы катионов К + 
+ N а + 2Са = А! . 

Согласно Бер геру ( 1 954) , ячейки, предназначенные для щелочных ато
мов восьмерной координации, неравноценны: до 1/4 из них (тип А') имеют 
более круп ные р азмеры и могут запол няться атомами калия ,  остальные 3/4 
мест (тип A/I) запол няются натрием. Принято также считать, что вместе 
с натрием в п устоты А!! могут В тех или иных количествах входить атомы 
Са либо изоморфно с Na,  л ибо в виде анортитового минала  (Bart, 1 963) . 
Ссылаясь на эксперимент Боуэна,  проведенный в 1 9 1 2  г. для сухой системы 
нефелин - анортит, где при  температурах, превышающих 1200°, показана 
достаточно большая смесимость (до 35 % )  анортита в нефелине, Барт при
дает этому обстоятельству важное значение и считает, что ми нерал следует 
р ассматривать не как трех-, а еще более сложную, четырех компонентную 
систему:  нефелин-кальсилит-анортит-кварц. Как считают Х ан и Бер гер 
(Наhп, Buerger, 1 955) , в природных нефелинах может содержаться до 0 ,4  
атомов кальция от числа атомов щелочных металлов в ячейке. Н аиболее 
полная формула донней и др . (DОl1пау а. oth . ,  1 959) также предусматривает 
содержание в структур е  нефелина атомов кальция .  

Осредненное значение кальция в кристаллохимической формуле, 
вычисленное нами по 1 60 анализам, гор аздо более низкое, нежели по данным 
Х а н а  и Бер гера и составляет 0 ,09 атомов .  

Имеются и другие  суждения о роли кальция в структуре нефелина.  
Так,  Дир и др . (Deer а .  oth . ,  1 963) выдвигают в качестве причин, обусловив
ших очень ограниченную р астворимость кальция в нефелине, л ибо более 
НИЗI<УЮ температуру !<ристаллизации природных ми нералов , либо предпо
чтительное вхождение его в другие ассоциирующие с нефелином минералы, 
кристаллизующиеся р анее или совместно с ним . О.  Б .  Дудкин и др . ( 1 964) 
считают, что появление СаО в анализах нефелина  обусловлено только при
сутствием примесного ап атита и после вычитания соответствующих коли
честв Р205 и СаО последний практически весь исчерпывается .  Возможно, 
эта особенность свойственна прежде всего нефелинам из пород Хибинского 
массива, где кларк фосфор а в породообр азующих минерал ах вообще дол
жен быть резко повышен . Насколько она выр ажена в нефелинах других 
месторождений ,  неясно , поскольку сведения о содержании Р20" носят чи
сто эпизодический характер . Однако уже Т. Н .  Иванова ( 1 963) , А. Л. Косой 
и В .  А .  Фр анк- Каменецкий ( 1 966) , изучавшие те же хибинские и ловозер
ские нефелины,  включают кальций в стр уктур у нефелина.  Так же поступа
ют А .  А. Кухаренко и др . ( 1 955) , считающие СаО составной частью нефелина 
в комплексах ультраосновных и щелочных пород Кольского пол уострова. 
К. А. Власов и др . ( 1 959) делают заключение об изоморфном вхождении 

• Достаточно полная истори ч еская спраВI,а по этому вопросу имеется у Э. М.  
6 0 н штедт и В .  В .  Щербины ( 1 933) . 
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I{альция в нефеJПIН Ловозерского щелочного массива. Аналогичное пред
ставление можно встретить у э. М. Бонштедт- Куплетской ( 1 95 1 )  в отноше
нии I\aЛЬЦИ Я вишневогорских нефелинов, В .  А. КОНОНОВОЙ ( 1 96 1 )  - тувин
ских, Н. А. Елисеева и др . ( 1 965) - приазовских. л. л. Перчук ( 1964) 
считает, что кальций в нефелине Центрального Туркестано-Алая содер 
жится в виде анортитового минала.  

Очевидно, вопрос о роли  кальци я  в нефели не нельзя р ассматривать 
изолированно от всех иных компонентов, выявляемых химическим анали
зом. Вместе с тем, изоморфное замещение  между Na20 и СаО в силикатах, 
в том числе и каркасных алюмосиликатах настолько обычно, что нет осно
ваний исключать возможность вхождени я  небольших количеств СаО в 
структур у  нефелина .  

При изучении щелочных пород Восточного Саяна нами (Кер кис ,  КО
стюк, 1 963; Костюк,  Базарова, 1 966) было отмечено почти повсеместное при
сутствие  в зер нах нефелина криптокристаллических игольчатых включе
ний существенно эгиринизированного кли нопи роксена. Такое же положе
ние подчеркивается и исследователями нефели новых сиенитов иных р айо
нов и, прежде всего, Хибинского массива.  Т .  Н. Иванова ( 1 963) отмечает: 
«Хар актерной особенностыо нефелина  пород Хибинских тундр является 
постоянное присутствие в нем микролитов пироксенов игольчатой формы, 
р азмеры которых р едко превышают 0 ,0 1 -0 ,03  мм». Диагностирован ми
нер ал как эгирин-авгит и эгирин .  То же самое описывают о. Б. Дудкин и 
др . ( 1 964) , но с уточнением, что эгирин-авгит среди иголочек пироксена, 
несмотря на тщательное изучение их, обнар ужен не был .  Рентгенометри
чески диагностирован только эгирин .  А .  А .  Кухаренко и др . ( 1 965) также 
сообщают, что «в кристаллах нефелина (из ультраосновных и щелочных ком
плексов. - В. К.) часто присутствуют мельчайшие призмочки бесцветного 
диопсид-авгита, р асполагающиеся по зонам р оста нефелина . . . » И вростки 
магнетита и гематита. Отмечая многочисленные газово-жидкие ВI(лючения 
в нефелине из Приазовья,  Н .  А .  Елисеев и др . ( 1 965) указывают, что «кроме 
этого, его I<ристаллы постоянно содержат вростки тонких игольчатых зе
р ен эгирина ,  иногда амфибола . . .  ». 

Содержание второстепенных окислов в анализах нефелина колеблется 
в достаточно широких пределах и ,  как считают о. Б .  Дудки н  и др . ( 1 964) , 
«увязать их между собой в какое-либо условное химическое соединение 
в большинстве случаев невозможно». . 

Наибольшие затруднения вызывает вопрос о роли  окисного железа в 
структуре нефелина .  Почти все упомянутые исследователи полагают, что 
Fе20з изоморфно замещает А1 2Оз и включают его в кристаллохимическую 
формулу нефелина .  И лишь А. А. Кухаренко и др . ( 1 965) полагают, что на
личие всех второстепенных компонентов, вероятно, связано с механической 
п римесью чуждых нефелину включений и исключают их из состава мине
р ала .  

о. Б .  Дудкин и др . ( 1 964) подсчитали ,  что содержание в нефелине иголь·  
чатого эгирина  не превышает 0 ,5 % ;  он может связать лишь 25 % жел еза 
и магния ,  осредненное количество которого для нефелина  Хибин составля
ет 0 ,62 вес .  % ,  остальные же 75% примеси Fe и Mg, по мнению авторов, изо
морфно входят в стру ктур у  нефелина .  Вместе с тем ими не было обнаружено 
закономерного снижения содержания А12Оз пО мере возр астания количе
ства Fе20з и наоборот, что не позволяет сделать однознач ного заключения 
о форме вхождени я  железа в нефели н  и каком-либо строгом определении 
его р ол и  в стру ктур е  минер ал а  и примесях. 

Т.  Н. Иванова ( 1 963) предложила свой вариант п ер есчета состава при
родных нефели нов исходя из  предположения ,  что «Fe в структуре нефелина 
должно занимать двойственное положение:  одна часть входит в кремнекис-
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лородный тетраэдр вместо Si+4 , дру гая - в п ространство между кремне
кислородными тетраэдрами совместно с Na+l, К+l, Mg+\ Мп+2, Са+2». 
И далее, «Мы получили возможность относить молекулярное количество 
Fе20з  или к Аl zОз  (вводя Fe+3 в структуру вместо иона Si+4), или к группе 
одновалентных и двухвалентных металлов». Таким искусственным приемом 
автор уравнивает соотношение мел\:Ду молекулярным количеством всех 
окислов,  ]<poMe SiOz, приводя его к 1 .  Для анализов , где отношение (АI 2Оз + 
+ Fе20з) : (К2О + Na20 + MgO + СаО) меньше 1 : 1 ,  производится та
кой же баланс. 

Все эти приемы остаются ,  однако, чисто механическими и не проясня
ют кристаллохимичес]юй сущности затронутого вопроса. Нам представля
ется,  что в наиболее обычных случаях ,  когда химическими анализами в 
нефелине выявл яются Fе20з,  FeO, MgO, СаО и др . ,  необходимо прежде 
всего иметь в виду наличие отмечаемых многими исследователями чуждых 
составу нефеJ!Ина минеральных примесеЙ . Так, в нефелине из щелочных 
пород Восточного Саяна,  ]<роме тонкои гольчатых вростков ]<линопироксе
на,  неред]ю встречаются мельчайшие овальные пойкилитовые включения 
кальцита, иногда окруженные узкой каем]<ой амфибол а, биотита, сфена 
или п ироксена , а также тонкая рудная сыпь титаномагнетита. Обычен про
цесс каНl<ринитизации нефелина.  Все это, учитывая наличие подобных вклю
чений в нефелинах,  очевидно, большинства и ных месторождений ,  заставля
·ет считать, что обнаружение в анализах нефелина второстепенных компо
нентов-окислов в большей мере обусловлено упомянутыми примесями. 
К сожалению, далеко не во всех анализах нефелина отражено содержа
ние Р2О5, С02, SОз, F ,  СI и др . ,  частично опр еделяемых как потери про
каливани я .  

Пределы колебания окисного железа в нефелине достаточно широкие -
от О до 2 вес . %. Осредненное его содержание, вычисленное по  1 60 анализам, 
составляет 0 ,85 вес . % и по 93 анализам, имеющим оптические константы -
около 0 , 92 вес . %.  

Экспериментальное изучение системы Неф - КС - Fе20з н е  прово
дилось .  Нам неизвестны также примеры изучения природных железосо
держащих нефелинов. Имеется лишь описание Сахама (Sahama, 1954з) 
кальсилита из мафурита кратера Киамбого (Уганда) , содержащего 5 ,07 
вес . % Fе20з. Вероятно, в этом случае можно согласиться с предположением 
Дир"а и др . (Deer а. oth , 1963) о том, что в кальсилите пределы замещени я  
А I  н а  Fe+ 3 в твердом р астворе более широкие, нежели в нефелине. 

Среди каркасных алюмосиликатов детально изучен железистый орто
клаз Мадагаскара (Кумбс, 1 956) из миаролитовых п устот в пегматитах , 
связанных с щелочноземельными породами . Кумбс приводит 5 полных и 1 6  
частичных (с определением только Fе20з) анал изов этого минерала и его 
оптические константы. В трех случаях получены содержания Fе20з = 0 ,5-
0,62 вес. % ,  в одном 0 ,92 % и в остальных от 1 ,5 до 3,25 % .  Была установле
на связь между и нтенсивностью окраски минерала, его показателями пре
ломления и железистостью. 

Все исследователи ,  начиная с Лакруа (Lacroix, 1 922) , исходили из 
предположения ,  что Fе+ З здесь изоморфно замещает АI с образованием сое
динения КFеS i зОs , Содержание последнего колеблется от 2 до 12 ,5 вес . %. 
Светопреломление изменяется на  0 ,0085: от  Ng = 1 ,524, Np = 1 ,520 при 
0 ,5  %, до N g = 1 ,533, N Р = 1 ,5285 при 3 ,25 % Fе2Оз, т. е .  1 % Fе20з увели
ч ивает светопреломление на 0 ,003. 

Кумбс особо подчеркивает, что «оптические данные и р асстояния ре
шетки показывают принадлежность железистых полевых шпатов к высоко
температурной санидиновой модификации и формам, переходным ]{ обыч
ному ортоклазу». При этом он ссылается на Розенквиста, установившего 'С 
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помощь ю меченых атомов, что п р и  температуре 9800 в структуру порошко
образного микроклина (упорядоченная структура) может войти толь ко 
0 ,2 1  % Fе20з,  но эта цифра заметно снижается для более низких темпер а� 
тур . . '  

В изученной в 1 930 г .  Боуэном, Шерером и В иллемсом системе Na20 -
Fе2Оз - Si02 в качестве одной из главных фаз получен акмит с шес
терной координ а цией Fe+3. Соединение типа железистого нефелина (с чет
верным Fe+3) не образуется совершенно. Вместе с тем, в аналогичной си
стеме К2О - Fерз - SiOl Отфейль в 1880 г. и дюбуан в 1 888 г.  синтези
ровали железистый лейцит К [FeSi 2061 ,  и в те же годы Отфейлем и Пер р и  
был получен железистый ортоклаз К [FеSi зО.J (см. Эйтель,  1 962, стр . 522, 
523) . При этом было установлено изоморфное замещение А1 2Оз на Fе20з 
при температурах гораздо выше 8000. 

Во всех 5 анализах железистого ортоклаза Мада гаскара содержание 
калиевого компонента п ревышает 90% .  Калиевому миналу в кальсилите из 
лавы кратера Киамбого п ринадлежит около 85 % *. Все промежуточные сое
динения на стороне треугольника К2О - Si02 В системе Неф - Кс - Si02 
имеют заметно более высокую температуру начала кристаллизации, нежели 
в системе нефелин - кремнезем . По Боуэну и Таттлу ( 1 952) в системе аль
бит - ортоклаз при давлен и ях водяного пара порядка 1 -2 кбар (по-види
мому, наиболее обычные давления при кристаллизации в магматических 
очагах) температура начала кристаллизации ортоклаза на ходится в преде
лах 1 0000; она еще более высокая у леЙцита . для альбита эта точка пони
жается до 900-8000. Заметим, что имеющиеся у нас данные по температурам 
кристаллизации нефелина, полученные методом J'омогенизации газово-жид
ких включений (Базарова, 1 965; Костю к , Базарова , 1 966) , свидетельствуют 
о близких к упомянутым значениях - выделен ии его из р асплава в диапа
зоне 780-8500С при давлениях пор ядка 1 ,4- 1 ,5 кбар. 

Вероятно этим и объясняется ,  что толь ко в калиевых членах каркас
ных алюмосиликатов, имеющих более высокую температуру начала кр истал
л изации по сравнению с их натриевыми представителями (железосодержа
щий альбит также неизвестен) ,  возможно некоторое, п ритом крайне ограни
ченное, изоморфное замещение А1 более крупным ионом Ре+3. 

Таким образом, подчеркнуто выступает один момент: все железосодер
жащие каркасные алюмосиликаты относятся только к калиевому р яду. В 
натриевых алюмосиликатах и силикатах алюминия Fe+3 обычно входит в 
кристаллическую решетку лишь в шестерной координации. 

Нами была сделана попытка выяснить вероятную роль кюкдого из 
участвующих в составе нефелина компонентов и, п режде всего, роль Fе2Оз 
в структуре минерала . В табл . 1 сведены 1 60 опубликованных (в том ч исле 
14 оригинальных) анализов нефелинов из интрузивных пород, а в табл . 2 -
18 анализов нефелинов из пород эффузивных .  Общее количество имеющих
ся ана:лизов значительно больше, но по р азным прич ин ам часть их отбрако
вана (неудовлетворительная сумма, резко отклон яющееС51 от нормативного 
соотношение А12Оз и Si02, а также последних со щелочами и т.  д . ) . Допол
н ительно ДЛЯ решения частных задач - в ы явления связи между оптикой 
и Fе20э - были п ривлечены 37 анализов Косого и Франк- Каменецкого 
( 1 966) . Составы этих нефелинов приведены авторами в единицах кристалло
химической формулы. Путем пересчета последних было получено содер жа
ние Fе20з в вес. % (табл . 3) . С этим, возможно, связаны некоторые погреш-

* Известен и другой анализ кальсилита отсюда (N"2 S В l'абл. о) , но он не вызы
ваег доверия,  т. к. сумма равна 97 ,2 % .  Однако зна qение Fе2Оз в нем, СУ.!iя по ана
лизу Сахамы, оqевидно, близко к истинному. 
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] 4 4 , 36 
2 4 3 , 50 
3 45 , 04 4 45 , 20 5 45 , 1 5 6 4 5 , 40 7 4 4 , 20 Е< 4 ]  , 30 
9 4 1 , 60 

] 0  42 , 00 
] ]  43 , ] 0  
1 2  42 , 28 
] 3  43 , 20 
1 4  4 3 , 60 
1 5 1 ) 4 4 , 56 
] 6  43 , 1 ]  
] 7  43 , ] 2  
] 8  4 ]  , 44 
1 92) 4 1 , 40 
203 ) 4 ]  , 02 
2 ]  43 , 62 
22 42 , 38 
23 4 4 , 96 
24 4 0 , 08 
25 4 2 , 28 
26 4 3 , 35 
274 ) 42 , 62 
285) 45 , 20 
29 42 , 97 
306) 4 4 , 68 
3 ]  45 , 1 6  
32 44 , 75 
33 43 , 08 
34 4 2 , 64 
35 42 , 75 
36 43 , 56 
37 43 , 60 
38 43 , 56 
39 44 , 28 
4 0  43 , 64 4 1  43 , 1 3 
4 :;  42 , 5 6  
43 43 , 26 
44 4 4 , 1 0 
45 4 4 , 30 
4 6 7 )  4 4 , 07 
47 4 3 , 42 
48 4 2 , 7 1 
49 43 , 40 
50 43 , 33 5 ] 43 , 46 
52 4 3 , 65 
53 43 , 08 
54 4 3 , 55 
55 43 , 83 
56� )  4 3 , 80 
5 7 9) 4 3 , 34 58]0) 43 , 60 

Т а 6 .л и u �  1 

Х ими qески й состав неф ели нов из и н трузи в н ых по рол 

33 , 20 - - - 0 , 24 1 5 , 4 5  5 , 72 
32 , 52 0 , 32 0 , 34 0 , 34 - 1 5 , 92 5 , 72 
32 , 30 0 , 1 1  - - 2 , 69 1 4 , 08 4 , 88 
32 , 52 0 , 27 0 , 09 0 , 1 7  0 , 24 1 4 , 46 6 , 00 
3 1 , 43 1 , 40 0 , 09 ел. 0 , 24 1 3 , 56 4 , 96 
32 , 52 0 , 92 0 , 08 0 , 26 - 1 4 , 1 3 6 , 20 
32 , 47 0 , 89 0 , 1 3  0 , 34 0 , 24 1 4 , 80 6 , 52 
34 ,  ] 5  0 , 88 О ,  J 4  О , ] 7  0 , 23 1 4 , 64 7 , 94 
33 , 60 0 , 72 0 , 40 0 , 09 0 , 72 1 0 , 70 8 , 36 
32 , 52 0 , 76 0 , 34 0 , 4 4 0 , 48 1 1 , 60 8 , 80 
3] , 98 ] , 25 0 , 34 0 , 1 7  0 , 1 2  1 3 , 70 7 , 94 
33 , 60 1 , 0 1  0 , 09 0 , 52 0 , 72 1 5 , 00 6 , 32 
32 , 52 ] , 00 0 , 54 О , ] 7  - 1 3 , 00 8 , 52 
33 , 60 0 , 29 О , ] 3  0 , 34 0 , 72 1 4 , 80 5 , 38 
32 , 2 4  0 , 34 - - ] , 52 1 4 , 82 5 , 8 1  
33 , 3 4  0 , 4 8 - .- 0 , 32 ] 6 , 80 6 , 33 
33 , 49 0 , 38 - - 0 , 65 1 6 ,  ] 6  6 ,  ] 0  
34 , 34 0 , 57 - 0 , 1 ]  1 ,  ] 2  1 4 , 46 6 , 42 
34 , 30 О ,  ] 2  0 , 1 9  0 , 05 ] ,  ] 8  1 5 , 96 5 , 34 
33 , 75 0 , 1 ]  - 0 , 07 2 , 80 ] 5 , 57 4 , 50 
32 , 92 0 , 3 1  0 , 1 9  0 , 06 1 , 04 1 6 , 86 3 , 77 
35 , 80 О , ЕО - - 0 , 68 1 5 , 37 5 , 62 
32 , ] 5  0 , 66 - - 0 , 34 ] 5 , 1 8 5 , 85 
�14 , 04 - 0 , 58 - 3 . 90 1 4 , 96 4 , ]  4 
33 , 6] 0 , 32 0 , 86 - 0 , 2 8 1 6 , 76 5 , 60 
33 , 52 0 , 34 0 , 26 - 0 , 90 1 4 , 97 6 , ]  4 
34 , 26 0 , 63 0 , 06 О ,  J 4  2 , 27 1 3 , 80 1 5 ,  ] 0  
32 , 27 0 , 35 0 , 25 - 0 , 35 ] 5 , 03 5 , 95 
33 , 08 0 , 94 0 , 1 7 - 0 , 25 ] 7 , 48 5 , 30 3 1 , 96 0 , 78 - - О ,  ] 0  1 5 , 62 6 , 1 3 
3] , 08 0 , 28 0 , 78 0 , 1 0 0 , 20 1 4 , 70 6 , 49 
32 , 00 0 , 50 - 0 , 06 0 , 05 1 4 , 70 6 , 45 
35 , 40 0 , 02 0 , 1 0 0 , 28 1 , 44 1 3 , 50 5 , 49 
32 , 69 0 , 70 0 , 1 4  0 , 06 0 , 84 1 2 , 44 5 , 80 
3 4 , ] 0 0 , 1 8  - 1 , 00 ] , 07 1 2 , 57 7 , 53 
33 , 1 4 0 , 42 0 , 28 0 , 08 0 , 30 1 2 , 9 1  7 , 90 
33 , 60 0 , 29 0 , 04 О ,  ] 7  0 , 24 ] 4 , 26 fi , 80 
33 , 1 4 ] , 07 - ел. 0 , 57 1 4 , 66 5 , 30 
33 , 0 ]  2 , 30 - 0 , 56 - 1 5 ,  ] 5  4 , 86 
33 , 84 - - - 0 , 4 1  1 6 , 1 4  5 , 82 
32 , 87 0 , 4 1  0 , 5 1  0 , 24 0 , 52 1 6 , 1 3 5 , 53 
33 , 1 4  0 , 69 0 , 62 0 , 24 0 , 34 ] 5 , 59 5 , 78 
33 , 00 0 , 6 1 0 , 85 0 , 37 - 1 6 , 04 5 , 35 
3 4 , 29 0 , 40 - ел. 0 , 30 1 4 , 83 5 , 63 
33 , 25 0 , 82 - 0 , 07 0 , 32 ] 6 , 02 5 , 82 
33 , 1 2  0 , 57 - ел. 0 , 26 1 5 , 70 5 , 69 
33 , 46 - - - - 1 6 , 44 5 , 43 
33 , 83 0 , 40 - - 0 , 32 1 6 , 43 5 , 86 
33 , 3 1  - - 0 , 03 1 , 20 1 5 , 96 5 , 09 
33 , 97 0 , 30 - - 0 , 1 2 1 6 , 07 5 , 4 0  
32 , 82 0 , 75 - - 0 , 3 1 1 6 , 1 2  5 , 55 
33 . 1 2 0 , 48 - - 0 , 49 1 5 , 9] 5 , 69 
32 , 4 ]  0 , 33 - - 0 , 1 6  1 5 , 79 6 , 39 
32 , 96 0 , 66 - - 0 , 25 1 6 , 00 6 , 09 
32 , 42 0 , 39 0 , 1 9 - 0 , 5 1  1 5 , 43 5 , 88 
32 , 20 0 . 56 0 , 22 0 , 39 0 , 78 ] 4 . 60 5 , 84 
33 , 20 0 , 64 0 , 1 5  1 , 00 0 , 50 1 5 , 00 6 , 26 
33 , 20 0 , 48 0 , 29 1 , 30 0 , 32 1 5 , 4] 5 , 97 

- - ] , О ]  
0 , 08 - 0 , 76 0 , 24 - - 0 , 69 -
О ,  ] 4  - 0 , 97 0 , 32 - - 2 , 65 0 , 4 8  - - 1 , 4 1  0 , 44 - - 0 , 69 0 , 34 - - 0 , 77 0 , 20 - - 2 , 96 0 , 88 - - 2 , 08 0 , 48 - - ] , 52 0 , 53 - - 0 , 69 0 , 28 - - ] , 26 0 , 36 - - 0 , 93 0 , 28 - - - 0 , 70 - - 0 , 37 - - - 0 , 30 - - О , ЕО 0 , 46 - - 0 , 7 3 О ,  ] 3  

- - 0 , 55 0 , 30 - - 0 , 75 0 , 27 - - 0 , 23 -- - - -- 0 , 84 1 , 04 -- 0 , 02 1 , 36 -- - 0 , 66 - - 0 , 29 1 0 , 38 
0 , 06 - 0 , 66 -- - 0 , 42 -- О ,  ] 5  0 , 9 ]  0 , 04 - - 1 , 60 -- - 1 , 20 -- - 0 , 40 -- - 3 ,88 -- - 0 , 1 6  0 , 22 - - 0 , 86 -- - ] , 80 0 , 4 0  - - 1 , 60 -- - 0 , 54 0 , 1 3  - - - 0 , 83 
0 , 04 - 0 , 67 
0 , 04 - - 1 1 , 09 
0 , 0з - 0 , 45 - - 0 , 53 1 -- - - -

- - 0 , 90 -- - 1 , 2 1  -- - 0 , 1 8 -- - 0 , 6 1 0 , 1 6  - - 0 . 96 -
0 . 07 - 0 , 89 
0 , 1 0  - - 1 0 , 74 
0 , ] 0 - ] , 73 - - 0 , 33 - - 1 , 22 - - 0 , 1 2 1 1 , 56 

- - - 0 , 66 - - 0 , 06 0 , 87 

1 , 538 
1 , 538 
1 , 539 
1 , 539 
I , Е38 
1 , 540 
1 , 540 
1 , 542 
1 , 5 4 1  
] , 542 
] , 543 
1 , 542 
1 , 543 
] , 540 
] , 538 
] , 538 
] , 538 
] , 5 40 
] , 539 
1 , 538 
] , 534 
1 , 539 
1 , 540 -

-
1 , 54 1 
1 , 543 
1 , 537 
1 , 543 
1 , 540 
1 , 54 0  
] , 54 1 -
] , 539 
1 , 543 
1 , 539 
1 , 54 1 -----------
1 , 539 

-
1 , 539 ---

-
1 ,539* --

1 , 534 
1 , 534 
1 , 535 
1 , 535 
1 , 534 
I , Б3Г-;) 

5 
8 
7 
8 
9 7 
9 
6 
5 
5 5 4 J 
3 
] 3 
6 

1 , 53 
l , fi3 
1 , 53 
1 , 53 
1 , 53 
1 , 53 
] , 53 
] ,53 
] , 53 
1 , 53 
1 , 53, 
1 ""-, U U 

1 , 53' 

1 , 53 
] , 53 
1 , 53' 
] ,53 --
1 , 53 
1 , 53 1 , 53 
1 , 53 
1 , 53 ] , 53 
1 , 53 -
1 , 53 
] , 53 ] , 53 
1 , 53 ------------

-

7 
7 
4 
7 
6 
6 
8 
5 
8 
5 7 

] . 53 5 ----
1 . 53 5 --

') со, = 0.55; ') СО, = 0,60; ") со, = 1 .22; ') СО, = U.З8; CI = O,Oq; ') со, = 0.10; ") CI = 0. 05. 
*) Наши определения. ') С! = 0,06. SO" = 0.07; '_10) М п О  = 0.01; 
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r J Р о д о л )J( е н и е т а б л. I 

I SIO, I А 1 ,0 1 Fo,o, 1 е Ю  I M�O I с"о I Na,C I К,О I т ю, l '  д I h o + lh,O- / 1':0 / N. 
59 45 , 34 32 , 74 0 , 79 0 , 4 ]  0 , 04 0 , 08 ] 5 , 83 4 , 77 
БО] l )  4 3 , 02 32 , 5 6  0 , 46 0 , 39 0 , 1 7  0 , 99 1 5 , 84 5 , 74 
б ]  43 , ] 6  3 1 , 03 1 ,  ] 3  0 , 45 0 , 06 о ,  ] 7  1 6 , 94 6 , 88 
62 42 , 84 30 , ] 3  2 , 33 - 0 , 50 2 , 80 ] 3 , 0] 5 , 4 6 
б3 43 , б5 32 , 65 1 , 8 1  0 , 1 6  о ,  ] 3  0 , 39 1 5 , 40 6 , 32 
64 44 , 52 32 , 5 8  0 , 42 0 , 59 0 , 36 0 , 92 1 3 , 95 6 , 20 
65J 2) 44 , ] 5  32 , 00 1 ,  ] 7  0 , 2 1  0 , 22 0 , 38 1 5 , 67 6 , 05 
66 44 , 2 1  32 , ] 3  1 , 23 о, ] 6  0 , 1 7  0 , 27 1 5 , 69 5 , 89 
67 4 1 , 30 32 , 72 1 , 54 0 , 23 0 , 1 2  0 , 26 1 5 , 84 5 , 4 1  
68 42 , 64 35 , 4 4 0 , 76 - ел . О , БО 1 3 , 98 6 , 82 
69 45 , 1 7 32 , 29 0 , 77 0 , 1 4 0 , 05 0 , 20 1 5 , 74 4 , 99 
70 4 1 , 98 32 , 89 2 ,  ] 6  - - . 0 , 2 1  1 6 ,  ] 7  6 , 58 
7 ]  42 , 56 32 , 22 ] , 65 0 , 38 0 , 02 0 , 80 1 4 , 57 6 , 86 7'2 42 , 23 3 ]  , 23 ] , 80 0 , 4 5 - 0 , 30 ] 6 , 76 6 , 78 
73 39 , 75 30 , 55 ] , 50 0 , 3з - 3 , 87 ] 4 ,  ] 8  5 , 22 
74 4 1 , 98 33 , 24 ] , 2 1  - - 0 , 48 1 5 , 77 7 , 1 3  
75 4 4 , 05 33 , 07 0 , 87 0 , 3 ] - 0 , 29 1 5 , 02 4 , 79 
7б 4 2 , 4 ]  33 , 1 7  1 , 25 - 0 , 02 0 , 30 ] 5 , 22 7 , 1 3  
77 43 , 77 32 , 64 2 , 02 0 , 3 1 - 0 , 25 1 5 , 95 5 , 30 
78 43 , 1 6  32 , 07 2 , 1 4  0 , 22 - 0 , 33 1 6 , 73 5 , 25 
79 42 , 25 33 , 76 1 , 23 0 , 26 - 0 , 1 ]  1 5 , 84 6 , 85 
80 42 , 6 1  32 , 97 0 , 67 0 , 35 0 , 05 1 , 1 5 1 4 , 70 6 , 69 
8 ]  43 , 28 32 , 56 1 , 69 - 0 , 01 0 , ] 7 1 5 , 4 1 6 , 96 
82 42 , 49 32 , 97 1 , 04 0 , 83 0 , 33 0 , 34 ] 5 , 08 6 , 03 
83 42 , 29 33 , 49 ] , 24 0 , 46 0 , 08 0 , 65 1 5 , 76 5 , 36 
84 42 , 7 1 32 , 60 ] , 38 0 , 78 - ] , 1 7 1 4 , 22 6 , 98 
85 4 0 , 69 33 , 63 2 , 69 - 0 , 37 0 , 67 ] 2 , 62 9 , 09 
86 4 ]  , 22 33 , 8 ]  ] , 20 0 , 29 - 0 , 37 1 5 , 1 6  7 , 75 
87 42 , 9 1  33 , 02 2 , ] 0  - 0 , 28 0 , 2 1 1 3 , ] 6  8 , 38 
88 4 0 , 5 1  30 , 37 1 , 75 - 0 , 07 3 , 69 1 4 , 63 6 , 28 
89 43 , ] 4  32 , 78 1 , 4 4  - ел. 0 , 24 1 4 , 32 7 , 38 
90 42 , 24 32 , 5 7  1 , 62 - - 0 , 84 1 5 , 36 6 , 98 
9 ]  4 ]  , 65 33 , 70 ] , 57 - 0 , 02 - 1 6 , 67 6 , 8 1  
92 42 , 53 32 , 03 ] , 76 0 , 29 0 , 03 О ,  ] 4  1 5 , 49 6 , 94 
93 4 1 , 36 32 , 84 1 , 59 0 , 37 0 , 23 0 , 24 1 5 , 88 5 , 1 6 
94 4 1 , 26 34 , 27 0 , 96 0 , 48 0 , 22 О ,  ] 8  1 6 , 34 6 , 02 
951 :1) 42 , 4 1  33 , 42 1 ,  ] 4  0 , 32 0 , ] 9 0 , 57 ] 5 , 47 6 , 09 
96 42 , 1 6 33 , 72 0 , 83 0 , 36 - 0 , 24 1 6 , 5 ]  6 ,  ] 7  
97 42 , 25 32 , 83 ] , 94 - - - 1 5 , 76 7 , 8 1  
98 4 1 , 99 33 , 04 1 , 87 - 0 , 04 - 1 6 , 06 6 , 90 
99 4 1 , 90 33 , 20 ] , 79 - 0 , 0 1  0 , 06 1 6 , 1 9  6 , 61 

1 00 4 1 , 85 33 , 3 1  1 , 64 - 0 , 06 0 , 38 1 5 , 69 7 , 85 
10 1  4 1 , 5 ]  32 , 75 1 , 78 - 0 , 05 0 , 1 6 1 6 , 43 7 , 1 2  
1 02 4 1 , 69 32 , 70 1 , 96 - 0 , 07 1 , 26 1 6 , 2 1  6 , 87 
103 4 1 , 80 33 , 1 6 1 , 78 - - 1 5 , 71 7 , 69 
1 04 42 , 06 32 , 60 1 , 62 - 0 , 05 0 , 36 1 5 , 30 8 , 25 
1 05 42 , 1 1  32 , 78 ] , 85 0 , 2 1 0 , 03 1 5 53 7 , ] 8 
]06 4 ] , 50 33 , 09 1 , 54  0 , 32 - 1 , 2 1  1 6

'
06 6 , 35 

107 42 , 24 32 , 89 2 , 22 - - 0 , 07 1 5
'
75 7 , 1 7  

1 08 42 , 1 2 3 1 , 54 2 , 31 0 , 33 ел. 0 , 87 1 5
'

32 6 , 47 
109 42 , 97 3 1 , 60 1 , 22 - 0 , 06 1 , 93 1 5

'
02 5 , 05 

1 1 0  4 1 , 99 33 , 73 1 , 2 1  - 0 , 03 0 , 53 1 4
'
9 1  7 , 45 

1 1 1  42 , 65 3 1 , 79 2 , 23 0 , 1 7 - 0 , 90 1 6
'
03 5 , 69 

1 12 42 , 39 32 , 98 - - - 1 5
'

75 8 , 1 1  
1 1 3  42 , 4  4 33 , 4 1  - - - - 1 5

'
5 О 7 , 67 

1 14 4 1 , 99 34 , 4 1  - - - - 1 5
'
65 7 , 99 

1 15 4 1 , 59 33 , 64 - - - - 1 5
' 

4 7 7 , 74 
1 1 6  4 1 , 59 33 , 30 - - - - 1 4

'
4 2 7 , 97 

1 17 42 , 08 33 , 24 1 , 40 0 , 29 0 , 1 0  0 , 30 1 5 : 1 1  7 , 1 9  

11) 5гО = 0,02; 12) SrO = 0,03, 50, = 0,06. '") SrO = 0,02; 

- - 0 , 48 
0 , 03 - 0 , 50 
0 , 06 - 0 , 3 1  ] , 24 0 , 80 0 , 6 ]  - - 0 , 33 - - 0 , 70 - - 0 , 52 
0 , 04 - 0 , 54 - - -- - -- - 0 , 33 
0 , 1 0 - -
0 , 03 0 , 59 0 , 48 - - 0 , 40 - 2 , 42 ] , 75 - - -- 0 , 30 0 , 78 - 0 , 2 1 0 , 34 - 0 , 1 2 -- 0 , 29 -- 0 , 06 -
0 , 03 0 , 32 0 , 54 
0 , 04 - 0 , 1 3 
0 , 02 0 , 03 0 , 66 
0 , 0] 0 , 02 0 , 64 - - -- - О ,  ] 7  - - -- - -
0 , 03 2 , 62 -

ел. 0 , 08 0 , 45 
ел. 0 , 32 0 , 4 1 

0 , 05 - -
0 , 03 0 , ] 6 0 , 49 - - 1 , 88 - - 0 , 46 
0 , 0 1  - 0 , 93 - - -
0 , 1 3  - -
0 , 02 - -
0 , 0 1  - -
0 , 0 1  - -
0 , 03 - -
0 , 03 - -- - -

ел. - -
0 , 03 - 0 , 47 - - -
0 , 05 - -
0 , 02 0 , 6 1  0 , 25 
0 , 02 1 , 29 0 , 54 
0 , 02 - 0 , 4 1  
0 , 03 0 , 73 0 , 28 - - -- - -- - -- - -- - -

' 0 , 03 0 , 1 2 0 , 34 

----------
0 , ] 3 -
0 , ] 9  ---
0 , 3 ]  
0 , 06 ---
0 , 28 
0 , 1 4  -----
0 , 1 5 
0 , 08 ---
О , ] 9 ------------
0 , 26 --
О 48 
0 ;07 
0 , 1 9 ------
0 , 1 3 

------
1 , 542 --------
1 , 545 

1 ,546 ---------
] , 540 

1 , 546 
1 , 546 
1 , 545 ------------
1 , 543 
1 , 542 ---
1 , 542 

-
1 , 544 
1 , 546 -

------
1 , 53 --------
1 , 54 

1 , 54 ---------
1 , 53 

1 , 54 
1 , 54 

О 

7 
1 
1 

1 , 5 40 ----------

1 , 5 
1 , 5 

1 , 5 

1 , 5 
1 , 5 

з7 
37 

37 

40 
42 

1 , 54 4 1 , 5 40 --
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о к о н ч а н и е т а 6 л. 1 

� 1 1  S i O_ 1 А\,о, \ Fe,o,\ FeO I MgO 1 СаО I Na,O I К,О I Т l 0 ,  \ Р,О" \Н,о+ 'н,о- I No I Ne 

1 1 8  4 1 , 88 32 , 89 1 , 33 0 , 74 0 , 22 0 , 35 1 5 , 1 4 6 , 56 
1 1 9 4 1 , 45 33 , 69 1 , 63 - 0 , 24 0 , 37 1 6 , 35 5 , 49 
1 20 4 1 , 35 33 , 49 1 , 90 0 , 45 0 , 34 0 , 27 1 5 , 69 6 , 29 
1 2 1  40 , 33 32 , 2 1  2 , I G  0 , 47 ел. 1 , 45 1 5 , 47 6 , 28 
1 22 40 , 90 3 4 , 30 0 , 85 - 0 , 1 4  0 , 90 1 7 , 30 5 , 70 
1 23 39 , 7 1  33 , 84 0 , 8 1  ел. 0 , 06 2 , 80 1 4 , 94 5 , 54 
1 24 43 , 1 2 32 , 3 1  1 , 79 0 , 1 6 - 0 , 1 0  1 6 , 1 2  6 , 54 
12514)  39 , 72 33 , 7 1  0 , 80 - 0 , 1 2  1 , 73 1 5 , 62 6 , 89 
1 2615) 39 , 53 33 , 26 1 . 1 2 - 0 , 22 1 , 32 1 5 , 76 6 , 82 
127 4 1 , 36 33 , 93 i , 08 0 , 1 8  ел. 0 , 15  1 6 , 33 5 , 97 
128 4 1 , 48 34 , 1 2 1 , 26 0 , 29 0 , 1 2  ел. 1 6 , 20 6 , 06 
1 2916) 42 , 85 33 , 36 0 , 1 0 - - 2 , 3 1  1 5 , 00 5 , 8 1  
1 30 43., 1 2 34 , 28 0 , 1 ! - - 0 , 36 1 7 , 03 5 , 04 
1 3 Р 7) 43 , 34 32 , 8 1. 0 , 39 0 , 02 0 , 07 0 , 56 1 6 , 26 4 , 63 
1 32 43 , 66 34 , 05 0 , 1 2  - 0 , 1 0  0 , 28 1 5 , 60 5 , 96 
1 33 45 , 02 32 , 72 0 , 52 - 0 , 06 0 , 60 1 6 , 36 4 , 70 
1 34 43 , 74 34 , 48 - - ел. ел. 1 6 , 82 4 , 55 
1 35 45 , 1 0 33 , 28 - - - - 1 6 , 36 5 , 05 
1 36 43 , 70 32 , 3 1  1 , 07 - - 0 , 84 1 5 , 83 5 , 60 
1 37 4 1 ,06 33 , 93 0 , 83 - - 0 , 1 9 1 5 , 92 7 , 1 4 
1 38 42 , 28 :,3 , 7 1  0,80 0 , 03 О 56 1 6 , 6 1  5 , 75 
1 39 42 , 23 34 , 04 0 , 1 2  - - О :  1 5  1 6 , 2 1  7 , 1 2  
1 40 4 1 , 98 35 , 09 0 , 1 6  - 0 , 1 4  1 , 74 1 5 , 35 5 , 35 
1 4 1 18) 43 , 29 34 , 25 0 , 1 3  - - 0 , 5 1 1 6 , 43 5 , 86 
42 43 , 60 34 , 02 0 , 1 0 - 0 , 04 0 , 75 1 5 , 82 5 , 47 
43 45 , 27 3 1 , 8 1  1 , 02 - ел. 0 , 1 7  1 7 , 3 1  3 , 48 
44 44 , 40 33 , 1 4 0 , 1 8  - 0 , 05 0 , 36 1 7 , 1 7  7 , 32 

, 45 44 , 6 1  33 , 05 0 , 85 0 , 01 0 , 05 0 , 53 1 6 , 09 4 , 92 
1 46 42 , 89 33 , 99 0 , 36 - - 0 , 23 1 6 , 27 6 , 57 
1 47 4 1 , 52 34 , 09 0 , 79 - - 0 , 06 1 5 , 76 6 , 85 
1 48 4 1 , 87 33 , 94 0 , 70 - - 0 , 47 1 5 , 03 6 , 68 
1 49 43 , 33 34 , 00 0 , 1 8  - - 0 , 26 1 6 , .54 6 , 1 0  
15019) 4 1 , 1 6 33 , 54 0 , 80 - 0 , 23 2 , 64 1 2 , 80 6 , 54 I Б l  4 1 , 88 32 , 99 0 , 74 0 , 07 - 0 , 78 1 6 , 1 1  6 , 82 
152 42 , 4 1  33 , 1 6 1 , 36 - 0 , 07 0 , 48 1 6 , 08 6 , 83 
1 53 4.5 , 04 33 , 25 0 , 55 0 , 29 0 , 07 - 1 5 , 89 5 , 30 
1 5420) 4 1 , 94 34 , 26 0 , 55 - 0 , 30 0 , 28 1 5 , 82 6 , 02 
155 43 , 42 33 , 92 0 , 1 4 - 0 , 08 1 , 37 1 7 , 05 3 , 85 
15621 ) 43 , 24 33 , 56 0 , 47 - 0 , 05 0 , 77 1 6 , 88 4 , 7 1  
1 57 43 , 98 33 , 1 2 ел. - - 1 , 36 1 4 , 49 6 , 1 4  
158 43 , 84 33 , 74 - - - 1 , 1 2 1 4 , 49 6 , 06 
1 59 44 , 65 32 , 03 0 , 59 - - 0 , 71 1 7 , 25 3 , 66 
1 60 44 , 80 32 , 80 0 , 1 8 

Сред-

- 0 , 34 0 , 33 1 5 , 85 5 , 48 

ний 
: 10  1 60 42 , 85 33 , 10 0 , 85 0 , 1 5  0 , 08 0 , 50 1 5 , 45 6 , 1 0 

- 0 , 06 - -
0 , 01 - 0 , 7 1 -
0 , 0 1  -- 0 , 60 -

ел. - 1 , l б 0 , 1 7  
ел. - 0 , 20 0 , 0 7 

0 , 1 1  - 1 , 59 0 , 22 - - - -
- 1 , 27 - -
- 1 , 48 - -
ел. - 0 , 78 
- - 0 , 1 7  -- - - -- - 0 , 1 1  0 , 08 - - 1 , 06 0 , 2 1  - - 0 , 52 -

0 , 0-1 - 0 , 4 4 -- - 0 , 86 - - 0 , 70 - - 1 , 39 - - 0 , 74 -
0 , 07 - 0 , 34 0 , 03 - - - 0 , 03 - - - 0 , 29 - - - 0 , 02 
ел. - 0 , 1 6  -

0 , 06 - 0 , 72 -- - 0 , 94 0 , 02 - - 0 , 70 0 , 0 1  
- - - -
- - 0 , 55 -
- - 0 , 94 -
- - - 0 , 03 - - 2 , 74 -

0 , 03 - 0 , 7 1 0 , 03 
0 , 0.5 - - 0 , 07 
0 , 02 - 0 , 08 -

- - 1 , 32 0 , 25 - - О , I l  - - 0 , 07 - - 0 , 37 - - 0 , 3 1 - - 0 , 96 0 , 2 1  - 0 , 02 0 , 56 -

- -
- -
- -

1 ,542 1 , 53 
1 , 540 1 , 53 

7 
6 
7 
9 

1 , 542 1 , 53 
1 , 542 -

-
-

1 , 545 -
-
-
-
-
-
-
--
-
-
-
-
-

1 , 534 -
-
-

1 , 543 -
-
-
-
-
-

1 , 54 1  
1 , 536 
1 , 538 -

-
1 , 535 
1 , 538 

1 , 53 -
-
-

1 , 54 1  -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

1 , 53 
-
-
-

1 , 53 -
-
-
-
-
-

1 , 53 
1 , 53 
1 . 53 -

-

о 

9 

7 
2 
4 

1 , 53 1  
1 , 53 4 

" ) С\ = 0 , ]7 ,  нер. ОСТ, = 0,55; ") нер. ОСТ. = 0,34; 10) СО, = 0.72. ") СО, = 0,47. CI = О, ]1, so" = 0,04; ," ) СО, = 0,08; ") S = 0,33; 20) СI = 0,09 ; " ') СО, = О, ] ] .  

Легенда f( табл. 1 и 2 

Нефели новые сиениты: 1 и 2 - 6 0ТОГОЛ ЬС К И Й  голец, 3 и 4 - х р .  Н юрган ,  5 - Р. Сай
бар, Восточный Саян. 6 - 1 4  - нефел и новые сиениты массива Сынныр, Сев, При-
6айкалье ( 1 - 1 4  - наши да н ные, испол нит(:ль Э, С. Г улецкая) , 1 5  - нефели новый 
C l l eH�IТ, А р у кти нский массив; 16 - 17 - ийолит-уртит, Х а рлинский массив; 1 8  _ 

- ииолит-у ртит, Ч и кская и нтрузия ( Я ши на,  1 962)_ 1 9  - силикатно- карбонатная 
п о рода , Ч И f(ская интрузи я .  20 - 2 1  - уртит, ийолит;  22 - нефелиновый пегматит 
:.I i1 ХУ Н У РСI(ая  и нтрузия ( Кононова,  1 96 1 ) .  23 - нефел и новый сиенит

' 

i\ор гереда бинский масси в ( Я шина ,  ( 964). ( 1 5-23 - Юго- Вост. Тува). 24 - и йолит: 
1 38 



Т а б л и ц а  2 
Химический состав нефелинов из эффузив ных пород Оба:- I SЮ, I Л l,о, IFе,о, 1 'FCOIMgO 'сао I N a ,G I 1<,0 /ТЮ, /]-[,о+/Н ,О-\ ао (J,) /co (J,) / No I Ne 

1 6  
1 6  
1 6  
1 6  
1 6  
16  
1 6  
1 6  
16  
1 7  
1 7  
1 7  
1 7  
1 7 
17 
1 7  
1 7  
1 7  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
О 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
д-

ее 
С р е  

н 
по 
обр 

ца 

1 8  
аз-
м 

4 0 , 8 1 
4 1 , 01 
4 1 , 1 4 
4 1 , 05 
4 1 , 01 
40 . 20 
40 , 89 
4 1 , 08 
42, 1 2  
40 , 74 
4 1 , 30 
40 , 78 
4 4 , 47 
44 , 26 
46 , 4 1 
4 4 , 98 
44 , 08 
43 , 55 
4 2 , 15  

33 , 39 1 , 05 
33 , 59 0 , 89 
33 , 89 1 , 0:,-
33 , 27 0 , 84 
33 , 52 1 , 08 
32 , 5 1 1 , 82 
33 , 54 1 , 03 
33 , 4 1 0 , 96 
32 , 96 0 , 65 
33 , 39 0 , 83 
33 , 07 1 , 77 
30 , 95 2 , 4 1 
32 , 1 0 0 , 94 
32 , 26 0 , 97 
31 , 07 0 , 78 
34 , 49 -
33 , 28 -

3 4 , 66 -
33 , 00 0 , 90 

0 , 29 0 , 1 6 0 , 88 1 1 , 57 1 1 , 98 
0 , 1 9 О 1 7  0 , 78 1 2 , 08 1 1 , 28 
0 , 27 О :  1 8  0 , 87 1 1 , 35 1 2 , 29 
0 , 1 9  0 , 1 6 0 , 90 1 0 , 95 1 2 , 65 
0 , 1 8 0 , 22 0 , 91 1 2 , 1 4  1 1 , 09 
0 , 57 0 , 1 0  1 , 44 1 0 , 86 1 2 , 2:! 
0 , 1 9  0 , 22 0 , 89 1 2 , 1 7  1 1 , 1 8 
0 , 1 9  0 , 1 3  0 , 1 8 14 , 02 9 , 70 
0 , 53 0 , 08 0 , 9 1  1 4 , 2 1 7 , 83 

- 0 , 25 0 , 9 1 1 2 , 53 1 1 , 1 3 
0 , 29 0 , 30 0 , 5 1  1 2 , 25 9 , 36 
0 , 57 0 , 07 0 , 78 1 3 , 93 9 , 78 0 , 1 9 0 , 03 0 , 47 1 5 , 54 5 , 23 
0 , 30 0 , 0 1  0 , 32 15 , 96 5 , 06 

- 0 , 1 1 0 , 87 1 5 , 67 3 , 8 1 
- - 0 , 43 1 5 , 60 4 , 65 
- - ] , 85 1 6 , 00 4 , 76 
- 0 , 05 4 , 44 12 , 09 4 , 87 

0 , 20 0 , 1 0  1 , 00 ] 2 , 85 9 , 40  

0 , 06 0 , 1 2  - 1 0 , 084 8,439 - -

0 , 09 0 , 1 :2. - 1 0 , 064 8 ,422 1 ,544 1 , 53 9 
0 , 06 0 , 1 3 - 1 0 , 068 8,429 - -

0 , 07 0 , 08 - 1 0 , 092 8 ,44 1 - -
0 , 07 0 , 09 - 1 0 , 064 8,427 - -

0 , 05 - - 1 0 , 1 0 1  8,447 1 ,543 1 ,53 9 
0 , 07 0 , 07 - 1 0 , 069 8, 4 1 5  - -
0 , 07 - - - - - -

0 , 07 0 , 47 0 , 02 1 0 , 009 8 , 390 - -
0 , 1 1  0 , 23 0 , 06 1 0 , 079 8 , 4 32 - -

0 , 1 3 0 , 97 0 , 1 0  1 0 , 042 8 , 4 1 2 - -

0 , 07 0 , 32 - - - 1 ,548 1 ,54 3 
0 , 04 1 , 1 1  0 , 04 9 , 992 8,374 - -
0 , 05 0 , 64 - 9 , 990 8,373 - -

- 0 , 97 0 , 1 7 - - - -
- - - - - - -
- 0 , 15 - - - -

- 0 , 25 0 , 25 - - 1 ,530 1 ,52 6 

25 - пегматит, ВИТИМСI(ое плос](огорье (Конев, 1 962) . 26 - нефелиновый сиенит, 
(Кортусов, 1 963), 27 - уртит , Кузнецкий Ал атау (А ндр еева , 1 962) . 28 - п егматито
вая жила в сиените, Е нисейский кряж (Морковки на ,  1 964) . 29 - ийолит, и нтрузия 
Быхыт, Май меча- Коту й ( Бутакова , Е горов, 1 962) . 30 - нефели новый сиенит, При
морье (Руб, 3алища к ,  1 964) . 3 1 -32 - нефели новый сиенит, Туркеста но-Алай (Пер
чук, 1 964) . 33-36 - пегматит, В и шневые горы (Бонштедт- Куплетская ,  1 95 1 ) ,  37 -
то же (данные Б азаровой) , 38, 39 - то же ( Б он штедт, Щерби на ,  1 933) . 40 - щелочные 
породы, Ильменские гор ы ,  с р еднее из 8 а нализов (Куплетский ,  1 937). 4 1 -43 - пег
матит, Ильменс](ие горы ( Куз нецов, У Цзун-сюй , 1 965) . 44-49 - щелоч ные породы, 
Ильменские гор ы (Бонштедт, Щерби н а ,  1 933). 50-53 - мариу полит, 54 - фойяит, 
МариупольС!(ий м ассив ( Куплетски й ,  1 937) . 55 - пегматит, ОI(ПI брьский массив ( Куз
нецов,  У Цзун-сюй , 1 965) . 56-58 - пегматит среди мариупол итов, Вост. При азовье 
( Е лисеев и др . ,  1 965). 59 - 69 - уртит, пегматит (Бонштедт и др . ,  1 937) . 70 - 84 
- из комплекса щелочных интрузивных пород (цитировано по Ивановой , 1 963) . 
85 - у ртит (цитировано по Кононовой , 1 96 1 ) .  86 - 1 1 6 - из ({омпле({са щелочных 
и нтрузивных пород (цити ровано п о  Дудкину и др . ,  1 964) , 1 1 7 - 1 20 - то же 
(цитировано по Ивановой, 1 963) . 59 - 1 20 - нефелины Х и бинского массива. 
1 2 1  - ийолит, Салмагорский массив, 1 22 - щелочной пегматит, Африканда, 1 23 -
и йолит-мельтейгит, Ковдорский массив, Кольский п олуостров (Кухаренко и др . ,  
1 965) . 1 24 - уртит, Л овозерский массив (цитир овано по  Кононовой, 1 96 1 ) .  1 25 , 1 26 -
щелочные породы Тур ьего мыса (Бонштедт, Щербина ,  1 935) . 1 27 ,  1 28 - щелочной 
комплекс И иваар а ,  Ф и нля ндия (Lehi'jarvi, 1 960) . 1 29 � нефели новый сненит, 1 30 -
сиенит-пегматит, 1 3 1  - пегматит, 1 32 - сиеннт-пегматит (1 29- 1 32 - Норвеги я ,  
Б а р т ,  1 963) . 1 33 - дитроит, Н орвегия (цитировано по Deer а .  oth . ,  1 963) . 1 34 -- Л ихт
фельд, 1 35 - Фредриксвёр н ,  1 36 - Катценбукель) ( 1 34 - 1 36- из щелочных пород,  
цитир овано по D an a ,  1 920) . 1 37 - нефелиновый сиенит, Шотла ндия (uитировано по 
Deer а .  oth . ,  1 963) . 1 38 - лейцитово-нефелиновый долерит, Мейхес, Ф огельсберг 
(Тилли , 1963) . 1 39 - щелоч н ая порода (цнти ровано по Sm ith а. Saham a ,  1 954) . 1 40-
1 42 - щел очной комплекс Онтарио, Канада (цитировано по Smitll а .  Sa!Iama,  ] 954). 
1 43 - анал ьцимовый тингуаит, ] 44 - тералитовый кан адит, Онтарио, Ка нада (WiJ
kinson , 1 9 6 1 ) .  1 45 ,  1 46 - нефелиновый сиенит, Онтарио, Канада, 1 47 - пегматит, 
Монтана,  США (uитировано п о  Deer а. oth . ,  1 963) . 1 48 - щелочная порода (цитнр ова
но п о  D an a ,  1 920) . 1 49 - щелочная  порода; Темо, Н ьясаленд (Smith а. Sahama, 1 954) . 
1 50 - ийолит - пегматит .  Х ома- Б а й ,  Кения (цити р овано по Кононовой, 1 96 ] ) .  
1 5 1  - фойяит, 1 52 - Iн ч. елинит, Камеру н  (uитировано п о  Deer а .  oth . ,  1 963) . 1 53 -

натролит-содалитовый тингуаит, Уганда (uитировано по Smith а. Sahama, 1 954) . 
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1 54 - п егматит в нефели новом сиените, Кор ея (цити ровано по D еег а. oth . ,  1 963) . 
1 55 - я к у п и р а нгит, 1 56 - ийол итовый нефели новый сиенит, Могок ,  Бирма (Тил ли.  
1 963) . 1 57,  .1 58 - нефел иновый сиенит, Орисса , И нди я (Bose, 1 964) . 1 59 - фонолит, 
Дунеди н ,  Новая Зеландия (Тилли , 1 963). 1 60 - нефел и новый сиенит, З емля короле
вы Мод, А нтаркти к а  (Соловьев, 1 965) , 1 6 1  - 1 65 - из лавы вулкана Н ьи р агонго, 
Конго (Sa h a m a ,  1 954}) . 1 66, 1 67 - то же (Smit l1 а. S a h a m a ,  1 954) . 1 68 - из лавы I< ра
тер а Б а р ута,  вулкан Н ь и р а гонго (Sa h a m a  а .  ot h . ,  1 956) . 1 69 - из лавы вул кана  
Хома ,  Конго; 1 70 - из нефели нита пров.  Киву,  Конго; 1 7 1  - из лавы и 1 72 - из 
калиевого а н к а р атрита , к р атер Н ЬЯМУНУУI( а ,  Уга нда ; 1 73 ,  1 74 - из лавы Ол ь Эзз к ут, 
Кения ( 1 69- 1 74 цити ровано по S m i th а .  Saha m a ,  1 954) . 1 75 - фонолит, Н а й р оби , 
Кения (цити ровано по D eer а .  oth . ,  1 963) . 1 76 ,  1 77 - из л а вы В езувия (цити ровано по 
D a n a ,  1 920) .  1 78 - из лавы Монте Соммы (цитировано п о  D eer а .  Ot11 . ,  1 963) . 

но 

Т а б л и ц а  3 

Содержание окисного железа (вес. % )  и светопреломление 
нефелинов Ловозерекого массива по дан ным А. Л .  Косого и 

В. А .  Франк-I(аменецкого ( ]  966) 
No 06Р . , I \ (автор- Ре,О, N o  

СI<ИС) 
Ne 

1 49 0 , 07 1 , 5435 \ 1 , 5385 
98 0 , 1 4 1 , 543 1 , 5385 

888/7 0 , 1 4 1 , 542 1 , 5375 
1 5 1  0 , 1 4 1 , 541 1 , 5365 
301 0 , 35 1 , 54 1 5  1 , 537 
798 0 , 49 1 , 542 1 , 5375 
779 0 , 49 1 , 54 1 5  1 , 5375 
7 1 4  0 , 49 1 , 54 15  1 , 538 
1 84 0 , 56 1 , 54 15  1 , 5375 
722 0 , 63 1 , 54 15  1 , 5375 
790 0 , 63 1 , 541 1 , 537 
299 0 , 68 1 , 54 15  1 , 537 
854/6 0 , 98 1 , 5405 1 , 536 
872/5 0 , 98 1 , 5405 1 , 537 

4 1  0 , 98 1 , 542 1 , 5375 
907 1 , 05 1 , 54 15  1 , 538 
587 1 , 1 1 1 , 541  1 , 538 
780 1 , 1 2 1 , 541  1 , 537 

\\ NO 06Р . ! I I (автор- Рс,О " No Не 
СI<ИС ) 

202 1 , 26 1 , 543 1 , 5385 
137 1 , 44 1 , 5425 1 , 538 
157 1 , 47 1 , 54 1 1 , 5375 
1 85 1 , 47 1 , 54 1 5  1 , 5375 
760 1 , 47 1 , 539 1 , 535 
884/5 1 , 54 1 , 5415 1 , 538 
1 38 1 , 6 1  1 , 542 1 , 538 
1 42 1 , 60 1 , 543 1 , 538 
767 1 , 60 1 , 540 1 , 536 
867 1 , 6 1  1 , 5395 1 , 536 
1 83 1 , 75 1 , 544 1 , 538 
8 1 5/2 1 , 75 1 , 542 1 , 5385 
3405 1 , 76 1 , 542 1 , 538 
757 1 , 75 1 , 541 1 , 537 
789 1 , 82 1 , 5405 1 , 536 

1 6  1 , 88 1 , 54 1 1 , 5375 
44 1 , 88 1 , 5415  1 , 5375 

769 2 , 1 0  1 , 541  1 , 5375 
888/5 - 1 , 5415 1 , 537 

Т а Б Л И ll а  4 

Нефелины из интру зив ных порол (молекулярные I{оличества окислов) 
n= 1 60, r > 0, 14  

0.05 

О'НIСЛЫ К,О Na,O СаО MgO РсО Рс,О" A l,O, 

I Si02 -0 , 4 1 4  +0 , 06 1  -0 , 1 72 --0 , 008 -0 , 049 - 0 , 338 -0 , 253 
- ----- ---

A I 2O, + 0 , 1 34 +0 , 088 +0 , 005 +0 , 0 1 7  -0 , 2 1 3  -0 , 402 

f'"е20з +0, 289 - 0 , 057 -0 , 1 6 1  -0 , 0'27 +0 , 1 07 
----

РеО +0, 044 -0 , 1 1 5 -0 , 005 +0 , 1 64 

MgO +0 , 068 -0 , 287 +0 , 067 

· СаО -0 , 249 -0 , 306 

Na20 -0, 482 



Атомы Ne 

Si -0 , 005 

Аl -0 , 0 1 0  
------ ----

Fe+� -0 , 064 

M g  +0 , 0 1 6  

Са +0 , 087 

Na +0 , 1 63 

К +0 , 347 

О -0 , 1 1 8 

ао +0 , 1 09 

со +0 , 1 27 

No +0 , 859 
:; 
-

Нефели ны Х и би нского массива (в атомах кристаллохимической формулы) 

r 0,05 > 0 , 34 

No С, а ,  о к Na Са 

-0 , 058 -0 , 1 73 -0 , 0 1 7  + 0 , 668 -0 , 285 -0 , 583 -0 , 1 1 9 

-0 , 0 1 9  +0 , 095 +0 , 056 -0 , 564 +0, 328 +0 , 462 -0 , 025 

-0 , 1 24  -0 , 22 1  -0 , 224 +0 , 5 1 0  -0 , 403 -0 , 355 +0, 1 1 5 

+0 , 302 +0 , 061 -0 , 036 +0 , 055 +0 , 1 1 5 -0 , 243 +0 , 1 4 1  

+0 , 250 +0 , 130 -0 , 049 -0 , 226 -0 , 1 27 +0 , 1 0 1  

+0 , 083 +0 , 086 -0 , 306 -0 , 724 -0 , 1 37 

+0 , 422 +0 , 4 1 9  +0 , 440 -0 , 1 70 

-0 , 2 1 6  -0 , 359 -0 , 028 

+0 , 1 27 +0 ,458 

+0, 290 

Т а б л и ц а  5 

Mg Fe+3 

-0 , 044 +0 , 645 

+0 , 030 -0 , 764 

-0 , 0 1 4  

А I  

-0 , 954 



насти , однако, учитывая, что общее количество железа в минерале невел и 
к о  (максимум 2 , 1 вес . % ) ,  така я ошибка в нашем случае не может быть 
ощутимой . 

Во избежание какой -либо предвзятости п р и  расчете состава минерала 
на кристаллохимическую формулу, т .  е. во избежание нарушения естест
венных взаимоотношений между отдельными компонентами, для выясне
ния  коррел ятивных связей нами использованы МОJJекулярные количества 
соответствующих окислов . Результаты расчетов * по 1 60 анализам представ
лены в табл. 4 .  И TOJJbKO для 37 анализов отдельно скорреJJ ированы соот
ношени я  в атомных единицах (таБJI . 5) . 

Если не считать закономерной отрицатеJIЬНОЙ связи между Аl2Оз и 
Si02 ВЫЯВJIяется хотя и н изкая, но значимая отрицатеJIьная связь А I 2Оз и 
Fе20з и ПОJIожитеJJьная связь последнего с К2О. СаО сопряжено невысокой 
отрицатеJIЬНОЙ связью со щеJIОЧНЫМИ катионами .  Связь Fе20з с К2О уста
навливается также при  расчете в атомах кристаллохимической формулы 
(см . табл.  5) . Достаточно высокая отрицатеJIьная связь Fе20з с А l 2Оз в этом 
случае вытекает из сущности произведенного ранее расчета фОРМУJIЫ ми
HepaJIa .  

Для принятого уровня достоверности связь Fе20з с иными КОМпонен 
тами не устанаВJIивается .  Последнее обстоятельство очень характерно, по
скольку оно в какой-то мере подчеркивает наблюдаемую приуроченность 
железосодержащих каркасных алюмосиликатов только к их калиевым 
членам. 

Физическую сущность связи Fе20з предпочтительно с К2О объяснить 
трудно, так как компенсация электроотрицательного за р яда в тетраэдре 
при замещени и  Si+4 на Al+3 или  Fe+3 в принципе может в равной мере осу
ществляться как I(+l ,  так и Na+1 . Здесь ,  очевидно, опредеJIЯЮЩИМ является 
обстоятельство, подчеркнутое ранее В .  С. Соболевым ( 1949, стр . 52) , что 
«повышение концентрации сильных катионов , особенно щелочных металлов,  
способствует образованию кристаллических р ешеток с пониженной коор
динациеЙ» . В нашем случае, таким образом, на первый план должна высту
пать химическая природа щелочных металлов , когда калий ,  как элемент 
н аиболее активный по сравнению с натрием, еще в относительно самую вы
сокотемпературную стадию кристаллизации п ервым из щелочных катионов 
входит в структуру каркасных алюмосиликатов, обусловливая возмож
ность перехода не только алюминия ,  но и некоторой части железа из шес
терн ой в четверную координацию. По всей вероятности , этим (наряду с тем
пературным фактором) и объясняется наблюдаемое в исключитеJIЬНО редких 
случаях изоморфное замещение Al+3 в радикаJIе атомами Fe+3. 

В озвращаясь к вопросу о роли железа в составе нефелина 11 его поло
жен и и  в структуре, необходимо заметить следующее. Широко известно, 
что в сили катах алюминия и аJIюмосиликатах (кроме каркасных) , т. е .  пре
имущественно в фемических минералах, где окисное железо находится в ше
стерн ой координации ,  существует пр ямая зависимость между количеством 
последнего и кристаллооптическими свойствами минерала.  Установлено, 
что увеличение содержания  Fe20/, * в фемических силикатах на 1 вес . % по
вышает показатель преломления  в среднем на 0,005-0,006 (Соболев , 1 949) 
и даже на 0,007 . Однако почти н ичего не известно о том, каковы закономер 
ности связи железа с оптикой в каркасных алюмосиликатах.  Примером мо
жет ЯВЛЯТЬСЯ лишь у помянутый железистый ортоклаз . Таттл ( 1 956) , спе-

* Как эти , так И все п оследующие расчеты ПРОИЗ[Jедены на м а ш и н е  М-20 в Вы
числител ьном Центре СО АН СССР. 

* *  3 акисное железо на ми не р ассматр и в а ется, т. 1< ' ,  во- п е р в ы х ,  сведення о I leM 
и меются далеко н е  во всех анализах 11 , во-вто р ы х ,  П [1 И  к р а й н е  малых содер жани я х  
е " О в л и я н и е  н а  светоп р еломление нефl:Jlи на 

.
п р а lпически ПОЧТИ неощут имо.  
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Т а б л а u а 6 

Х и м и чески й состав и о п т и ч еские с в о й с тва кальсилиrа 

I l�Q о.Jраз цон 
ОКИС," ,,, -�----,-------;-_____ � _________ � ____ � __ _ 

3 

S 1 U2 39 , 58 37 , 98 I 38 , 48 38 , 50 
T I 02 0 , 1 0 0 , 05 0 , 05 0 , 09 

А 1 2Оз 32 , 1 0 3 1 , 73 3 1 , 0 1  2б , 27 

fе2Оз 1 , 0 1  0 , 98 1 , 1 2 5 , 07 
РеО О , l б  - - 0 , 53 МпО 0 , 0 1  0 , 0 1  0 , 0 1 0 , 02 
MgO 0 , 1 1  - - 0 , 87 СаО 0 , 09 - 0 , 03 0 , 44 
Na20 б , 1 7  0 , 87 0 , 30 2 , 07 

1\20 20 , 59 27 , 99 '28 , 33 24 , 85 

Н2О+ 0 , 30 0 , 40 0 , 67 1 , 04 

Н2О- 0 , 06 - - 0 , 05 

С У м м а 1 00 , 28 1 00 , 0 1  1 00 , 0 1 99 , 80 

No - 1 , 539 1 , 539 1 , 554 
Ne - 1 , 534 1 , 533 1 , 550 

а ( В А) - 5 , l БО ±0 , 002 5 , 1 6 1  ± О , О04 5 ,  1 65 ± о , 003 

с (в А) - 8 ,  б89 ± О ,  002 I 8 , 693 ± О ,  005 8 , 668 ± О , 004 

I\с** б9 , 0  94 , 4  96 , 0  84 , 1 0 

Неф, 3 1 , 0  4 , 4  1 , 0 1 0 , 5  

О - 1 , 2 1 , 0 0 , 8  
Избыточ. 

SЮ! - - 2 , 0  4 , 4  
• По Сахама и др. (Salzama а, ой., 1953): а = 1 , 1 5 1 ,  с = 8,513. 
'�"i< В МОЛ. % 

39 , 60 38 , 47 
- -

2 1 , 30 30 , 8 1  
:1 , 90 l , б3 - 0 , 26 - -
3 , 70 0 , 63 
5 , 00 0 , 20 
l , БО 2 , 09 

20 , 1 0 25 , 65 - 0 , 20 - -
97 , 20 99 , 94 

1 , 542 1 , 543 

1 , 537 1 , 537 

5 , 1 7  :) , 1 4 1 '  

8 , 67 8 , 657 

86 , 3  

1 0 , 7 

1 , 0 

2 , 0  

м е с l' i:I 11 3 Я т и я 0 6  р а з  Ц о в [ -каJI!:)СIIЛИТ мн;(ропер тито вый, ЩЮ 3ИНЦИЯ Ньнраl'О!-ll'�). :(01-1 -1'0 ( Saltama. 195'�J; 2-t<альсилит из каЛЬСИЛIIТQlЮГО пергиrа, кратер 6apYI'3 , пр)\ ! .  HbI1Da!'O!lI'O. 1(01/1'0 
\Sa1lama а. ,Jt!'L . •  1956); 3-каЛЬСИЛi!'Г о ассоцнации с неф�ЛННОi\I, кратер Б:1РУ i'i:I ( Sа/lапи а. oth. , \935); 
4 -!<альсилиг из мафУРIПJ. кратер КНС1мбого. IОго -Западная УГ;Jllда (Sa1lam1., ! 95t,I];  5- кал Ь(:нЛlН аз 
павы "ратера Киамбого, IOго ·Западна я  Уганда (Bannis/er а .  Неу, 1 942); 0 - ,(аЛ ЬСIiЛIIТ "3 венаllЗ'П", 
"ров. Сан· Венанзо, Италин (Bannister а. Otll"  1953). 

,Циально изучавший оптические свойства щелос!ных пол евых шпатов, при
водит р яд анализов природны х  санидинов, содержан ие Fе20з в которы х  
колеблется от 0,04 д о  0,92 вес. % с соответствуlOЩНМ повышением Ng от 
1 , 5272 до ] , 5296, т. е. И здесь как будто сохра'н яется пр имерно та же зави
симость между составом и оптикой (точнее, 1 вес . % Ре20а повышает п релом
'ление на О,О()27 ) .  Имеющиеся данные по кальсилиту в этом отношении еще 
менее определенн ы .  Так, ориентируясь на цифры Сахамы и др . (Saharna а .  
oth . ,  1 956) для кальсилитов и з  афри канских месторождени й  (табл . 6,  N2 2 ,  
3 и 4) , можно также заметить, что 1 вес . % Fе20з изменяет No н а  0,0036, 
хотя по данным Баннистера и Хея (Bannister, Неу, 1 942) такая зависимость 
практически неощутима (табл. 6, N2 5 и 6) . Надо при  этом иметь в виду очень 
н изкое общее содержание Fе20з во всех приведенных случаях,  когда неболь
шие аналитические ошибки в составе и погреlllНОСТИ измерения светопре
ломления даже с максимально достижимой точностью могут существенно 
повлиять на сделанные выводы . 

Мы располаl'аем 95 полными химическими составами нефелина, вклю· 
чая содержание FеzОз, для которых приводятся оптические константы . 
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No 
1,546 

1, 53JЗ о l' \ 
. 0 2 1. 

! Д;. 3" J 
о 

[,Ш о о 
. /  

Соотношение меЖk\У СВt:ТОl1 р еJlомл е н н е �1 11 0  No f1 сод ер ж а н а е м O IO l C Horo желе
з а  в н еф ел и н а х :  

I � нефелины И З  И Н ГР УЭ И t-i Н Ы Х  п о р од; 2 - н е ф е л и н ы  Х н Б Н li С I{оrо и Л О !3 0зерскоrо массИ'Ю"1 3 _ нефел " н ы  "з эффуз и " н ы х а о р од. Р и м е ,,,, ,,,и ц и ф р а м и  обоз начены линии ре
f'ресси 11. 

Анализируя весь и меющийся м атер и ал по нефел и н а м  из и нтрузи в
ных пород, кр и сталл из о в а в ши х ся те м не м е н е е  в з ав едо м о  р а з н о й  физи 
ко-химической и те р м оди н а м и ч еской о б ст а н о вке, м ы  отд а е м  себе ясны й 
отчет в относител ьности получен н ы х  статистичесю! х  х а р а кте р и сти к. 
И только по Хибинско м у  и Л о возе р с ко м у  щел оч н ы м  м асси в а м п редстави 
л ась возможность высчитать статист и ч ескне х а р а кте р и сти ки дл я м и не р а

л а  с р а в н ител ьн о  общего генези с а .  В м есте с д а н н ы м и  Косо го fI Ф р анк
К а менецкого ( 1 966) для нефел ина этих м ассивов и м еется 47 анализов.  
По всем остальным месторождениям нефел и нов и н т р уз и в н ы х  п о р од 
отобрано 48 анал изов с оптическ и м и  ко нст а нт а м и .  

Данные о соотношении между светопреломлением п о  No и r е2Оз 
( В  вес. % )  п р едст авлены на р исунке. О б р а щ ает на себя вни м а ни е  qрез� 
вычайный р азброс точек по признаку жеJlезистости для нефел и н о в  Хи� 
бинского и Ловозерского м асси в о в .  В полосе , огр аниченной светопрелом
лением по No = 1 ,539- 1 ,546, соде р ж а н и е  FеаОз колеблется в диапазоне 
0, 1 -2,3 вес. % .  Бол ее того, при 1 ,5- 1 , 6 %  Fc20j показатель прел о мле· 
ния подчас ниже ( Na= I ,539) , чем при О, 07-0, 1 5 %  ( No до 1 ,544) .  Эга 
подчеркива ет отсутствие видимой зависим ости в изменении оптичес· 
[<их конста нт нефел ина с изменением количества железа. И действитель, 

но, р ассчитанный для них коэффи циент ко р реляции r No . b'e,o. = 0,059, 
Т. е .  п рактически близок к нулю и линия п р ямол и нейной регрессии 
дол жна р асположиться п а р аллельно оси абсцисс. В этой связи мы не 
I l аходим п р я м ого подтверждения м нению Дудк и н а  и др.  ( 1 964) , счита� 
ющих, что в нефелине Хибинских месторождений 75 % железа и магния 
1 5 Х ОДЯТ в к ристаллическую решетку. 

Несколько иная картина получена для 48 точек нефелинов из всех дру
! 'И Х месторождений.  Подав л яющее большинство их содержит от О до 1 вес. % 
Fе20з и только отдмьные анализы отр ажают его увеJlичение до 1 ,2-
1 ,4 % .  Отмечаются также несколько бал ь ш и е  ва р иаLLИИ в светоп реломлении .  
Основная масса точек располагается в пол осе, Оl'ран иченно й  ,щачен и ямн 
Уа = 1 ,538 - 1 ,543, однако для трех I'Oчек оно опускается до 1 ,535- 1 , 536, 
· leM и обусловлено некоторое п ов ы шен ие значен и я  кОЭффи циента кор реля
LИи до 0,405. У нас н ет CTPOI' i ! X кр итер нев дл и сужден и я о [ОМ ,  не п р и н ад-
i ежат ли такие точ [ ш  1\ иной l'енепи еСI(ОЙ совок у п н ости . В р а вной мере 

. : ' I И  МОFJlИ уклониться ОТ упом н н утой []олосы ВСJlедствие мс: годичеСIШ Х по-
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грешностей исследования .  Все это не позволяет исключить их из рассмо !'
рения.  

Поскольку корреляционная зависимость (ХОТЯ :1 C n])l l' ' T�CЬ усганав
ливается,  представляется интересным рассчитать сопряженные уравнени я  
регрессии между FеzОз и показателями преломления н ефелина.  

Для случая No = f (FеzОз) уравнение п рямолинейной регрессии имеет 
вид: No = 1 ,538 1 44 + 0,002754 . FеzОз.  Оно отражает очень пологий на
клон прямой 1 .  Дисперсия точек от эмпирической линии регрессии для 
No = f (Fе20з) определяется как У No = 0,00224 V 1 - r2 = 0,00205 :::::: 
:::::: 0,002 . Из данных уравнени я  регрессии нетрудно установить, что изме
нение содержани я  FеzОз на J вес .  % приводит к изменению No на 0,002754 ± 
± 0, 0009 18  (ошибка коэффициента регрессии,  как известно, рассчитывается 

по формуле mR = � 1 ;1 Г� ) Следует заметить, что число 
О'! V n - 2  . 

0 ,002754 близко к тому, которое БыIоo рассчитано выше для железистого 
ортоклаза и санидина.  

для случая FеzОз = f1 (No) уравнение п р ямолинейной регрессии в 
диапазоне No = 1 ,536 - 1 ,546 дает следующие значения :  

и 
FеzОз = 59, 665 1 7  . 1 , 536 - 9 1 , 30 146 = 0,34429 

Fе20з = 59,665 1 7  . 1 ,546 - 9 1 ,30 146 = 0,94089. 

Эмпирическая линия регрессии 11 имеет гораздо более крутой наклон 
по сравнению с лин ией 1. Следовательно, изменение светопреломления по 
No на 0 ,0 10  должно определять разницу в содержании железа ,  равн ую 
0,5966 или около 0,6 вес. % .  Дисперсия точек от эмпирической линии рег-
рессии для Fе2ОЗ = f1(No), выраженная как УРе,о, = 0,33 �Vl - r2 = 
= 0,30 162 ,  определ яет разброс точек по оси абсцисс: Fерз = 0,94089 ± 
± 0,30 1 62 вес. % при максимальном и Fе2ОЗ = 0,34429 ± 0,30 1 62 п р и  
минимальном значениях.  Ошибка зависимости между No и содержанием 
Fе2ОЗ в этом случае составляет 50,5 % . 

Таким образом, несмотря на то, что связь Fе2ОЗ и No устанавливаетс я ,  
точно опенить количество железа , входящего в структуру нефелина, невоз
можно, поскольку наблюдается перекрытие доверительных интервалов. 
Можно лишь предполож ить, что если присутствие железа правомерно, то 
максимальное его количество не должно превышать 0,6 вес . % .  Это та ве
личина, которая связана с показателем п реломлени я  минерала, а точ
нее - обусловливает его колебан и я  в т а б л и ц а 7 
небольших пределах.  Следует поэтому 
особо оговориться, что, несмотря на  
достаточно крутой наклон линии 1 1, 
ввиду чрезвычайно высокой получен
ной дисперсии, для нефелина невоз
можно с достаточной степенью досто
верности воспользоваться построен
ной пр ямой в качестве линии, графи
чески связывающей зависимость со
став - свойства. То же можно сказать 
и о линии 1, поскольку ошибки опре
деления Fе2Оз по No или No по FеzОз 
очень велики.  

Еще менее отчетливо такая зави
симость выявляется по суммарному 

10 Заказ 359 

КорреЛЯТИВНblе связи Fе20з, MgO и СаО 
(вес. % )  с No в нефелинах по 95 анализам r > 0 , 20 0.05 

No СаО MgO 

Fе2Оэ +0 , 442 -0 , 239 -0, 129 

MgO -0 ,019  -0 , 008 

СаО -0 , 204 
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значению всех 95.  точек, для которых была рассчитана корреляция No 
с компонентами, отнесенными к пр имесям :  Fе2ОЗ, MgO и СаО (в вес . % ) ,  ил
люстрируемая ·табл.  7 .  Устанавливается лишь невысокая положительная 
связь между Nо . и  Fе2Оэ (г =:= + 0,442) . Она находится на  пределе значимо
сти также у No и СаО (г = - 0,204) . 
. Линия 1 1 1  ПРЯМОJlинейной регрессии, согласно уравнению No 

= 1 ,5395 + 0,0016354 · Fе20з, имеет заметно меньший наклон , нежели ли
н и я  1, и тем самым подчеркивает еще более слабую связь этих двух вели
чин . Определение  частного коэффициента корреляции No . Fе2Оз при  по
стоянном значении СаО, т. е. 

r 
. 

о
' - r NoFe,O" - r Fе,ОзсаО 

. r NoCaO NoFe .• O, · Ca - -- Y( l - 'Fe,Q,CaO)2 ( l -ГNоСао)2 

свидетельствует об отсутствии влияния СаО на  связь между No и Fе2Оз .  
Исходя и з  r NoFe,O, = 0,442 можно заметить, что доля изменчивости , 

обусловленная колебани ями содержан ия Fе2Оз, . при  постоянном значени и  
все х компонентов-примесей , а также и н ы х  факторов, корреляционно не свя
занных с Fе+з, равна п р иблизитеЛЬНО '2 % .  К ч ислу этих компонентов сле
дует отнести и СаО, так как . частный коэффициент r No . Fe,o., . СаО не 
изменяет r NоFе,оз. 

На р исунке подчеркнуто выступает и такая деталь:  п р и  содержании 
Fерз = О - 0, 1 5  вес . % No колеблется в диапазоне 1 , 536- 1 ,543 . При 
относительной точности замеров No нефелина (± 0,00 1 5) трудно допустить 
аналитические ошибки определений ,  перекрывающих диапазон между край
ними значени ями No. Аналогичную картину можно видеть в п равой части 
диаграммы - п р и  содержании FеzОз = 1 ,5- 1 ,8 %  No испытывает колеба
н и я  от 1 , 539 до 1 ,546. Тем самым еще раз подтверждается отсутствие пр ямой 
функциональной связи между этими параметрами .  

Таким образом, имеющиеся дан н ые не п озвол яют сделать строгого 
заключения  о количестве железа, входящего в кристаллическую решетку 
нефелина . Это тем более справедливо в отношении MgO, связи которого со 
всеми компонентами и оптикой очень слабые .  СаО имеет хотя и невысOIШЙ,  
но значимый коэффициент коррел яци]{ с Na20 (r = - 0 ,306) и К2О (г  = 

= - 0,249) . 
Расчет нефелина на  минальi-IЫЙ  состав,  выражаемый в весовы х  процен

тах (табл . 8) , свидетельствует о том, что в подавляющем большинстве слу
чаев наблюдается неl(ОТОРЫЙ избытOI< r линозема по отношению к щелочным 
металлам. Выраженные В молекулярных процентах те же соотношения  
фиксируются появлением вакантных мест в структуре минерала.  И лишь 
в единичных анаJ\Изах ОQнаруживается обычн о  очен ь небол ьшой дефицит 
Al по отношению к щелочам (табл . 1 ,  N2 96, 1 0 1 ,  1 2 1 ,  1 23 , 1 26) , ['де необхо
дима компенсация недостатка А! четверным Fе '-З . Надо при  этом отметить , 
что в ан . J 22 ,  1 23  содержание S i02 вообще заметно заниженное, с чем, воз
можно, и связано то, что сумма А! и Si в радикале несколько мен ьше двух .  

Восемнадцать анализов нефелинов из вулканических пород п р инадле
жат преимущественно африканским месторождени ям и частично лавам Ве
зувия*  (см . табл . 2 ) .  

НеБОЛ ЬШIJМ количеством анализов .обусловлено существенное расхож
жение резул ьтата!;! по кор реляции молекул яраых !\Оличеств всех ОКИСJIОВ 
(табл . 9) при cpaBI-!ении иХ с таковыми в табл.  4 .  Если не считать закономер 
но высокой_ связи между Na20 н К2О (г = -· 0,926) в остальных случаях, 

* Имеющиеся у Дэна (Dапа ,  1 920) аналнзы I-Jефелина в бол ьши нстве своем П О  р нду П Р ИЗН3 КОВ оказались недоброкачественными.  
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Т а б л и ц а 8 

Нефелины 

N, 06- I КристаЛЛОХII'Iическая формула :\1).'1 11 UtI�' 1 1  / I I t,i;i состав,. нес_ % 
раэцо" \ Na 1( Са О Аl SI Неф Кс I КВ 

Из ИНТРУЗI\ВНЫХ пород 
1 0 , 74 0 , 1 8 0 , 02 0 , 94 1 , 06' ' 73 , 3  20 , 0  6 , 7  
2 0 , 76 0 , 1 8  0 , 005 0 , 945 1 , 055 75 , 1  20 , 0  4 , 9  
3 0 , 64 0 , 1 4  0 , 07 0 , 07 0 , 92 1 , 08 76 , 5  1 6 , 7  6 , 8  
4 0 , 680 0 , 186 0 , 064 0 , 93 1 ,08 70 , 6  2 1 , 0  8 ; 4  

/ 5 '0 , 65 0 , 1 7  0 , 1 2  0 , 94 1 , 07 68 , 3  1 8 , 8  1 2 , 5  
6 I 0 , 66 0 , 20 0 , 09 0 , 95 1 ; 06 68 , 2  , 22 , 6  9 , 2  
7 '0 , 68 0 , 22 0 , 05 0 , 95 1 , 06 70, 5  23 , 0  6 , 5  
8 ' 0 , 70 0 , 26 0 , 04 1 , 00 1 , 00 ' 69 , 6  28 ; 6  1 , 80 
9 0 , 54 0 , 28 0 , 01 0 , 1 5 0 , 98 1 , 03 58 , 5  32 , 0  9 , 5  

1 0  0 , 68 0 , 29 0 , 01 0 , 98 1 , 03 59 , 2  32 , 7  8 , 1  
1 1  0 , 67 0 , 27 ' 0 , 005 0 , 945 1 , 055 64 , 4  29 ,5 6 , 1  
1 2  0 , 72 0 , 24 0 , 04 1 , 00 1 , 00 73 , 6  23 , .1  3 , 3  
1 3  0 , 63 0 , 27 0 , 04 0 , 94 1 , 07 62 , 6  29 , 8  7 , 6  
1 4  0 , 72 0 , 18 0 , 08 0 , 98 1 , 03 73 , 7  1 9 , 6  6 , 7  
15 0 , 70 0 , 18 0 , 02 0 , 02 0 , 92 1 , 08 73 , 2  20 , 0  6 , 8  
1 6  0 , 78 0 , 1 8 0 , 96 1 , 04 76 , 0  20 ,9  3 , 1  
1 7  0 , 76 0 , 1 8 0 , 02 0 , 96 1 , 04 75 ,9  20 , 9  3 , 2  
18 0 , 67 0 , 20 0 , 02 0 , 08 0 , 97 1 , 04 72 , 3  22 , 2  5 , 5  
1 9  0 , 78 0 , 1 6 0 , 06 1 , 00 1 , 00 ' 77 , 7  1 8 , 9  3 , 4  
20 0 , 78 0 , 1 4 0 , 03 0 , 03 0 , 98 1 , 02 81 , 5  1 6 , 1 2 , 4  
2 1  0 , 80 0 , 1 2  0 , 02 0 , 02 0 , 96 1 , 04 83 , 3  1 3 , 0  3 , 7  
22 0 , 72 0 , 1 8  0 , 02 0 , 08 1 , 00 1 , 00 77 , 4  1 8 , 8  3 , 8  
23 0 , 74 0 , 1 8 0 , 0 1  0 , 93 1 , 07 73 , 8  20 , 2  6 , 0  
24 0 , 74 0 , 1 2  0 , 07 0 , 07 1 , 00 1 , 00 83 , 1  1 6 , 9  
25 0 , 80 0 , 1 8  0 , 98 1 , 02 ' 79 , 3  1 9 , 4  1 , 3 
26 0 , 72 0 , 20 0 , 02 0 , 005 0 , 945 1 , 055 74 , 1  2 1 , 3  4 , 5  
27 0 , 66 0 , 1 6 0 , 04 0 , 1 3 0 , 99 1 , 02 75 , 9  1 8 , 6  5 , 5  
28 0 , 70 0 , 18 0 , 05 0 , 93 1 , 07 73 , 8  20 ; 2  ' 6 , 0  
29 '0 , 82 0 , 1 8  0 , 98 1 , 02 80 ,5  1 8 , 2  1 , 3 
30 0 , 73 0 , 20 0 , 02 0 , 95 1 , 05 72 , 1  20 , 9  7 , 0  
3 1  0 , 70 0 , 20 0 , 90 1 , 10 69 , 5  22 , 5  8 , 0  
32 0 , 70 0 , 20 0 , 02 0 , 92 1 , 08 69 ,5  22 ,5  8 , 0  
33 0 , 64 0 , 1 7  0 , 02 0 , 1 7 1 , 00 1 , 01  72 , 6  20 , 0  7 , 4  
34 0 , 60 0 , 1 9 , 0 , 01 0 , 1 7 0 , 97 1 , 05 67 , 2  22 , 3  10 ,5 
35 0 , 62 0 , 24 0 , 1 4  1 , 00 1 , 02 64 , 6  28 , 3  7 , 1  
36 0 , 62 0 , 26 0 , 08 0 , 96 1 , 05 63 , 6  28, 1 8 , 1 
37 , 0 , 676 0 , 1 84 0 , 1 1  0 , 97 1 , 04 70 , 9  2 1 , 3  7 , 8  
38 0 , 78 0 , 1 7  0 , 0 1  0 , 95 1 , 06 ' 73 , 0  ' 1 9 , 2  7 , 8  
39 0 , 72 0 , 1 6  О ;  1 2  1 , 00 1 , 02 74, 5  1 8 , 5  7 , 0  
40 0 , 74 0 , 1 8  0 ,01 0 , 03 0 , 96 1 , 05 76 , 0  19 , 8  4 , 2  
4 1  0 , 78 0 , 18 0 , 96 1 , 04 77 , 1  1 9 , 0  3 , 9  
42 0 , 76 0 , 1 8 0 , 02 0 , 96 1 , 04 75 , 0  20 , 7  4 , 3.  
43 0 , 77 0 , 17 0 , 01 0 , 95 1 , 05 75 , 8  1 8 , 7  5 , 5  
44 0 , 68 0 , 1 8  0 , 0 1  0 , 10 0 ,97 1 ; 04 '12 , 3  20 , 1  7 , 6  
45 0, 752 0 , 1 82 0 , 023 0 , 957 1 , 043 75 , 0  20 , 2  4 , 8  
46 0 , 754 0 , 1 80 0 , 0 1 2  0 , 946 1 , 054 ' 74 , 6  20 , 0  5 , 4  
47 0 , 770 0 , 1 66 0 , 01 4  0 , 95 1 ,05 76 , 8  1 8 , 3  4 , 9  
48 0 , 766 0 , 1 94 0 , 0 1 0  О , С05 0 , 975 1 , 025 77 , 2  20 , 4  2 , 4  
49 0 , 74 0 , 1 4  0 , 03 0 , 03 0 , 94 1 ,06 79 , 1  1 7 , 2  3 , 7  
50 0 , 76 0 , 17 0 , 04 , ' 0 , 97 1 , 04 '76 , 3  1 8 , 7  5 , 0  
5 1  0 , 76 0 , 1 7 0 , 01 0 , 95 1 , 05 76 , 7  1 8 , 9  4 , 4  
52 0 , 74 0 , 1 8  0 , 03 0 ,95 1 ,05 76 , 0  1 9 , 8  4 , 2  
53 0 , 74 0 , 21 0 , 95 1 ,05 73 , 3  22 ,8 3 , 9  
54 0 , 77 0 , 18 0 , 95 1 , 05 75 , 0  2 1 ,0  4 ,0  
55 0 , 73 0 , 19 0 , 01 0 , 0 1  0 , 94 1 ,06 74 , 4  20 ,3  5,3  
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N, 06' 1 
разцо\\ 

56 
57 
68 
59 
60 

61  
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 

7 1  
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 

8 1  
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 

9 1  
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

1 00 

10 1 ' 
1 02 
1 03 
104 
1 05 
106 
1 07 
108 
109 
1 1 0  

1 1 1  
1 1 2 
1 1 3  
1 1 4  

148 

No 
0 , 7 15  
0 , 72 
0 , 72 
0 , 74 
0 , 78 

0 , 80 
0 , 64 
0 , 73 
0 , 68 
0 , 74 
0 , 74 
0 , 78 
0 , 66 
0 , 74 
0 , 80 

0 , 69 
0 , 79 
0 , 72 
0 , 76 
0 , 73 
0 , 75 
0 , 75 
0 , 80 
0 , 74 
0 , 70 

0 , 73 
0 , 73 
0 , 76 
0 , 68 
0 , 63 
0 , 72 
0 , 62 
0 , 73 
0 , 68 
0 , 73 

0 , 78 
0 , 74 
0 , 78 
0 , 78 
0 , 74 
0 , 77 
0 , 74 
0 , 77 
0 , 77 
0 , 73 

0 , 78 
0 , 78 
0 , 74 
0 , 74 
0 , 74 
0 , 76 
0 , 74 
0 , 75 
0 ; 73 
0 , 7 1 

0 , 766 
0 , 73 
0 , 73 
0 , 74 

к риеталлох ими чеекая формула 

0 , 1 85 
0 , 20 
0 , 19 
0 , 16 
0 , 1 8  

0 , 20 
0 , 20 
0 , 1 7  
0 , 20 
0 , 20 
0 , 20 
0 , 18 
0 , 22 
0 , 1 6  
0 , 20 

0 , 22 
0 , 20 
0 , 1 8 
0 , 23 
0 , 1 5  
0 , 23 
0 , 1 7 
0 , 16 
0 , 22 
0 , 2 1  

0 , 23 
0 , 19 
0 , 1 8 
0 , 23 
0 , 32 
0 , 25 
0 , 28 
0 , 23 
0 , 24 
0 , 22 

0 , 22 
0 , 22 
0 , 1 8  
0 , 1 9  
0 , 20 
0 , 1 9  
0 , 26 
0 , 23 
0 , 23 
0 , 25 

0 , 22 
0 , 22 
0 , 26 
0 , 26 
0 , 24 
0 , 20 
0 , 24 
0 , 22 
0 , 1 7  
0 , 24 

0 , 1 90 
0 , 25 
0 , 23 
0 , 24 

<-о О 
- 0 , 05 

О , о:г 0 , 023 
0 , 04 -

- О , О4 
- -

--

0 , 03 0 , 09 
- 0 , 08 
- 0 , 08 
- 0 , 01  
- 0 , 0 1  
- 0 , 04 

0 , 01 0 , 1 1  
- 0 , 04 

--

- 0 , 07 
0 , 0 1  -

0 , 03 0 , 03 .. 

0 , 0 1  -

- 0 , 07 
--

- 0 , 04 
-

-

- 0 , 02 
0 , 02 0 , 025 

- 0 , 0 1  
- 0 , 04 

0 , 0 1  0 , 03 
0 , 02 0 , 04 

- 0 , 05 
0 , 01 0 , 0 1  

- 0 , 1 0  
0 , 01  0 , 0 1  

- 0 , 05 
0 , 02 0 , 0 1 

-
-

- 0 , 01 3  
- 0 , 03 
- 0 , 02 

0 , 01 0 , 03 
0 , 0 1 

-

-
-

-
-

-
-

0 , 01 0 , 0 1  
-

-
-

-
-

-
-

-

- 0 , 005 

0 , 03 
-

0 , 02 -
-

-

- 0 , 06 
- 0 , 05 

- 0 , 01 4  
-

-
-

-
-

-

1'. 1 
0 , 95 
0 , 963 
0 , 95 
0 , 94 
0 , 96 

0 , 95 
0 , 96 
0 , 98 

' 0 , 96 
0 , 95 
О , 9!) 
1 , 00 j , 00 
0 , 94 
1 , 00 

0 , 98 
0 , 96 
0 , 96 
0 , 98 
0 , 95 
0 , 98 
0 , 96 
0 , 96 
0 , 98 
0 , 955 

0 , 97 
0 , 96 
0 , 98 
0 , 97 
1 , 00 
0 , 99 
1 , 00 
0 , 98 
0 , 97 
0 , 98 

1 , 00 
0 , 973 
0 , 99 
0 , 99 
0 , 98 
0 , 97 
1 , 00 
1 , 00 
1 , 00 
1 , 00 

0 , 98 
1 , 00 
1 , 00 
1 , 00 
0 , 985 
0 , 99 
1 , 00 
0 , 97 
0 , 96 
1 , 00 

0 , 97 
0 , 96 I 0 , 96 
0 , 98 

П р о  д о л ж е н и е l' а 6 л. 8 

S i  
1 , 06 
I , ОЗ7 
1 , 05 
1 , 07 
1 , 04 

1 , 05 
1 , 05 
1 , 03 
1 , 05 
1 , 05 
1 , 05 
1 , 00 
1 , 0 1  
1 , 07 
1 , 00 

1 , 03 
1 , 04 
1 , 04 
1 , 02 
1 , 06 
1 , 02 
1 , 05 
1 , 04 
1 , 02 
1 , 045 

1 , 03 
1 , 04 
1 , 02 
1 , 03 
1 , 0 1  
1 , 0 1  
1 , 0 1  
1 , 02 
1 , 03 
1 . 02 

1 , 00 
1 , 027 
1 , 0 15  
1 , 0 1  
1 , 02 
1 , 03 
1 , 0 1  
1 , 00 
1 , 00 
1 , 00 

1 , 02 
1 , 00 
1 , 00 
1 , 00 
1 , 0 1 5  
1 , 0 1  
1 , 00 
1 , 03 
1 , 05 
1 , 0 1  

1 , 03 
1 , 04 
1 , 04 
1 , 02 

I КОМПОI-I€,НПIЫЙ соста в .  j.(f'C. % 
Неф I Ке I КВ  
72 , 3  2 1 , 0  6 , 7  
7З , 2  22 , 1  4 , 7  
74 , 6  20 , 7  4 , 7  
75 . 6  1 6 , 8  7 , 6  
76 , 8  20 , 2  3 , 0  

75 , 0  2 1 , 8  3 , 2  
69 , 6  22 , 9  7 , 5  
74 , 4  1 9 , 6  6 , 0  
69 , I 22 , 9  8 , 0  
73 , 8  2 1 , 6  4 , 6  
73 , 9  2 1 , 1  5 , 0 
77 , 7  20 , 0  2 , 3  
70 , 6  23 , 9  5 , 5  
74 , 8  1 7 , 6  7 , 6  
75 , 8  23 , 4  0 , 8  

69 , 8  25 , 2  .5 , 0  
74 , 4  23 , 2  2 , 4  
76 , 9  20 , I 3 , 0  
73 , 4  24 , 8  1 , 8 
7 1 , 6  20 , 2  8 , 2  
72 , 8  24 , 8  2 , 4  
75 , 4  1 9 , 0  5 , 6  
78 , 3  1 8 , 4  3 , 3  
73 , 6  23 , 7  2 , 7  
72 , 9  23 , 1  4 , 0  

7 1 , 7  24 , 6  3 , 7  
73 , 1  2 1 , 4  5 , 5  
77 , 6  1 9 , 2  3 , 2  
7 1 , 6  25 , 0  3 , 4  
63 , 1  33 , 3  3 , 6  
72 , 3  26 , 6  1 , 1  
63 , 2  3 1 , 3  5 , 5  
72 , 2  25 , 3  2 , 0  
68 , 0  26 , 9  5 , 1  
73 , 7  24 , 7  1 , 6 

76 , 3  23 , 7  -

72 , 6  24 , 4  3 , 0 
78 , 0  1 9 , 5  2 , 5  
77 , 5  20 , 9  1 , 6 
75 , 0  2 1 , 6  3 , 4  
77 , 2  2 1 , 1  1 , 7 
72 , 1  27 , 5  0 , 4  
74 , 6  24 , 5  0 , 9  
75 , 8  23 , 4  0 , 8  
72 , 2  27 , 8  -

75 , 0  24 , 0  1 , 0 
75 , 7  24 , 3  -

73 , 6  27 , 4  -

7 1 , 0  29 , 0  -

72 , 8  25 , 6  1 , 6 
77 , 0  21 , 6  1 , 3 
74 , 3  25 , 7  0 , 9  
73 , 6  23 , 5  2 , 9  
78 , I 1 7 , 9  4 , 0  
7 1 , 8  26 , 5  1 , 7 

76 , 0  2 1 , 0  3 , 0  
70 , 5  25 , 8  3 , 7  
7 1 , 4  26 , 0  2 , 6  
7 1 , 8  26 , 8  1 , 4 



П р о д о л ж е н и е т � 6 л, 8 

вес. % И9 06- \ ___ � ___ к_р�и с_та_Л_ЛО
_

Х_'''_1И�че_с
_
ка

_
Я_Q;_О

_
Р • ...:..lу_л_а ___ ____ / КоМпоНеНТliый соста п .  

] 1 5  0 , 74 0 , 24 
] ] 6 0 , 66 0 , 26 
1 1 7 0 , 72 0 , 23 
1 1 8 0 , 74 0 , 2 1  
] 1 9  0 , 78 0 , 1 8  
1 20 0 , 76 0 , 2 1  

] 2 1  0 , 74 0 , 20 
1 22 0 , 82 0 , ] 8  ' 
] 23 0 , 72 0 , 1 8  
] 24 0 , 77 0 , 2 1 
1 25 0 , 76 0 , 22 
] 26 0 , 77 0 , 22 
] 27 0 , 79 0 , 1 9  
1 28 0 , 77 0 , 1 9 
] 29 0 , 70 0 , 1 8  
1 30 0 , 79 0 , 1 6  

1 3 1  0 , 73 0 , 1 5  
1 3�) 0 , 75 0 , 1 9  
1 33 0 , 77 О ,  ] 5  
] 34 0 , 76 0 , 1 4 
] 35 0 , 754 0 , 1 46 
] 36 0 , 74 0 , 1 8  
] 37 0 , 77 0 , 23 
1 38 0 , 80 0 , 20 
] 39 0 , 76 ' 0 , 22 
1 40 0 , 72 0 , 1 6  

1 4 1  0 , 76 0 , 1 8 
] 42 0 , 74 0 , 1 6  
1 43 0 , 82 0 , 1 1,' 
] 44 0 , 80 0 , 1 2  
]45  0 , 76 0 , 1 6  
1 46 0 , 77 0 , 204 
] 47 0 , 75 0 , 22 
] 48 0 , 7 ]  0 , 2 ] 
] 49 0 , 77 О, ] 9  
] 50 0 , 62 0 , 20 

] 5 1 0 , 76 0 , 20 
] 52 0 , 76 0 , 22 
] 53 0 , 74 0 , 1 6  
] 54 0 , 754 0 , 1 86 
1 55 0 , 80 0 , 1 2 
1 56 0 , 80 0 , 1 4  
] 57 0 , 68 О ,  ] 8  
1 58 0 , 68 0 , 1 8  
1 59 0 , 80 0 , 1 2 
1 60 

Сред-
0 , 72 0 , 1 7  

нее по 
1 60 0 , 734 0 , 1 94 

1 6 1  0 , 56 0 , 40 
1 62 0 , 60 0 , 36 
] 63 0 , 56 0 , 40 
1 64 0 , 52 0 , 40 
1 65 0 , 60 0 , 36 
1 66 0 , 52 0 , 40 
1 67 0 , 58 0 , 36 

- - 0 , 975 
� 0 , 05 0 , 97 
- 0 , 03 0 , 98 
- 0 , 02 0 , 97 
- 0 , 04 1 , 00 
- 0 , 03 1 , 00 

0 , 04 - 0 , 98 
0 , 02 - ] , 02 
0 , 07 0 , 03 ] , 00 

- - 0 , 98 
- 0 , 02 ] , 00 
- 0 , 0 1  1 , 00 
- 0 , 02 1 , 00 
- 0 , 03 0 , 99 

0 , 04 0 , 03 0 , 95 
0 , 0 1  - 0 , 96 

0 , 0 1 0 , 07 0 , 96 
- 0 , 02 0 , 96 

0 , 0 1  0 , 005 0 , 935 
- 0 , 06 0 , 96 
- 0 , 04 0 , 94 

0 , 02 , 0 , 0 1  0 , %  
- - 1 , 00 
- - 0 , 98 
- - 0 , 98 

0 , 04 0 , 08 1 , 00 

0 , 0 1  0 , 02 0 , 97 
0 , 02 0 , 04 0 , 96 

- - 0 , 925 
0 , 0 1  0 , 005 0 , 935 
0 , 0 1  0 , 03 0 ,960 

- - 0 , 974 
- 0 , 03 ] , 00 

0 , 0 1  0 , 06 0 , 99 
- - 0 , 96 

0 , 06 0 , ] 2 ] , 00 

0 , 02 - 0 , 98 
0 , 0 1  - 0 , 98� 

- 0 , 04 0 , 94 
- 0 , 060 1 , 00 

0 , 03 0 , 0 ]  0 , 96 
0 , 03 - 0 , 96 
0 , 03 0 , 05 0 , 94 
0 , 03 0 , 06 0 , 95 
О , О? - 0 , 93 

- 0 , 05 0 , 94 

0 , 009 0 , 025 0 , 962 

Из эффузи в ных пород 

0 , 08 
0 , 02 
0 , 02 
0 , 02 
0 , 02 
0 , 04 
0 , 02 
, ' 

0 , 99 
0 , 98 

0 , 02 1 , 00 
0 , 05 0 , 99 
0 , 02 1 , 00 
0 , 04 1 , 00 
0 , 04 1 , 00 

] , 025 72 , 0  26 , 2  I 1 , 8 ] , 03 68 , 5  27 , 8  3 , 7  
] , 02 71 , ] 25 , 4  2 , 9  
] , 03 73 , 3  23 , 0  3 , 7  
] , 0 1  76 , 4  ] 9 , 4  4 , 2  
] , 00 75 , 5  22 , 8  ] , 7 

] , 02 76 , ] 22 , 1  1 ,, \  
0 , 98 80 , 9  1 9 ,  ] -

0 , 99 80 , 9  1 9 ,  ] -

] , 02 74 , 8  23 , 0  2 , 2  
1 , 00 75 , 0  24 , 2  0 , 8  
1 , 00 76 , 0  24 , 0  -

1 , 0 1  77 , 7  2 1 , 0  1 , 3 ' 
1 , 0 1 5  76 , 5  2 1 , 4  2 , 1 
1 , 05 76 , 4  20 , 0  3 , 6  
1 , 04 80 , 0  1 6 , 8  3 , 2 

] , 05 79 , 1  1 6 , 1  4 , 8  
] , 04 74 , 0  20 , 8  5 , 5  
1 , 065 78 , 2  1 6 , 1 5 , 7  
] , 045 78 , ] 1 6 , 2  5 , 7  
] , 06 76 , 0  1 7 , 0  7 , 0  
] , 05 76 , 4  1 9 , 3  4 , 3  
] , 00 75 , 0  24 , 8  0 , 2  
1 , 02 77 , 5  1 9 , 9  2 , 6  
1 , 02 74 , 8  24 , 0  1 , 2 
1 , 0 1  79 , 5  1 8 , 3  2 ') 

, �  

] , 03 77 , 5  1 9 , 8  2 , 7 , 
1 , 04 77 , 2  1 8 , 5  4 , 3  
1 , 075 8 1 , 4  1 2 , 1 6 , 5  
] , 065 8 ] , 7  1 2 , 5  5 , 8  
1 , 045 78 , 3  1 7 , 2  4 , 5  . 
] , 026 74 , 8  22 , 2  3 , 0  
] , 005 73 , 2  23 , 8  3 , 0  ] , 02 73 , 4  23 , 6  3 , 0  
1 , 04 76 , 6  20 , 3  3 , 1 i , 0 1 74 , 3  23 , 5  2 , 2  

1 , 02 75 , 0  23 , 5  1 , 5 ] , 0 1 6  73 , 3  23 , 3  3 , 4  
] , 06 74 , 2  J 8 , 1 7 , 7  ] , 0 ]  77 , 2  20 , 9  1 , 9 
1 , 04 84 , 3  1 2 , 7  3 , 0  
1 , 04 8 1 , ] 1 6 ,  ] 2 , 8  
1 , 06 74 , 0  20 , 8  5 , 2 
1 , 05 73 , 4  2 1 , 0  5 , 6 
1 , 07 80 , 9  1 2 , 8  6 , 3  
1 , 06 74 , 6  ] 8 , 8  6 , 6  -

] ,038 74 , 66 2 1 , 46 3 , 88 

] , 0 1  5 7 , ]  4 ]  , 6  ] , 3  
] , 02 59 , 5  39 , 4  1 , 2 
1 , 00 55 , 9  42 , 5  1 , 6 
1 , 0 1  _ 54 , 3  43 , 9  1 , 8 
1 , 00. 6 1 , 2  37 , 7 ' 1 , ]  
1 , 00 56 , 4  42 , 8  0 , 8  
1 , 00 60 , 0  39 , 0 _ 1 , 0 , , 

1 49 



О к о н ч а н и е т а б л. 8 

N, 06- ------;-----=--,-------. '"""7--�--i-----;----- вес. 0/0 I К ри'стаJlJlохимическая ф
о

рму",а 

I 
компоне

.

НТНЬ!1! 

состав. рззцов Na К Са О АI Si Неф I Кс I Кв 

1 68 0 , 68 0 , 31 - - 0 , 99 1 , 0 1  65 , 4  33 , 6  1 , 0 
1 69 0 , 68 0 , 25 0 , 0 1  8 , 02 0 , 96 1 , 04 69 , 8  . 27 , 0  3 ., 2  
1 70 0 , 60 0 , 40 - - 1 , 00 1 , 00 6 1 , 2  38 , 8  -
1 7 1  0 , 60 0 , 32 - 0 , 08 1 , 00 1 , 0 1  60 , 6  35 , 2  4 , 2  
1 72 0 , 64 0 , 32 0 , 02 

, 0 , 98 1 , 02 64 , 6  33 , 0  2 , 4  -
1 73 0 , 73 0 , 1 6 0 , 0 1  0 , 03 0 , 93 1 , 07 75 , 5  1 8 , 0  6 , 5  
1 74 0 , 75 0 , 1 6 0 , 01 0 , 0 1  0 , 93 1 , 07 76 , 2  1 7 , 6  6 , 2  
1 75 0 , 73 0 , 1 2 0 , 02 0 , 03 0 , 90 1 , 1 0  78 , 4  1 3 , 1 8 , 5  
1 76 0 , 71 4  0 , 1 40 0 , 0 1 0  0 , 096 0 , 96 1 , 05 75 , 6  1 6 , 3  8 , 1  
1 77 0 , 742 0 , 1 46 0 , 045 0 , 0 12  0 , 945 1 , 055 78 , 8  1 6 , 2  5 , 2  
1 78 0 , 562 0 , 1 48 0 , 1 1 2  . 0 , 1 54 0 , 976 1 , 034 78 , 8  1 6 , 7  4 , 5  

Сред· 
нее по 

1 8  0 , 6 14  0 , 302 б , 022 · 0 , 032 0 , 970 1 , 030 64 , 37 32 , 76 2 , 87 

Т а б л и ц а 9 

Нефели ны из эффу з ив ных ПОРО)( (молекулярные количества окислов) 
п = 1 8, [0'05 > 0,50 

Окислы СаО I MgO FeO -
Si02 - 0 , 885 + 0 , 803 I + 0 , 1 42 - 0 , 645 - 0 , 485 - 0 , 5 19  - 0 , 085 

Аlрз - 0 , 030 - 0 , 1 27 + 0 , 434 + 0 , 096 - 0 , 380 - 0 , 602 

Fерз + 0 , 386 - 0 , 242 - 0 , 388 + 0 , 4 1 1 + 0 , 754 

FeO + 0 , 280 - О , 14'6 - 0 , 240 + 0 , 137 

MgO + 0 , 552 - 0 , 5 1 4  -:-- 0 , 204 

СаО - 0 , 3 1 0  + 0 , 007 

Na20 - 0 , 926 

Т а б л и ц а 10 

Расчет состава осредненных нефелинов (в миналах) 
Из ЮlТрузивных пор

о
д . .  Из эффУЗИВНЬ!Х по

р
од 

Миналы 
вес. % мол. % вес. % мол. % ' 

Неф 72 , 9 1' 74 , 66 70 , 7 1  7 1 , 58 60 , 05 64 , 82 59 , 6 1  6J , '75 
Кс . 2 1 , 46 2 1 ,46 . 1 8 , 69 1 8 , 69 32 , 76 32 , 76 29 , 32 29 , 32 
Ан . 1 ,75 - : 0 , 87 - 4 , 32 - 2 , 14 -О . . . . . - - 2 , 4 1  2 , 4 1  - - 3 , 10 3 , 10 ИЗбь1ТQЧН. Si02 ' 3,8б 3 , 88 7 , 32 7 ,32 2 , 87 2 , 87 5 , 83 5 , 83 

15О 



даже значимые связи остаются достаточно низкими . Необычно высокой здесь 
оказалась корреляция кремнезема со щелочными металлами . 

Осредненные цифры для главных н второстепенных компонентов в 
нефелинах из интрузивных и эффузивных пород существенно различаются 
только в содержании СаО и количественных соотношениях щелочных окис
лов (см . табл . 1 и 2) . Так, в последних увеличено содержание СаО до 1 % и 
К.О дО 9,4 % при соответственном снижении Na.O до 12 ,85 % ,  хотя су/,{марное 
количество щелочей в обоих случаях остается близким - около 22 % .  
Кальциевому миналу в составе нефелина принадлежит 4 ,3  вес. % (табл . 1 0) .  
На этом фоне ,  по-видимому, исключение представляет один случай (если 
верить старому анализу NQ 1 78 в табл . 2) , когда в нефелине из лавы Монте 
Соммы происходит реЗl\ое увеJIичение кальциевого минаJIа до 22 вес . % в 
ущерб н атриевому. 

Относительная высокотемпературность кристаЛJIизации н ефелина в 
эффузивных породах, очевидно, обусловливает значительно большую воз
можность вхождения каJIИЯ в структуру минерала по срщзнению с нефели
ном интрузивных пород. Вместе с тем, в отличие от кальсилита из вулкани
ческих пород африканских месторождений, где содержания К.О обычно 
превышают 25 % ,  а l:::е2Оз достигают 5 %  и более, в 'анаJIОГИЧНЫХ по генезису 
нефелинах количество Fе.Оз лишь изрещ:а превышает 1 % (средняя цифра 
0,9 % ,  табл . 2) , т. е .  близко к таковому в нефеюiнах из интрузив'ных пород.  

Сведения о светопреломлении нефеJIИНОВ вулканических пород очень 
скудны .  Из четырех имеющихся констант (см . табл . 2) в двух случаях 
No и Ne не отличаются от такового для нефелинов из интрузивных пород, 
В одном - оно повышается до 1 ,548 . Последнее значение No = 1 ,530 не  
вызывает доверия ,  поскольку ни  в одном случае из всех данных, приведен
ных в табл . 1 -3, такая н изкая цифра не  встречается * .  

ДJlЯ корреJlЯЦИИ состава и оптических свойств этих нефеJlИНОВ мы 
ВОСПОJlьзоваJIИСЬ сведениями Са хамы (Sahama, 1 9541 ) '  Сахамы и Смита 
(Smi th ,  Sahama, 1 954) о рентгенометрических опредеJlениях параметров ао 
и СО в 1 2  образцах (см . таБJl . 2) . Полученные результаты r(lo . Fe,O, = 0,283, 

r р, о = 0 ,2} 1 , 1"  F О = 0,330 и 1" = 0,986 также свидетеJlЬС1 ВУЮТ СО ' С:! :l ас Е'2 :\ ас . 
О чрезвычайно неБОJlЬШОЙ (1"0,05 > 0,65) зависимости параметров ячейки 
от содержания железа . 

Упомянутые авторы рекомеiщуют рентгенометрические ИССJlедования  
прежде всего ДJlЯ ВЫ ЯВЛЕН И Я  соотношения между натриевым и каJlиевым ми 
налами в минераJIе безотноситеm,но к участию в их составе компонентов
примесей . Заметим, что и по данным Косого и Фран�-Каменецкого корре
лятивная связь параметров ячейки почти со �семи компонентами также от
сутствует. Она оказалась значимой TOJlbKO с ионами каJlИЯ (см .  таБJl . 5) , 
что, вероятно, еще раз подтверждает эффективность рентгенометрического 
ИССJlедования ]<аркасных аЛЮМОСИJlикатов прежде всего ДJlЯ выяснеюi,Я 
структурного положения щелочных MeTaJlJlOB . 

Такое ИССJlедование совершенно отчеТJlИВО свидетеJlьствует и о том, 
что в нефелине вне зависимост

'
и от К()J]ичества примесных компонентов па 

раметры ячейки постепенно увеJlичиваются ' с возрастанием содержани я  (' О · о 

К О - от 5 %  (ао ;:::::; 9, 990 А, Со ;:::::; 8,375 А) до 1 2-12 ,5% (ао ;:::::; 10 , 1 00 А ,  2 о ' .  Со ;:::::; 8 ,447 А) . Содержание каJlЬСИJIИТОВОГО минаJlа соответственно изме-
няется от 1 7,5  до 44 вес. % .  Однако у природного каJlЬСИJlита, имеющего 
25-28 % К2О, параметры ячейkи существенно разнятся 'с таковыми у не-о а . 

фелина :  ао = 5, 1 50 - 5, 1 60 А и Со =, 8,670, - 8 ,690 А (см .  табл . 6) , причем 

* Это случа й  на и более бог атого кальцием нефели н а , и по идее в нем �ле,nовало 
бы ожидать не понижени я ,  а заметног{) повышения , светоп р еломления .. ' 

1 5 1  



I<ОJlE'бания в содержании Fе2Оз от 1 до 5 % , I<огда жеJJeЗО уже входит в струк
туру l(аJJ ЬСl1JI ита , не оказывают CKO.iJ bl<o-нибудь заметного влияния нCI п а 
раметры ячейки . 

Учитывая все сказанное в отношении компонентов-примесей , при  пере
счете анализов нефелинов на кристаллохимическую формулу мы сбрасыва
ли соответствующие количества Fе2Оз, FeO, MgO и СаО на образование 
примесны х минералов типа  апатита , магнетита , эгиринизированного пирок
сена или эгирнна .  Результаты таких  пересчетов (без учета воды) сведеН1>I 
в табл . 8 .  Там )} е пьмещены осредненные составы нефелинов из интрузивных 
и эффузивных пород. Кристаллохимическая формула для первых 

(Na2 ,  936 Ко ,  776 СаО , 036 О о, 100)3 , 84 8  [ (АJ з , 84 8  Si4 ,  152)8 016] 
и д.т:lЯ вторых 

(Na 2 . 4 56 K 1 .  ,ОЬ Са о . О88 D 0 , 1 28)3, 880 [ (А ' з , 880 Si4 ,  120) 016] ' 

в общих чертах приведенные в табл. ] О !1ИфРЫ совпадают с вычисленны
ми ранее по 92 анализам (Костю" ,  \ 967) , за ИСI<лючением избыточного [{рем
незема , количество которого понизилось с 4 ,7  до 3 ,9  вес . % .  Если принять, 
что Са и Na занимают в ячейке одни и те же места , то нефелиновому миналу 
принадлежит 2 ,972 атома или 77 % от общего [{оличества щелочны х атомов. 

Состав среднего нефелина,  таким образом, почти идентичен с «идеаль
ным» н ефелином Бергера и др . (BL1ergel' а.  oth . ,  1 947) N а зКАJ4SiРI6' или в 
нашем CJlучае Nа з  (К ,  0 ) 1  . l (A J , Si),,016] ' Исходя из реального состава 
осредненного нефелина его формула может быть написана в следующем 
виде: 

(Na хК)' D z)x+)'+z {А! ( X+il + Z)Si4 +  [4-(х+IJ+ 211 016} '  
Здесь еще раз подтверждается та многократно отмечавшаяся в литера

ту р е  особенность ,  что в отличие от нормативного в природном нефелине 
кол ичество А !  и Si не равно единице ,  но  почти всегда наблюда ется неJШТО
рое преобладание атомов Si , занимающих в тетраэдре часть позиций , пред
назнаЧfННЫХ алюминию, однако сумма Si + А ! или , в очень редких слу
чая х ,  Si + (А 1 + Fe+3) = 2 .  Другая особенность нефелинов _ почти пов
семестно устанавливаемый дефицит щелочных атомов . В лучшем случае 
сумма атомов N a + К равна I<оличеству атомов Аl ,  обычно же она несколь
ко мен ьше и практически ни когда не достигает 1 .  ПРИН ЯТО считать, что не
заполненные шелочными атомами места в ячейке сохроняются в виде ва
KaJ-IСИЙ ,  которые ,  кат< полагают Смит и Сахама (Srn i t h ,  Sзhаrnа, i 954) , сле
дует считать I<РУПНЫМИ структурными несовершенствам и .  Они ,  очевидно, 
предназначены прежде всего для атомов кал и я .  

Изучению химического состава и кристаJJJlOхимических особенностей 
нефелина у делено большое внимание.  Он исследовался в различных аспек
тах .  Имеется таюке несколько объяснений появления таЕ называемого «из
быточ ного» J\ремнезема (Iшарцаj в составе минерала . ИСХОДЯ прежде всего 
из положеН I I Я ,  что в р яду крайне недонасыщенных Si02 каркасных алюмо
СИЛИI,атов , 1 1  прежде всего нефелине, кремнезем не может находиться в виде 
реально существующей избыточной фазы в твердом растворе, нам, вслед за 
Собо,�евым ( 1 949) , Гамильтоном и Мак-Кензи  ( 1 960) , представляется ,  что 
здесь можно говорить JIИlJJЬ об относительной п ересыщенности кремнеземом, 
оБУСn ОВJJенной ИСКJlJочительно дефицитом щелочных металлов в структуре 
мин ералз .  

Следует ОГОВОРИТЬСЯ , что в приведенной выше кристаллохимической 
формуле нефелина сумма щелочных атомов и вакансий приравнена только 
1\ количеству атомов алюминия, хотя, строго говоря,  для сохранения пол-
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ного объема ячейки эта сумм а должна быть равна 1 ,  что достигается увеJ!И
чением количества вакантных мест без нарушения взаимоотношений меж·· 
ду всеми OCTaJl ьными атомами .  

В наиболее полном виде формула нефелина была предложена Донней и 
др . фоппау а oth . ,  ] 959) , однако и она правильно отражает состав (и баланс 
валентности) опять-таки идеализированного, но не реального нефели·  
на . Тот же осредненный состав минерала, рассчитанный по упомянуто
му реш'пту , в раДИI(але заметно отличается от · полученного нами 
(N a 2 , 936 КО,77б СаО , 036 D 0 , 252)' , (А! 3 , 7е4 Si4 ,  216)8 016J , поскольку происходит пе
рераспределение 0,064 атомов между А! и Si в пользу последнего; за счет это
го здесь почти сохраняется баланс валентности . 

Таким образом , вопрос о роли примесных компонентов в структуре не
фелина,  кроме интереса в чисто теоретическом аспекте, для нас важен и в 
другом отношени и .  В зависимости от принятой концепции исследователя 
эти компоненты либо включаются в состав минерала, либо исключаются . 
Суммарное количество таких второстепенных окислов обычно не превышает 
1-1 ,5  % и они не могут существенно влиять на общие химичеСI<ие и I{ристал· 
лохимические свойства минерала .  Вместе с тем, нефелин рассматривается 
!(ак трехкомпонентная система , I(оторая ПОЗВОJlяет связать наличие в нем 
избыточного кремнезема с термической историей минерала , что открывает 
возможность использования такого признака в I(зчестве геологического тер 
мометра .  Это побуждает отнестись к определению роли каждого из компо
нентов , выявляемых химическим анализом, более вн имательно. Из табл . 8 
видно, что содер жание избыточного кремнезема (Кв) колеблется от ] -2 
до 1 0  в ес.  % ,  т .  е .  в достаточно узких пределах и в зависимости от того, как 
посту пать с второстепенными компонентами при расчете кристаллохими
ческо й формулы , количество получаемого избыточного Si02 будет сущест
венно ИЗМЕНЯТЬСЯ . 

Мо лекулярное количество глинозема практически во всех анализах 
превышает суммарное !{оличество щелочей . При расчете на моле!(улярные 
проценты это фиксируется ПОЯВJlением вакантных мест в структуре,  но при 
расчете на ВЕсовые проценты такая черта не выявляется . Больше того, обыч
но нар яду с АJzОз остаются неиспользованными, т. е. нерассчитанными 
FеzОз, FeO, MgO, тогда как весь СаО используется в анортите. Если же от
носить эти компоненты 1( категории примесных (необходимость чего и обо
сновывалась всем предыдущим материалом статьи) , то после ИСI(лючения 
соответствующей доли FеzОз и FeO на магнетит, часть кремнезема, каль
ция и натри я  связывается с эквивалентными количествами оставшихся 
Fе2Оз, FeO и MgO для образования эгирина или бесщелочного пироксена .  
В этом случае происходит не!(оторое занижение процента избыточного крем
незема,  поскольку для образования эгирина требуется изъять из общего 
содержания Si02 не удвоенное (при  усл овии ,  что FеzОз входит в структуру 
нефелина) , а учетверенное его количество .  П роисходит также небольшое 
умен ьшение содержания нефелина за счет вычитания части натри я  для эги
рина . 

* * * 
Резюмируя все сказанное в отношении особенностей химизма нефелина, 

можно сделать заключение, что из всех компонентов-пр имесей только 
кальций находит свое место в структуре минер аJIа T i02, FeO, MgO, МпО, 
не дающие коррелятивной связи с главными компонентами нефелина и его 
оптическими константами, следует исключать К3I( механические примеси . 
Теоретически обоснованная возможность вхождения в структуру нефелина 
до 0 ,6  вес. % Fе2Оз (по осредненному составу) ввиду большои дисперсии 
практически не может быть учтена при расчете состава .  И только в ис!(лючи-
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тельно реДI<ИХ  случаях, когда установлен дефицит глинозема по отношению 
к щелочам или сумма А\ + Si меньше двух, соответствую щее количество 
f'e+�, очевидно, может входить в кремнекислородный ради к ал, изоморфно 
::замещая ,  а точнее, дополняя алюминий,  

Считаем своим приятным долгом выр азить большую признательность 
1:3 .  Б .  Василенко .за консультации в части, касающейся статистической 
обрабоТI<И материала , 
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У. Р. к о s t У u k 
N EP H E LI N E  AS А POSSI B LE G EO L O G ICA L T H E RMOMEТ E R. 

1 1 .  SP EC I FlC F E AT U R E S  OF Т Н Е  N EP H E L I N E  C H E M I C A L  

COMPOSI Т I O N  

I n  a d d it i on to t !l e  m a i n  com p onent-ox i des (Si02,  А I 2 О з ,  N a20 and  usu a l Iy 1\20) some 
s m a 1 !  amounts of  other ox i des аге found to Ье i n  the cl1emica l  ana! yses of  natura1 перЬе
l iп еs .  Their aver a ge i s  fo1 1 0wing:  Fе20з = 0,85 % ,  РеО = 0, 1 5 % ,  MgO = 0,08 % ,  
СаО = 0,50 % ,  гагеlу Тi02 а п d  МпО a n d  other соmроп епts аге a 1so present. 

Some researcher oftei1 note tl1at SUC!l for eign inc! usions as m a gnet i te, c 1 inopyroxe
п е  (usua ! ! y  aegir ine) ,  a m p !l ib o 1 e, cancr i n i t e  апd others аге revea!ed i n  nephe! i n e  which 
сап g ive  some i m р u г i t i еs-о х i dеs mепtiопе(] above i п  ( Ь е  ana ! yses. 

TI1e аЬsепсе о! t !l e  согг е ! а t i оп bonds о! соm ропепt- а d m i х t шеs (except СаО) w i t h  
t h e  m a in o x i des a n d  t l1e  opt ica !  constants of перl1е ! iпе  i s  esta b l i s l1 ed.  I t  т а у  Ь е  assum e d  
t 11 a t  F е2Оз is сопtа iпеd u p  to 0 , 6 %  iп  (Ье m i пега l  structure,  howerer , the  d is р егsiоп о !  
Fе2Оз = t(No) i s  as m Llch large t h a t  t !le  ргесisе еst i m а tiоп  of  Fе2О з сопtепts i s  i m poss i b 
!е  i n  every case. 

I t  i s  kпоwп that tl1e struct ure of Iligh tеm р егаt urе !\-members о! a ! umos i l icates (sa
п i d i п е  а п d  ca !s i ! i te) тау сопtа iп  Ll p to 3 , 5 %  FеzО ;з .  At tl1e some t i m e  tl1e r i C !l \vi t h  Fе2Оз 
members аге uпI<ПО\\lП i п  t !l e  N аперhе! i пеs . Jt m ust Ь е  ех р ! а i пеd Ьу the fact that a t  t h e  
еаг!у ages of сгуst а ! l i zа t iоп,  potasl1 as а тоге act i ve теmЬег of a ! ka ! i es favours to t 11 e  
tгапs it iоп о !  Ре+;) iпtо t !l e  fOL1I" fo ! d  соог с] i п а t iоп.  T !l e  f u l l  SL1Ьs t it lJt iоп o f  t h e  S i  a tom 
[ог A ! IV i п  перhе1 iпеs i s  поt usua ! ! y  com p ! et e d ,  t!lerefore iп the  r a d i ca !  the r a t i o  
А !1-n S i 1+n = 2 i s  obser ved , and  t h e  isоmогр hоus suЬst i t ut i оп 01  Аl  [ог Ре+3 i s  f о u п d  to Ь е  
d i ff icu!t  esp ec i a l ! y  i п  t ll is  case. 

Therefore we SL1p pose t l1at  such accessory o x i d es as Т i02, Fе2Оз,  FeO апd MgO 
SllOL1 ! d  Ье rL1 ! ed out of  the перhеl iпе, they mL1st Ье reca !cL1 ! ated  [ог (Ье соггеsроп d i пg соп
tзm inated m i пега ! .  



В. В .  ЗОЛОТУХ ИН 
О Ф ЕРРИ ГАЛЛ УАЗИТЕ ИЗ РАЙОНА Ч ЕРНОЙ ГОРЫ 

В ЗАКАРПАТЬЕ 

В период р абот 1953- 1956 гг. в Закарпатье нами неоднокр атно от
мечался бел ый вторичный продукт, р азвивающийся по пирокластическим и 
лавовым породам р айона Чер ной ['оры. Особенно обилен этот минер ал в 
вулканических брекчиях,  где он замещает не только мельчайшие частицы 
цемента , но и проникает от пер ифер ии к центру в довольно крупные обломки 
андезитов. Вулканическая брекчия ,  «пор аженная» им, как правило, при
обретает кир пично-красный цвет и пористую (рыхлую) текстуру.  Комплек
сным исследованием, результаты которого излагаются ниже, было показа
но, что минерал явл яется ферригаллуазитом. 

Замечено, что прослои вулканической брекчии андезитов и андезито
базальтов обычно «поражены» ферригаллуазитом, а чередующиеся с ними 
пропластки монолитной лавы не содержат сколько-нибудь заметных ко
личеств этого минерал а.  

В значительных количествах обнаружен ферригаллуазит в пористых 
лавовых потоках двупиро!\сенового андезито-базальта Чер ной гор ы. Здесь 
минерал не только заполняет поры в породе, но и интенсивно р азвивается 
по трещинам глыбовой отдельности , кое-где нацело «съедая» небольшие 
блоки породы . В измененных туфах ферр и галлу азит был отмечен в ассо
циации с желваками хлоропала. 

Цвет минерала обычно белый, бледно-желтый, р еже буроватый до зеле
ного. Минерал плотный, с р аковистым изломом. Твердость 1 -2.  Прилипает 
!\ языку. В воде р аскисает. Под микроскопом можно видеть , что минер ал 
большей частью изотропный с показател ями преломления 1 ,53 1 (обр .  1 95ж) , 
1 ,537 (обр .  1 7) ,  1 ,543 (обр .  244а) . Измерения производились в иммерсион
ных жидкостях с точностью ± 0 ,002. Кр ивая нагревания фер р игаллуазита 
с Чер ной горы (рис. 1) хар актеризуется тремя эндотермическими эффекта
ми ( 140 , 200, 570°) и экзотермическим эффектом п р и  9 10° (нагревание про
изводилось дО 10000С) . Сравнивая ее с кривыми,  приводимыми В л итературе 
(Гинзбур г, Рукавишникова, 1 950 ; Горбунов, Цюрупа, Шурыгина, 1 952) , 
замечаем, что она близка к кривой эталонного ферригаллу азита. Кривая 
потери веса имеет четкие остановки (рис.  2) , общая потеря веса образца 
о!\оло 1 9 % . Как можно видеть на рис .  1 и 2, эндотермические эффекты со
пр овождаются потерей веса, чего нельзя сказать об экзотермическом эф
фекте при 9 10° . Кривая потери воды нашего минерала (см.  р ис .  2) р аспола
гается между соответствующими кривыми анатольского ферригаллуазита, 
с одной стороны, и галлуазитов - с  другой (Чухров, 1 955) . В электронном 
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I"ис .  1 .  Кривая  н а·г р еваНl1 Я  феРРl1галлуаЗl1та с 
Чер ной горы (обр. 1 95ж).  
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Рис. :!. I<:р и вые обезвоживания фер р и 
галлуаз ита с Черной ГОрЫ (наш обр. 
1 95 ж) и сравни ваемых эталонных 06-
разцов галлуазита и фер р и гаЛJIуазита 

( Чухров,  1 955) :  

1 - ферри галлуазнт Черной горы; 2 _ фер
ригаЛJIУ8ЗИТ а н аТОЛЬСJOIii; 3 - галлуазит из 
Бельги и ;  4 ·- галлуазит Н З  Ога йо; б - гал-

луазит 113 Сев. КаРОЛIIНЫ" 

Рис. 3. Ферригзллуазит с Черной горы (06р . 1 95ж) под элект
ронным ШJ КРОСКОПОМ (У6 .  5800) . 



микроскопе общий вид минер ала (рис. 3, обр . 1 95ж) ничем не оr.rrичае1'СЯ 
от ферри галлуазита (Гинзбург, Рукавишникова ,  1 950 ; Викулова,  1952) . 

Результаты химического анализа минерала и пересчет на кр исталло
химическую фор мулу (Соболев, 1 949) представлены в табл . 1 * . Они пока
зывают некоторый избыток в минерале S i02 по ср авнению с классическим 
составом, что, по-видимому , объясняется механическими примесями опала, 

Т а б л и ц а 

Результаты химического анализа ферригаллуазита (обр. 195ж) и пересче 

О,<ИСЛbJ I Вес % 

SЮО 45 , 97 
тю; 0 , 33 
А l zОз 25 , 1 2 
Fе2Оз 4 , 8 1  

РеО 0 , 66 
МпО 0 , 1 3 
СаО 1 , 38 
MgO 0 , 75 
1\20 0 , 42 

Na20 0 , 39 

HzO+ I 1 0 , 32 
Н2О- 1 0 , 25 

С у м м а  1 00 , 55 

на кристаллохимическую формулу / Моле"у- I A1'OMH:J" I лярное КО- количество 
л ичеСТВQ I{И ело рода 

I 765 1 530 I 
004 008 
246 738 
030 090 
009 009 
002 002 
025 025 
0 1 8  0 1 8  
004 004 
006 006 

572} 1 1 40 I 1 1 40 
568 (694) 

3570 -
446 

3 1 24 

Число aTQMQl3 
кислорода. 

рассчитанное 
18 на 

8 , 82 
0 , 04 
4 , 26 
0 , 52 
0 , 06 -
0 , 1 4  
0 , 1 0  
0 , 02 
0 , 04 

4 , 00 

1 8 ,00 

I Число a1'O- / МОВ катиОНО3 
4 , 4 1  
0 , 02 
2 , 84 
0 , 34 
0 , 06 -
0 , 1 4  
0 , 1 0  
0 , 04 
0 , 08 

I 8 , 00 

Расчеты 

6240 
х = -

1
-
4 = 446 

С - Х = 694 
общ. делит. = 

3 1 24 
= --;-S "'" 1 73 , 5 

446 
х = 173,5 = 2 ,56 

П р и  М е q а и и 51; 1 .  Аналитики В. М. Тур"евиq и /О. в. Шевчеико . 2. Формула :  ( Na o . "l<o , O I) (Сио .  " ,\'\gO ' 10Fe' ' 0 '  ,,)( Fe'" о, ,.,Al " ,,)[OHJ 'J 1(51 " 11  Т 1 0 ,,,)0,,1 ' 2, 56НР! 
5 1 0, : R,0,=2,7 : 1 , 0 ;  Al,O'J : 1-1,0= 1 , 00 : 4,54; 
AI,O, : SI0,= 1, 00 : 3, 1 1 .  

халцедона и кварца . Судя по значительному содержанию жел еза в нашем 
минер але, он представл яет собой какую-то промежуточную разность меж
ду железистым галлуазитом и ферригзллуазитом, которая пр иближается 
по своим свойствам к маложеJIезистому фер р и галлуазнту . дл я ср авнения 
пр иводим результаты одного из анализов фер р игаллуазита с Урала  (Чух
ров, 1 955) и пересчет его на формулу ,  сделанный нами в таБJI . 2, из которой 
видно, что формула фер р игаллуазита с Ур ала  имеет БОЛЬШl1е количества 
катионов Mg" , Ре' " и К ,  НО, В общем, близка к формуле нашего фер р и
галлуазита. Интересно отметить в то же время существенную р азницу хи
мических составов описываемого минерала и галлуаЗИ 1'а из В ЫШI<ОВСКОГО 
месторождения (Сидоренко, 1 950) и других .  Н а  р ис.  4 дана обзор ная диа
гр амма химических составов галлуазитов [1 ферригал.луазитов, построенная 
на основе результатов 30 анализов, найденных нами в литер атуре ,  и нашего. 
На ней можно видеть, что составы анализированных галлуазитов JIожатся 
кучной группой, которая вытнгивается в напр авлении составов ферр игал
луазитов, р асполагающихся менее кучно. Обе группы JIежат в одной ПОJIО-

* Общая формула,  как известно (Лазаренка,  1 963) , R4(OH)s[Si ,P10 ! . nН2О, где R - в основном Al , ч асть которого з амеща ется l:;'е, Mg, Са,  а также К и N a ,  n ко-
леблется, но обычно состаВJlяет п р и мерно 4 .  

. 
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Т а б л и ц а :2 
Результаты и пересчет од ного из анализоз ферригаллуази та с Урала 

(ЧУХРО8 ,  1 955) 

ОКИСЛЫ 

Si02 
Тi02 
А 12Оз 
Fе20з 
FeO 
МпО 
NiO 
MgO 
СаО 
Na20 
1\20 

П.П.п .  
Н2О-(вла-

га) 

С у м м а  

1 I 

I 

Моле -I<УЛЯР-Вес. % ное ко-J1и чест-
во 

« 

4 1  . 87 697 
0 , 4 1  005 

25 , 54 250 
7 , 52 047 
0 , 49 007 
0 , 03 -
0 , 2 1  003 
1 , 55 039 
1 , 23 022 
0 , 28 005 
1 , 36 0 1 4  

1 О , 1 9 1 566} 1 0 9 1  9 , 47 525 

1 1 00, 1 9  

Ф о р  м у л а:  

I 

Атом- Число ато-
ное ко- MO� КИСJIО-
личест- рода, рас-
во кис- считанноt' 
лорода на 18  

I 
1 394 I 8 , 20 

1 0  0 , 04 
750 4 , 42 
1 4 1  0 , 80 
007 0 , 04 
- -

003 -

039 0 , 28 
022 0 , 1 2 
005 0 , 02 
0 1 4  0 , 08 

1 09 1  4 , 00 (68 1 )  

--

3476 1 8 , 00 - 4 1 0  
3066 

Ч исло 
атаМан 
катно-HOI� 

4 , 1 0  
0 , 02 
2 , 94 
0 , 52 
0 , 04 

-

-

0 , 28 
0 , 1 2 
0 , 04 
0 , 1 6 

8 , 00 

Расчеты 

Х 
= 5770 = 4 1 0  14 
С - х = 68 1 

общ. делит .= 
= 

3066 = 1 70 3 18 ' 

4 10  
х = 

170,3 = 2 ,40 

(Nao .o  .• K o , ,,) (Cao , ,,Mgo, ,,Fe' · o . o.,) Ре" · о ."М2•0.,} [он], I (Si .•• 10Тio.02}  010 1 · 2, 4  н,о;, 
SiO, : R ,Оз=2.3 : 1.0 ; 
АI,оз :  Н,О=I .00 : 4.38; 
АI,Оз : SiO,=I ,OO : 2.79. 

се содержания s с обособлением в ее пределах двух отчетливых площадей р ас
пределения по хар актеристикам аl и ,. Между этими площадями имеется от
четливый р азрыв, который, по-видимому, отражает предел вхождения железа 
в решетку галлуазита. В то же время вр яд л и  можно согл аситься с Е. К. Ла
заренко ( 1 963) в том, что ферригаллуазиты (гинзбур гиты) не являются про
дуктом изоморфного вхождения железа в галлуазит, поскольку здесь на
лицо изоморфный р яд ,  но с р азр ывом. Др угое дело, что причины этого р аз
рыва пока не ясны (возможно, вли яют низкотемператур ные условия обр а
зования ,  ограничивающие изоморфизм) . Исследуемый нами минерал (обр .  
1 95ж) является одним из  наименее железистых ферригалл уазитов этой 
диагр аммы, который по хар актеристикам f и аl уже гораздо ближе к галлуа
зитам (ан. 3 , 5, 1 1 , 1 5) ,  чем к крайним железистым представител ям группы фер
р и галлуазита (ан. 6 ,  24, 26, 29, 30) . Отсюда, по-видимому , вытекает и тот 
факт, что по своей рентгенометрической хар актеристике наш минерал яв
л яется промежуточным между галлуазитом и ферригаллуазитом* .  Резуль
таты р асшифровки дебаегр аммы обр. 1 95ж и сравнение с эталонными об
р азцами приводятся в табл . 3 (условия съемки: железный антикатод, 
2р = 0 ,65 мм, 30 кв, 10 мка* * ,  из которой можно видеть, что в обр . 1 95ж 

* И нтересно заметить, что методом окрашивания с х ризоиди ном, бензидином и 
метилеНОВЫill голубым (+ KCJ) минерал (обр.  1 95ж) уже диагносцируется к а к  галлуа
зит (Викулова,  1 952а). 

** Исследовался в рентгенлаборатории  геологического факул ьтета Львовского 
Госуниверситета,  там же на кафедре минералогии сдел а н ы  сни мки под электронным 
микроскопом и получены кривые нагревания и [] отери веса. 

1 60 



(j) .. '" " '" '" i8
 ..... о"> 

Ф
е

р
р

и
г

а
л

л
у

а
з

и
т

 
с

 
Ч

е
р

н
о

й
 

го
р

ы
 

d 
\ 

- -
u 

I 
" 10

,8
1 

10
 

7
,2

2 
2 

4
,4

5 
10

 

3
,5

9 
3 

2
,7

92
 

4 
2

,5
59

 
7 

2
,3

49
 

5 

1,
66

2 
3 

1,
49

0 
[О 

1
,2

87
 

3 
1,

24
2 

3 

I 

Т
а

б
л

и
ц

а 
3 

М
еж

 п
л о

ск
ос

т
н

ы
е 

р
ас

ст
о

я
н

и
я

 ф
ер

р
и

га
лл

уа
зи

та
 с

 
Ч

ер
но

ii
 

го
ры

 
(о

б
р

. 
19

5ж
) 

и 
сра

вни
вае

мы
х м

ине
рал

ов 
Ф

е
р

р
и

га
..,

JI
У

<l3
Н

Т
 

\ г ал
л

у
а

з
и

т
 

п
о

 И
о

-

I Г
а

л
л

у
а

з
и

т
 о

б
р

а
з

е
JJ,

 
е

р
. 

М
ат

ш
 

га
н

с
е

н
у

 
(1

9
52

) 
и

з
 Г

о
р

н
о

го
 м

у
зе

я
 

Ц
и

т
и

р
у

е
т

с
я

 
п

о
 

Ф
. 

В. 
Ч

у
х

р
о

ву
 

(J
95

5)
 

d
 

I 
1 

d
 

\ 
I �

a\ 
-

а
 

I 
I -

а
 

I 
I 

" 
" 

\ 1
0

,7
6 

I 
\ 

\ 04
. с

и
л

ьн
.

1 
ср

 
10

,4
 

8 
11

,0
7 

9
,7

 
7 

7
,3

0 
ср

 
7

,3
6 

2 
7

,7
0 

0
4.

 с
ил

ьн
. 

5
,0

2 
сл

 
5

,4
6 

04
. 

си
л

ьн
. 

4
,4

9 
ср

 
4

,4
1 

10
 

4
,4

0 
си

л
ьн

. 
3

,9
6 

ОЧ
. 

сл
. 

3
,6

4 
ср

 
3

,6
2 

6 
3

,4
2 

с р
 

3
,2

2 
ср

. 
2

,8
6 

сл
 

3
,0

1 
сл

. 
2

,6
1 

ер
 

2
,5

7 
7 

2
,5

7 
ср

. 
2

,3
75

 
ер

 
2

,3
3 

3 
2

, 0
12

 
сл

 
2

,2
7 

2 
2

,0
3 

ер
. 

j ,8
38

 
04

. 
ел

. 
1,

90
 

си
л

ьн
.  

1
,7

19
 

с J! 
1,

68
5 

4 
1,

65
5 

сл
 

1
,6

1 
ел

. 
1,

55
8 

Q
Ч.

 е
л.

 
1,

57
 

eJ
\. 

1
,5

09
 

[ ,4
90

 
СИ

.�
ЬН

. 
I 

ер
 

I 

[ ,4
83

 
10

 

I 
1

,3
88

 
CjJ.

 
1

,З
О1

 
сл

 
1

,2
86

1 5
 

1,
29

 
ср

. 
ел

. 
1,

26
8 

ел
 

1
,2

36
 

7 
1,

24
 

I оч.
 с

л. 
I 

1,
0

1 
I 

1 
I 

I 

Г
п

8
вн

ы
е

 Лl
!Н!l

И (
Г

о
р

б
у

н
о

з 
Н д

р
.,

 
19

5
:2

) 

Г
и

д
р

о
ге

м
аТ

I1
 т

 

d -
а

 
n 

I I 
I 

4
,1

5 

2
,6

4 
2

,4
6 

[ ,6
8 

1,
44

 

ЬН
. 

Л
Ь

Н
. 

ЬН
. 

ЛЫ
I. 

d -
а

 
f1 4

,1
5 

2
,6

9 
2

,4
5 

2
,1

9 
J.

72
 

1,
57

 

Л
ЬН

.I 
1,

46
 Г

е
т

и
т

 1 

I СИ
Л

Ы
I. 

I 

04
. С

ИЛ
ЬН

. 
04

. С
ИЛ

ЬН
. 

си
л

ьн
. 

СИ
Л

ЬН
. 

СИ
J�

 Ь
Н

, 

СИ
,l

Ь
Н

. 

Г
и

д
р

о
гt

'П
i'J

 

d --
а 

11 
I 

Л
и

м
о

н
и

т
 

d -
С!.

 
n 

I 

1 
1

4
,0

3 
lо

ч.
 с

ил
ьн

. 
3

,9
5 

ОЧ
. с

ил
ьн

. 

3
,2

8 
1 

си
л

ьн
. 

2
,6

1 
ОЧ

.С
ИЛ

ЬН
. 

2
,6

3 
ОЧ

. с
ил

ьн
. 

2
,3

4 
0

4.
 С

ИJ
IЬ

Н
. 

2
,4

0 
04

. 
си

л
ьн

. 
2

,1
6

 
04

. С
ИЛ

ЬН
. 

2
,1

0
 

Сi1
ЛЬ

Н. 
1

,6
8 

04
. С

ИЛ
ЬН

. 
1,

69
 

04
. с

ил
ьн

. 
1,

66
 

СИ
Л

bl
;.

 

1
,5

8 
си

ль
н

. 
1,

49
 

ОЧ
. С

ИЛ
ЬН

. 

j 
,4

7 
СИ

JI
Ы

I. 
1

,4
5 

10
',.

 с
ил

ьн
. 

! ,4
3 

си
л

ьн
. 

1,
37

 
ср

. 
1

,3
3 

си
л

ьн
. 

1
,3

1 
СIIЛ

ЬН
. 

1
,2

0
 

си
л

ьн
 • 



нет ГИДРООКИСЛОВ железа, и он ЯВНО не представляет смесь галлуазита и 
гидроокислов железа, а является фер р игаллуазитом. О присутствии  в ми
нер але какой-либо примеси нонтронита (см. табл . 3) говорить весьма за
труднительно (Гинзбур г, Рукавишникова, 1 95 1 ;  Горбунов и др . ,  1 952 ; 
Михеев, 1 957; Чухров, 1 955) . По хар актер ным линиям п ар аметры решетки 
для нашего минерал а  (любезно р ассчитанные Э. Н .  Елисеевым) составляют 
(в kx) : а о = 5, 1 9 ;  Ь о = 8,90 ; С О  = 

10 ,03 ; � = 98° 1 5' ± 34' .  

a l  о Q 
2 

. 6  + 8  
s 

Р и с .  4 .  Диагра"IМа  х и мически х  составов галлуазитов и фер р игал-
луазитов в пересчете на  числа Оза н н а  (5, al,  f) : 

а - галлуаЗl1ТЫ ( х и м и чеСlOlе а н а л и з ы  .N'o 4 и 5) ( Горбунов, Цюрюпа, Шурыги 
н а ,  1 9 5 2 ) .  N, 3 ( С и доренко, 1 95 0 ), лr, 1 и 9 (Ми хее в , 1 9 5 7 ) ,  лr, 1 0 - 1 6  ( Ч ухров, 
1 9 5 5 ) ;  б - фе р р Ш'аллуазвты ( х и м и ческие а н а л И з ы  лr, 6) ( Г орбунов, Цюрюпа, 
Шурыги н а ,  1 9 5 2 ) ,  лr, 7 ( Михеев , 1 957). лr, 2 ,  1 7 - 2 0  ( Чухров, 1 95 5 ) ,  лr; 2 1 -30 ( Ги н збург, Ру«ави ш н и кова, 1 950,  1 9 5 1 ) ;  в - и сследуемый минерал 

(обр. 1 95ж). 

Как уже говорилось выше, наблюдения показывают, что ферр игаллуа
зит в нашем случае приурочен к коре выветр ивания р ыхлых эффузивов И 
является экзогенным, что, конечно, не опровер гает утверждения о гидро
термальном происхождении отдельных находок его в этом же р айоне, ко
торые были сделаны нами р анее (Золотухин,  1 959) . 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

в и к у л о в а М .  Ф .  ( 1 952) . Электронномикрос!\опи ческое исследова ние  г л и  н.  М . ,  
Госгеолиздат. В и к у л о В а М. Ф. (1 952а) . Метод окраши ва ния гл и нистых м и нералов органичес
К И �I И  красител я м и  и его зн ачен и е  п р и  анализе осадоч ных толщ. М . ,  Госгеолиз
дат. Г и н з  6 У Р г И. И .  и Р у к а в и ш н и к о в а И. А .  ( 1 950) . Ф ер р и галлуазит и 
феррн галлуазитовые гл и н ы .  Ми нералогический сбор н и к  .1\12 4 Л ьвовского геол. 06· ва .  J1 ьво13 .  Г ! !  Н 3 6 У Р !' И.  И .  и Р у к а в и ш н и к о в а И.  А .  ( 1 95 1 ) .  Минералы ,[\ревней 
коры выветрив .ш и }]  Урала.  М . ,  ИЗД- ВО АН СССР. 
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l' о р б у н о в Н .  И . ,  Ц ю р ю п а И. Г .  и Ш у р  ы г и н а Е. А. (1 952) . Р ентгено
граммы, термогр аммы и кривые обезвоживания минералов, встречающихся в 
почвах и гл и н а х . М. Изд-во А Н  СССР. 

З о л о т у х и н В. В. ( 1 959) . О п роцессах изменения 13 В У Л l, а I I И ЧССК i !Х  породах За
](арпатья . - Изв. АН СССР, серия геол . N2 1 1 .  

Л а з а р  е н к о Е .  К.  ( 1 963) . О гинзбургитах (ферригаллуазитах). МинераЛогиче
ский сборник . .N!! 1 7 .  Л ьвовского геол . об-ва.  Львов. 

М . и х е е в В. И .  ( 1 957) . Рентгенометрический определитель минералов. М. , Гос
геолтехнздат. 

С и Д о р е н к о Е к а т. ( 1 950) . Галлуазит из Вышковского месторождения Закар.  
патской области . Минералогический сборник NQ 2 Львовского геол. об-ва .  Л ьвов. 

С о б о л е в В. С .  ( 1 949) . В ведение в минералогию силикатов. Изд. Л ьвов
ского ун -та . 

Ч у х р о в Ф .  В .  ( 1 955) . Коллоиды в земной коре. М.,  ИЗD.-БО АН СССР. 

V. V. Z о 1 о t u k h i n 
O N  F Е R RI Н А L LОУ S1ТЕS F ROM B LAC I\ M O U NTAI N А R EA 

J N  T RA N SCA RPAT Н l A N S  

I n  p iroc1astic  l avas rocks o f  B 1ack Mountain in Transcarpatlli ans low-ferrous ferrri
ha1 1 0ysites have Ь ееп foun d.  They оссиру the i nterval between ferriha110ysites and ha1-
loysite accor ding to their properties.  Author has shown that the specimen is по! а mixtu
ге of ha110ysite  and iron i1y drooxi des. The resu1 ts of ci1emica1 ,  ti1епniс ,  optica1 ,  e1ectro
nomicroscoppy and Х -гау ana 1yses аге given. The minera1  i1as exogenetic  origin and ori 
ginates in ti1e exogenous crust of p orous vo1canic rocks. 

1 1* 



И. П. ЩЕР Б А НЬ 

Н Е КОТОРЫЕ Ч ЕРТЫ МИН ЕРАЛОГИИ 
И ГЕН ЕЗИСА Л ИСТВЕН ИТОВ 

И Л ИСТВЕН ИТИЗИРОВАН Н ЫХ ПОРОД 

Листвениты и лиственитизированные породы с давних пор п ривлекают 
внимание многих отечественных и зарубежных исследоватеJJей , посвятивших 
свои р аботы особенностям геологического положения этих образований ,  их 
ми нер алогической и петрографической характеристике, условиям образо
вания ,  а также вопросам систематики и номеш<латуры.  Так, л иствеНI1ТЫ и 
лиственитизированные породы р азличных р айонов Урала изучались в том 
или ином аспекте Г .  Розе (Rose, 1 837- 1 842) , А. П. Карпинским ( 1885) , 
Ф.  Н.  Чернышевым ( 1 889) , В .  В .  Никити ным ( 1907) , Б .  П. Кротовым ( 1 9 1 5) ,  
А. Н .  З аварицким ( 1 927,  1 929) , Е .  А .  Кузнецовым ( 1 928, 1936) , В .  Н .  Ло
дочниковым ( 1 936) , М. Б .  и Н .  И. Бородаевскими ( 1 944,  1 947) , Ю. С. Соло
вьевым ( 1 947, 1 960) , А. д. Ракчеевым ( 1 958) и многими другими.  Описа
ние л иственитов и л иственитизированных пород Кавказа содержится в спе
циальных р аботах Д. П.  Сердюченко ( 1 935) , Г .  П. Барсакова ( 1 936) , 
Ш. А .  Азизбекова ( 1 939) , А .  Г. Бетехтина ( 1 937, 1 953) , М. А. Кашкая ( 1 964, 
1 964а) и Ш.  И. Аллахвердиева ( 1965) . 

Х ар юпеРИСПil<а  J:иственитов и лиственитизировзнных пород неко
торых р айонов Казахстана и Средней Азии приводится в р аботах Н .  А. Ели
сеева ( 1 938) , И .  yt .  Бока ( 1 955) , Н .  П .  Михайлова и Д.  И. Москалевой 
( 1 956) , М. Г. Жарикова ( 1 96 1 ,  196 1 а) и А. В. Кришталь ( 1 96 1 ,  1 962) . В Ал
тае-Саянской оБJJасти изучением лиственитизации занимались В .  А. Куз
нецов, Г.  В. Пинус И И. М. Волохов ( 1958) , В .  И. Трощенко ( 196 1 ) ,  
В .  А .  Кузнецов, А .  А .  Тычинский,  И .  П .  Щербань ( 1 962) , Н.  И .  Бородаев
ский ( 1 958 , 1 959) . Широко известны, кроме того, сводные обобщающие р а
боты по  л иственитам, выполненные М. Б .  и Н .  И .  Бородаевскими ( 1 947) 
и М. д. Кашкаем и Ш. М. Аллахвердиевым ( 1 965) .  

Однако, несмотря на весьма значительное количество р абот, наrюпив
шееся более чем за столетнюю истор ию изучения лиственитов, многие важ
ные их особенности все еще исследованы ср авнительно слабо. Например , 
современные предстаsлеНИ;:I о температуре ,  давлении и концентрации угле
IШСЛОТЫ в гидротермальных рас.:твор ах ,  обусловивших образование листве
НИТОВ, до СИХ пор не проверены расчетным И ЭЕспер иментальным путем и ,  
таким обр азом, по  существу ,  не  ВЫХОДЯТ из области предположений. далеко 
недостаточно, по крайней мере в минераЛО I'ическом отношении,  изучен 
нажный вопрос о ВЛ И Я Н И И  особенностей состава исходных пород на харак
гер метасоматической З0наJIЫЮСТИ новообразований в целом и на минерала-
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гический состав каждой зоны в отдельности. довольно редко встречается в 
литературе детальная минералогическая хар актеристика лиственитов И ,  
в частности , данные рентгеноструктур ных , термических и химических ис
следований карбонатов, являющихся, как известно, главнейшей составной 
частью этих обр азований.  

В связи с высказанными соображениями главное внимание при обработ
ке матер иала ,  положенного в основу настоящей статьи,  было напр авлено на 
изучение некоторых особенностей минер алогического состава л иственитов 
и лиственитизированных пород и на термодинамический анализ условий их  
обр азования .  Кроме того, для провер ки данных , полученных р асчетным пу
тем, был а  выпол нена сер ия  экспериментов по  выявлению верхнего темпера
ту рного предела устойчивости лиственитов. Объектами исследования по
служили листвениты и л иственитизированные породы, довольно широко 
р азвитые в пределах р яда ртутных месторождений Курайской ртутноруд
ной зоны, а также л иственитоподобные породы гидротермального генезиса, 
сопровождающие значительную часть золоторудных месторождений Куз
нецкого Ал атау. 

Переходя к изложению материал а  следует, п о-видимому, остановиться ,  
хотя бы  в самой общей форме, на  объеме терминов «лиственит» И «листвени
тизация», которые, как известно, понимаются р азличными авторами по-раз
ному (Бетехтин ,  1 953; Бородаевски й ,  1 960 ;  Кашкай, Аллахвердиев, 1 965 
и др . ) .  Мы предпочитаем (Кузнецов, Тычинский ,  Щербань, 1 962) так же, 
кгк  и большинство исследователей, именовать лиственитами лишь собст
венно апосерпентинитовые кварцево-карбонатные породы. Породы иного 
ми нер алогического состава,  слагающие совместно с л иственитами единую 
lY.етасоматическую колонку и подвергшиеся ,  таким образом, л иственитиза
ции,  могут быть названы л иственитизированными породами , хотя в отдель
ных случаях предпочтительнее выделять более п одробно составные члены 
образующегося метасоматического р яда. Н апример , оталькованный серпен
тин ,  тальково-карбонатная порода и т. д.  Породы, сходные .по составу с ли
ственитами , но хар актеризующиеся в отличие от них иными условиями 
образования,  л учше, на наш взгл яд, именовать лиственитоподобными поро
дами . Исходя из и?ложенного в настоящей статье р ассматриваются отдель
но три генетические группы пород (Бородаевский , 1 960) , которые соответ
ственно названы: лиственитами и л иственитизированными породами,  лист
венитоподобными породами метаморфического генезиса и лиственитоподоб
ными пор одами гидротермального генезиса. 

Л ИСТВ Е Н И Т Ы  И Л ИСТВ Е Н ИТИЗИРОВА Н Н Ы Е  П ОРОД Ы  

Поскольку геологическое строение Курайской ртутнорудной зоны 
вообще и п оложение в ее стру ктурах апосерп ентинитовых метасоматитов, 
и в том числе лиственитов , неоднокр атно р ассматривалось в л итературе 
(Кузнецов, 1 937, 1 958) , напомним л ишь главнейшие закономерности лока� 
лизации этих образований .  

П о  данным упомянутых исследователей геологическое строение Ку
р айской зоны Гор ного Алтая отличается ИСКJIlочительной сложностью. 
Здесь смьшаются три р азнородные в геотектоническом отношении струк
тур ы  Алтая :  Бийско-Катунский массив с его древнейшими толщами проте
р озоя и кембрия,  Телецко- Курайская складчатая зона с толщами кембр и я  
и нижнего силу р а  и ,  наконец, Ануйско-Чуйская зона с ее более молодыми 
толщами ордовика,  силур а и девона . Н а  стыке этих р азнородных тектони
ческих структур сформирована мощная и очень сложная зона региональных 
р азломов, являющаяся морфологическим выр ажением в современной тек-
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тонической стру ктуре издавна существующего здесь глубинного разлома. 
В строении Курайской зоны р азломов участвуют бар атальская карбонатная 
толща протерозоя ,  эффузивно-осадочная зеленокаменная толща нижнего 
кембрия ,  метаморфические толщи неопределенного, по-видимому, нижне
палеозойского возраста, толщи нижнего силура,  девонские эффузивные 
образования и ,  наконец, у гленосная толща карбона и буроугольная третич
ная толща, а также различные по составу и возрасту интрузивные образо
вани я .  

Прежде всего обособл яется гипербазитовая интрузия,  тесно связанная 
в структур ном отношении с Кур айской зоной и с древнейшими кембрийски
ми толщами . Затем проявляются интрузии диоритов И гранитов, приуро
ченные к песчано-сланцевым толщам ордовика и к метаморфическим слан
цам и гнейсам, обр азованным за счет последни х .  Видимо, более поздними 
являются мелкие и нтрузивные массивы га6бро и граносиенитов, связанные 
с девонскими и нтрузивными толщами . 
. Гипербазитовая и нтрузия в Кур айской зоне связана с древним кемб
рийским магматизмом и имеет кембрийский или салаирский возраст. В сов
ременной тектонической структуре Курайской зоны, оформленной в варис
ском этапе ,  массивы гипербазитов, представленные в той или иной мере сер 
п ентинизированными гарцбургитами и пер идотитами , участвуют п ассивно, 
как тектонические блоки или как тела, входящие в состав блоков, сложен
ных древнейшими кембрийскими и докембрийскими толщами . 

Процессы лиственитизации, несомненно, более поздние по  отношению к 
серпентинизированным гипербазитам, проявляются исключительно вдоль 
тектонических нарушений обычно регионального пор ядка, отделяющих по
следние от известняков, известковистых сланцев и пр . ,  т. е .  от пород, содер 
жащих углекислый кальций. Показательно также, что явления л иственити
зации отмечаются вдоль таких нарушений не повсеместно, а только на от
дельных более или менее значительных по протяженности участках , хар ак
теризующихся, по-видимому , повышенной проницаемостью по отношению 
к обусловившим лиственитизацию углекислым гидротермальным р аст
ворам. 

Отмеченные обстоятельства, естественно, оказывают р ешающее влияние 
и на  морфологию тел апогипербазитовых лиственитов, слагающих обычно 
пластообр азные и линзообразные залежи , повторяющие конфигур ацию 
очертаний приконтактовых зон той или иной ч асти гипербазитового масси
ва. По простир анию тела лиственитов прослеживаются на несколько десят
ков и сотен, а и ногда и п ервых тысяч метров, п р и  мощности, изменяющейся 
в пределах одного-двух десятков метров. Следует, однако, иметь в виду, что 
в случаях наличия сближенных систем трещин,  отмечаемых чаще всего 
вблизи тектонических нарушений р егионального типа,  нередко р азвивают
ся несколько сливающихся между собой самостоятельных тел л иственитов , 
что, естественно, может значительно увеличить и х  суммарную мощность . 

Апосерпентинитовые листвениты, как, впр очем, и большинство других 
метасоматических образований ,  характеризуются в большинстве случаев 
более или менее четко выр аженной метасоматической зональностью. Одна
ко достаточно отчетливо выраженная зональность этих пород наблюдается 
чаще всего при  локализации их около одиночных трещин, в то время как в 
отмеченных выше более сложных случаях , вследствие явлений взаимонало
жения и последующих тектонических подвижек, нередко имеет место выпа
дение или ,  наоборот, повторение отдельных зон ,  что значительно затрудня
ет их исследование. Поэтому главное внимание при  изучении описываемых 
пород было уделено не затронутым повторными тектоническими нарушения
ми разрезам, характеризующимся, как правило, ср авнительно небольшой 
мощностью. 
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Три таких разреза, р асположенных в р айонах КУРУ �1Дуайринского н 
Чаганузунского ртутных месторождений ,  были подвергнуты наибол ее деталь
ному петрогр афическому и минер алогическому изучению. Первый из них 
находится на сли янии рек Курумду-Айры и Белой , где пластообразное тело 
лиственитов и л иственитизированных пород п р и урочено к зоне Кур умду
айринского реПIOнального р азлома, отделяющего на данном участке сер 
пентинизированные пироксениты предположительно кембр и йского возрас
та от извесТl<ОВИСТЫХ песчаников кемБРО-ОРДОВИ I(а .  В р азрезе с севера на 
юг р асполагаются следующие породы. 

Серпентиниты по внешнему облику представл яют темно-зеленую плот
ную, обычно в той или иной степени р ассланцованную породу с неровI-IbIМ или р аковистым изломом. Под влиянием процессов гипер генеза,  сер
пентиниты нередко покрываются с поверхности незначительной по мощно
сти коркой выветривания ,  придающей и х  окр аске серые или буровато-серые 
оттенки . Микроскопические наблюдения показывают, что главным, а часто 
п р актически единственным минералом, сл агающим серпентиниты, является 
антигорит, образующий пластинчатые л истоватые и и гольчатые индивиды, 
р азмеры которых изменяются от сотых до дестяых долей миллиметр а .  По
добные образования ,  переплетаясь между собой в линейно вытянутые 
почти мономинеральные агрегаты обр азуют обычно спутанно-игольчатую, 
метельчато-лучистую или сноповидную микроструктуры.  Помимо антиго
р ита в серпентинитах всегда можно наблюдать более или менее густую 
вкрапленность, как пр авило, хорошо огр аненных зерен магнетита, суммар- ' 
ное количество которых, впрочем, р едко п ревышает 3-5 % .  Следует отме
тить, кроме того, что в отдельных участках серпентинитов встречаются р е
л и кты пер вично-магматических минералов, п редставленные в данном слу
чае почти исключительно пироксеном и хромпшп и нелидом, а также в не
большом количестве минер альные ассоциации ,  являющиеся следствием 
наложения на серпентиниты более поздних гидротер мальных и гипер ген
ных процессов . 

Карбонатно-тальковые породы отличаются  макроскопически от сер
пентинитов несколько меньшей плотностью, обычно более и нтенсивной 
р ассланцовкой и окраской, хар актеризующейся в р ассматриваемом случае 
зеленовато-серыми и кремовыми тонами . Изучение прозр ачных шлифов 
показало, что карбонатно-тальковая порода п редставляет собой преимуще
ственно биминер альный агрегат, сложенный тальком и карбонатом .  Струк- ' 
тур а  ее порфиробластовая с гранобластовой основной тканью. В пор
фиробластах обычно наблюдается карбонат, который,  судя по показа
тел ям преломления (Ng - 1 ,704 ;  Np - 1 ,504) , данным окрашивания орга
н ическими кр асителями и слабой р аствори мости в соляной кислоте соот
ветствует м�гнезиту-бреЙ нериту . Размеры и ндивидов карбоната изменяются 
от десятых долей до 1 -2 ММ. Тальк, в отличие от карбоната, слагает мел
кочешуйчатые агрегаты (размеры отдельных чешуек составляют 0 ,0 1 -. 
0 ,05 ММ) , обтекающие и как бы цементир ующие порфиробласты последнего.'. 
Количественные соотношения этих двух главных минералов р азличны, одна- .: 
ко тальк всегда преобладает над карбонатом_ Кроме талька и карбоната, в:. 
составе описываемой породы встречается также небольшое количество рел и
ктовых минер алов, представленных антигоритом, хромшпинелидом и маг
нетитом. 

Тальково-карбонатные породы отличаются от только что описанных· 
образований, по существу, лишь количественными соотношени ями слагаю- . 
щих их  главных породообр азующих минералов: талька и карбоната, с пре- · 
обладанием последнего. ,] 

Кварцево-карбонатные породы р азделяются по цвету , сложению и со
ставу на несколько р азновидностей, связанных между собой постепенными 
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взаимопереходами.  Окраска их изменяется от серой в 'участках, примыкаю 
щих к тальково-карбонатным породам до зеленовато-серой или почти зеле
ной в наиболее удаленных от этих образований зонах . Сложение от грубо
полосчатого до массивного плотного, с постепенным уменьшением полосча
тости по мере приближения к подводившим гидротермальные р астворы тек
тоническим нарушениям . При выветривании кварцево-карбонатные породы 
становятся менее плотными и приобретают характерную желтовато-бурую, бу
рую и красновато-бурую окраску , обусловленную, по-видимому, окислением 
железосодержащих минер алов.  Под микроскопом обнар уживается, что поро
ды р ассматриваемой зоны состоят главным образом из двух минералов: 
кварца, образующего изометричные остроугольные зерна р азмером 0 ,02-
0 ,05 мм и карбоната, представленного более крупными изометричными или 
короткостолбчатыми образованиями, нередко обособляющимися в !v!Ономи
неральные агрегаты. Кроме того, в небольших количествах отмечаются 
фуксит, тальк,  магнетит, хромшпинелид, гематит и пирит. По р аспреде
лению ['лавных породообр азующих минералов состав пород закономерно 
изменяется от карбонатно-кварцевых вблизи тальково-карбонатных пород, 
где !шарц преобладает над карбонатом, до существенно кварцево-карбонат
ных , в которых, напротив, в бол ьших количествах отмечается !<арбонат, 
занимающий в р яде случаев до 70 % площади шлифов. Структур а породы -
гранобластовая. Состав карбоната непостоянен и изменяется от магнезита
брейнерита (Ng - 1 ,702 ;  Np - 1 ,50 1 )  до доломита (Ng - 1 ,678; Np -
1 ,500) , причем количество последнего постоянно возрастает по мере приб
лижения I< контактирующим с л иственитами кварцево-карбонатно-полево
шпатовым песчаникам. 

Кварцево-карбонатно-полевошпатовые песчаники макроскопически 
представляют собой плотную с более или менее отчетливо выраженной слои
стостью породу от желтовато-серого до зеленовато-серого цветов .  Под мик
роскопом можно видеть, что песчаник состоит из остроугольных, близких 
к изометричным, зерен кварца, р азмером от 0 ,02  до 0 ,06 мм , короткостолб
чатых, в значительно большей степени окатанных и более крупных по р аз
мерам кристаллов серицитизированного плагиоклаза и р азличных по р аз
меру зерен карбоната, составляющего поровый, а на отдельных участках -
6азальный цемент породы. Текстура песчаников - слоистая;  структура -
псаммитовая. Состав I<арбоната изменяется от кальцита (N g - 1 ,658; N р -
1 ,486) на участках, не затронутых процессами л иственитизации ,  до доломи
та (Ng - 1 ,678; Np - 1 ,500) в подвергнутых преобразованиям р азностях.  
Помимо перечисленных главных породообразующих минералов, в песчани
ках устанавливаются также в количестве 2-3 % серицит, тур малин,  пирит, 
гематит и гидроокислы железа. 

два следующих р азреза находятся в пределах чаганузунского ртутно
рудного поля .  Первый из них р асположен в северо-западном штреке штоль
ни 17, где пластообразное тело л иственитов приурочено к сместителю Чаган
узунского регионал ьного р азлома, ограничивающего полосу р ассланцован
ных серпентинитов нижнего кембрия от известняков курайской свиты. 
Второй р азрез отобран по канаве 2 12 ,  р асположенной в карре на восточном 
фланге месторождения .  Здесь эта же полоса л иственитов и л иственитизи
рованных серпентинитов контактирует по Чаганузунскому р азлому с про
пилитизированными порфиритами . Геологическое строение  и особенности 
метасоматичеСI<ОЙ зональности двух последних р азрезов в общем близки к 
описанному р анее. Различия между ними заключаются лишь в составе 
вмещающих серпентиниты и л иствениты [пород, которые. представлены 
известняками и пропилитизированными порфиритами. 
- - Известняки, входящие в состав первого р азреза, макроскопически пред

сrrавляют плотную мелкозернистую, а часто также скрытокр исталлическую 



породу от темно-серого до серого цвета, характеризующуюся и ногда впол
не отчетливо выра;женной слоистостью. В шл ифах видно, что известняки 
сложены главным обр азом j(арбонатом, обр азующим изометричные или 
короткостолбчатые зер на р азмером от сотых до десятых долей миллиметр а,  
и кварцем, представленным более мелкозернистыми (0 ,0 1-0,02 ММ) агре
гатами , довольно р авномерно р аспределенными в массе породы. Состав 
карбоната , как показали определения показателей преломления в иммер 
СИОННЫХ жидкостях и данные окр ашивания и тр авления ,  так же как и в 
первом р азрезе, закономерно изменяется от доломита - в участках наибо
лее пр иближенных к л иственитам, до кальцита - в неизмененных известня
ках . Кроме кварца и карбоната в пор оде можно наблюдать также, п р авда, в 
незначительных количествах серицит, гли нистые минералы,  пирит, гематит 
и ГИДРООI<ИСЛЫ железа. 

Текстура известняков - обычно слоистая ;  стру ктур а - неравномер 
нозер нистая .  

Пропилитизированные порфириты по внешнему виду представл яют 
собой плотную массивную темно-серую или зеленовато-серую породу с 
довольно отчетливо наблюдаемыми вкр аплеННИ I( ами . Под воздействием ги
пер генных процессов порфириты нередко покрываются желтовато-бурой 
или коричневой коркой , состоящей, по-видимому , из гидроокислов железа. 
ОптичеСIше исследования показывают, что описываемая р азновидность со
ответствует пл агиоклазовым порфиритам. Плагиоклаз отмечается в виде 
сравнительно редких таблитчатых по форме j(р исталлов, обычно в большей 
или меньшей степени подвергнутых замещению мелкими чешуйками серици
та и более крупными зернами карбоната. Основная масса порфиритов в 
подавляющем большинстве случаев почти пол ностью изменена и состоит 
из втор ичных образований ,  представленных хлоритом, эпидотом, карбона
том и р удными минер алами . Состав карбоната как замещающего вкр аплен
ники плаГИОI<лаза, так и р азвивающегося по основной массе порфирита, 
соответствует кальциту. 

Текстура породы - миндалекаменная ,  структур а - порфировая. 
Из п р иведенной петрогр афической характеристики следует, что строе

ние лиственитов и лиственитизированных пород, К Ш( и большинства метасо
матических обр азований ,  хар актеризуется отчетливо выраженным зональ
ным строением. С целью более детальной характеристики особенностей этой 
зональности было выполнено значительное количество термических и р ент
геноструктурных анализов карбонатов - главных породообр азующих ми
нералов л иственитов и лиственитизиров анных пород, ДО ' настоящего вре
мени еще сравнительно слабо изученных . Предварительно породы были 
подвергнуты дроблению, р азделению в тяжелых жидкостях и обработаны 
электромагнитом, в результате чего удалось получить концентрат, очищен
ный от магнетита , хромшпинелидов, пирита, карбонатов загр язненных 
гидроокислами железа и большей части кварца и алюмосиликатов . 

К сожалению, некоторая ,  а часто и довольно значительная часть по
следних минералов , и в особенности кварца, сохр анилась в карбонатной 
фракции ,  что объясняется ,  по-видимому , их срастанием с карбонатами .  
Последнее обстоятельство, однако; вр яд ли  могло оказать существенное 
вл и яние на р езультаты термических и рентгеноструктур ных исследований,  
поскольку кварц и полевые шпаты являютс я п р актически инертными в тер
мичес[\Ом отношении , а из данных р ентгеноструктур ных анализов они мо
гут быть легко исключены. J 

Кривые нагревания карбонатных фр акций ,  выделенных из листвени
тов, лиственитизированных пород и вмещающих их образований первого 
из рассмотренных р азрезов, выполненные Б л абор атории  термического 
анализа СНИИГГиМСА под р уководством З. Ф .  Гонцовой, приведены н а  
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рис .  1 .  Кривые нагревания записЬ!вались на термической установке системы 
акад. Н .  С. Курнакова. Регистр ац.ия температуры производилась с помощью 
платино-платинородиевой термопары .  Скорость нагревания образца весом 
0 ,3  г составляла 1 6-18° в минуту. 

Из р ис .  1 следует, что две первые термограммы (1, 11) , соответствующие 
карбонатным фракциям известковистых песчаников, характеризуются от
четливо выр аженными экзотермическими эффектами при  температурах 
845-860°. Указанные темпер атуры диссоциаций исследованных проб,  обу
словленные по существующим представлениям распадом СаСОз,  а также 
общий характер дифференциальных 
кривых и отсутствие сколько-нибудь 

t , 

640 
Рис. J .  

.�{ -
5JO � 845 

765 

11 

1/1 

/V 1 
J 

___ V "  
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Рис. 2. 

значительных прочих термических эффектов ,  позволяют достаточно уверен
но диагностировать их как кальциты. Некотор ые отклонения температур 
диссоциаций карбонатных фракций извеСТКОВИСТI;>IХ печаников в сторону 
их понижения от эталонных кал ьцитов (Иванова, 1 96 1) могут быть объяс
нены, как это показано специальными исследовани ями, недостаточной чи
стотой подвергнутого анализу материала .  На кривой нагревания  карбонат
ной фр акции из зоны контакта лиственитов и известковистых песчаников 
111 наблюдается ,  в отличие от только что р ассмотренных термограмм, два 
и нтенсивных экзотермических эффекта при  темпер атурах 765 и 860°, свой
ственные доломиту. Первый соответствует р аспаду доломита на карбонаты 
кальция и магния  и диссоциации последнего из них , а второй обусловлен 
р азложением сохранившегося у глекислого кальци я .  Некоторые отклонения 
в температурах и хар актере диссоциации исследованного доломита от эта-
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лонного также могут быть объяснены наличем загр язняющих примесеЙ . 
Три следующие кривые нагревания (lV,  V ,  V!) , п р и надлежащие карбо
натным фр акциям, выделенным из л иственитов, тальково-карбонатных и 
карбонатно-тальковых пород, также существенно отличаются от р ассмот
ренных р анее. Здесь наиболее отчетливо проявился экзотермический эф
фект, начало которого соответствует приблизительно 5500, а максимум 
проявляется п р и  температурах 650-6700 . Отмеченная особенность позво
JIяет отнести карбонаты, входящие в состав упомянутых пород,  к магнези
ty-браЙнериту. Сравнительно небольшие, но достаточно четко проявленные 
экзотермические эффекты, наблюдаемые в темпер атур ном и нтервале 760-
7850, связаны, по-видимому, с наличием в составе карбонатных фракций не
значительных примесей доломита и кальцита. 

280 
� �  550� 1�0 � 

855 

11/ 

IV 

Рис. 3. 

20 / 
/ 

Рис. 4. 

Термические анал изы карбонатных фракций двух следующих р азре
зов , отобранных в предел ах Чаганузунского р тутного месторождения ,  по
казали картину ,  в целом аналогичную только что описанной (рис.  2 и 3) . 
В карбонатных фракциях р азреза из штольни 1 6  (рис.  2) , выделенных из 
известняков , зоны контакта известняков и лиственитов, лиственитов и таль
ково-карбонатных пород, установлены соответственно кальцит с примесью 
доломита и гли нистых минералов (1) , доломита (11) и магнезит с примесью 
доломита и , возможно, кальцита (111 и JV) , причем содержание двух послед
них минер алов, судя по площадям хар актерных эффектов, уменьшается по 
мере удаления от известняков. В п робах р азреза, отобр анных по канаве 
2 1 2  (см. р ис .  3) , соответствующих порфи ритам, лиственитам, тальково
карбонатным и карбонатно-тальковым породам, фиксируются кальцит с 
примесью доломита и гли нистых минер алов (1) и магнезит с п р имесью доло
мита и кальцита (I!, 111 и JV) . Сопоставля я  данные термических анал изов 
по всем трем р азрезам, можно заметить , что р азличи я между ними несу
щественны и касаются главным образом лишь количественных соотноше
ний карбонатов ,  входящих в состав той или и ной метасоматической зоны. 
Все это позволяет, в свою очередь, заключить, что состав карбонатов, слагаю-
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щих листвениты и л иственитизированные породы, не зависит от состава 
вмещающих их образований и подчин яется определенной зональности , вы
р ажающейся в постепенном уменьшении магнезиальности рассматривае
мых минералов по мере удаления от неизмененных серпентинитов. 

Рентгеностр уктурному анализу были подвер гнуты карбонатные фр ак
ции лишь двух последних р азрезов, отобранных на Чаганузунском место
рождении.  Результаты анализов, выполненных в лабор атории рентгено
структурного анал иза СНИИГГиМСа М. Ф. СОIЮЛОВОЙ, приведены в табл . 
1-9.  Их данные свидетельствуют о том, что карбонатные фракции первого 
из п роанал изированных р азрезов (штольня 16) ,  выделенные из лиственити
зированных известняков, зоны контакта известняков и лиственитов, л ист
венитов, тальково-карбонатных и карбонатно-тальковых пород представлены 
соответственно доломитом и магнезитом-брейнеритом (табл . 1-5) . При
сутствие в карбонатных фр акциях доломита подтверждается наличием реф
лексов 2 ,88; 2 , 1 9 ;  1 , 1 67 кХ и некоторых других , а магнезита - 2,74 ;  2 ,50 ;  
2 , 10  и 1 ,687 кХ . При этом обращает на  себя внимание и то обстоятельство, 
что и нтенсивность хар актерного рефлекса ,  принадлежащего доломиту 
(2 ,88 кХ) ,  постепенно уменьшается по мере удаления от известняков, а 
рефлекса,  свойственного магнезиту, напротив, возр астает. Так, в карбонат
ных фракциях , выделенных из л иственитов, и нтенсивности этих рефлексов 
соответственно оцени ваются в 10 и О, из зоны контакта известняков и лист
венитов 10 и 1 ,  из л иственитов 7 и 7, из тальково-карбонатных пород 5 
и 10 ,  из карбонатно-тальковых обр азований 2 и 10 .  Указанные соотношения 
и нтенсивностей характерных рефлексов свидетельствуют о постепенном 
уменьшении  количества доломита в карбонатных фракци ях рассматривае-
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мых пород по мере удаления их  от известняков, что соответствует данным 
термического анализа. 

В целом аналогичная картина наблюдается и при анализе материала  
по ' р азрезу, отобранному в канаве 2 1 2 .  Здесь в карбонатных фракциях 
зоны контакта порфиритов и лиственитов установлен доломит (табл . 6) , а 
в лиственитах , тальково-карбонатных и карбонатно-тальковых породах -
доломит и магнезит (табл . 7--,-9) . Соотношения и нтенсивностей хар актерных 
рефлексов в трех последних породах соответственно составл яют: 6 и 5, 6 и 
10 ,  5 и 1 0 .  Следует отметить также, что величины межплоскостных расстоя
ний рефлексов доломита и магнезита в проанализированных пробах ОТl{ло
няются от эталонных в допустимых пределах . Что же касается их несколь
ко пониженной интенсивности , отмечаемой в р яде случаев, то она может 
быть объяснена наличием п римеси посторонних материалов , в частности, 

2 J 
Рис . . 5. 

" .  

4 5 
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кварца, присутствие которого подтвержхается интенсивным рефлексом 3,34 кХ . Таким образом, данные рентгеноструктурного анализа показали  
неплохую сходимость с результатами термических исследований,  что позво
JI яет диагностировать карбонаты, входящие в состав лиственитов и листве
нитизированных пород, довольно уверенно. 

Полные силикатные химические анализы лиственитов, лиственитизи
рованных пород и вмещающих их образований всех трех описанных р азре
зов, выполненные в химической лаборатории ЗСГУ МГиОН СССР, приве
дены в табл . 10 и на рис. 4, 5, 6. Как можно видеть из приведенных данных, 

Рис. Ь. 
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серпентиниты испытывают в процессе лиственитизации весьма существен
ные преобразования вещественного состава. Так,  по первому р азрезу содер
жание окиси магния составляет 39 ,34 % в серпентинитах , 39 , 5 1  - в карбо
натно-тальковых п ородах , 34 , 50 - в тальково-карбонатных , 26,60 - в 
лиственитах и всего 4 ,25% - в л иственитизированных песчаниках , т. е. 
отмечается отчетл и во выраженный вынос этого компонента в процессе из
менения серпенти н итов . Содержание СаО, напротив ,  достигая максимума 
в известковистых песчаниках (8,97 % )  заметно уменьшается в лиственитах 
(3,35) и в особенности в тальково-карбонатных (0 , 12) , карбонатно-талько
вых (0 ,07) и сер пентинитах (0 ,09 % ) .  Количество двухвалентного железа 
в отличие от MgO и СаО, несколько увел ичиваясь,  по-видимому,  локально 
в лиственитах (5 ,22 % )  и тальково-кар бонатных породах (4 ,29 % )  в целом 
довольно выдер жано и составляет 2 ,5-3 ,5 % .  Отмеченные особенности 
поведения упомянутых компонентов связаны с карбонатизацией и отаЛЫ\Q
ванием серпентинитов, в процессе которых, по-видимому , происходили об
менные реакции тип а  биметасоматических,  сопровождаемые значительным 
выносом окиси магния из серпентинитов И, напротив, некоторым привно
сом окиси кальция из вмещающих их  песчаников. 

Содержание окиси кремнезема вначале в карбонатно-тальковых и таль
ково-карбонатных породах и в особености в л иственитах заметно умень
шается ,  а затем в и звестковистых песчани ках значительно возр астает, что 
может быть объяснено BblHOCOM S i02 в процессе л иственитизации и  и оквар це
вании за счет этого I<онтактир ующих с л иствеН!пами пород. При  этом, ко
нечно, не следует забывать, что значительная,  а возмож:но, и преобл адающая 
часть S i02 входит в состав первичных кварца и плагиокл аза, являющихся 
главными породообразующими минералами рассматриваемых пород. Трех
валентн ое железо проявл яет некоторую тенденцию к накоплению по мере 
приближения к серпентинитам, обусловленную, скорее всего, наличием 
в карбонатно-тальковых , тальково-карбонатных породах и л иственитах зна
чительного количества реликтового магнетита. Заметное количество Аl 2Оз 
отмечается только в извеСТJ(ОВИСТЫХ песчаниках , где этот компонент входит 
в состав алюмосиликатов, представленных , гл авным образом, полевым 
шпатом. 

Поведение главных породообразующих компонентов в двух следую
щих разрезах в целом аналогично только что рассмотренному . Исключение 
здесь представл яет лишь окись кальция ,  количество которой в тальково
карбонатных и карбонатно-тальковых породах второго разреза несколько 
возр астает, что обусловлено, по-видимому, наложением на эти породы бо
лее поздних по времени п роявления процессов кальцитизации .  Таким об
разом, на основании проведенных исследований можно заключить , что про
цесс л иственитизации сводится ,  в сущности, к р азложению сер пентинитов 
и замещению их тальково-карбонатной' и кварцево-карбонатной минераль
ными ассоциациями, состав карбоната в которых п о  мере удаления от сер
пентинитов постепенно изменяется от магнезита-брейнерита до доломита. 

В заключение следует сказать несколько слов о генезисе р ассмотрен
ных образований .  Большинство ИССJIедоватеJlей (Бетехтин ,  1 953 ; Пинус, 
Кузнецов, Волохов, 1 958, и др . )  полагают, что образование лиственуlТОВ 
нужно р ассматривать !(ак результат взаимодействия  серпентинитов и КОН
тактир ующих с ними кальцитсодержащих пород под вли янием насыщенных 
углекислотой гидротермальных р астворов. В результате воздействи я  угле
кислоты на серпентин и известняк происходит их разложение с образова
нием р яда метасоматических зон, каждая из которых характеризуется своей 
устойчивой в данных условиях минеральной ассоциацией. Процесс этот яв
ляется, судя по особеннос тям геологического положенип  лиственитов и со
ставу минеральных парагенезисов упомянутых выше зон, низкотемпера-

1 76 



ТУР НЫll·] , О чем свидетелктвует УСТОЙЧНВClя ассоциаци я магнезита и кварца, 
диффузионным, что подтверждается пер еменным составом карбонатов в дан
]-lbIХ прор одах ,  биметасоматичеСf<ИМ и протекает в () К Н С'.'1 РТРЛ Ы!о�Uj :)rстэ r [СБ
!,е, на что указывает присутствие гематита в аССОЦИdЦНУ1 с bli:!ПI<:зиаЛЫIЫМН 
кар бонатами . 

Л ИСТВ Е Н И Т О П ОДО Б Н Ы Е  П О Р ОД Ы  М ЕТАМОРФ И Ч ЕСКОГО Г Е Н ЕЗ ИСА 

Кроме лиственитов и лиственитизированных пород в предел ах Кур ай
ской зоны заметное р азвитие получилн таюке квар цево-карбонатные 06ра
зования метаморфического генезиса .  Эти образования,  напоминающие по 
внешнему виду листвениты , локализуются,  однако, в отличи е  от последних,  
в трещин ных зонах н в шар нирах небольших с !(л адок , вне видимой связи 
с серпентинитами . Форма залегания отдельных тел оп исываемых пород -
линзы и непр авильной формы жилообразные зале;-ки ,  размеры I\оТОРЫХ по  
ср авнению с апосерпентинитовыми л иственитами невелики и составл яют по  
п ростир анию 5-7, р еже - 10 .М при  мощности В 1-2 М .  Вмещающими по
родами лиственитоподобных обр азований ЯРЛ >IЮТС Я ,  как п р авило, песча
юши и сл анцы, сложенные кварцем, карбонатом и мусковитоы. Контакты 
лиственитоподобных пород с вмещающими их п есчаниками и сл анцами рез
lше, нередко осложненные последующими теl\Тоническими подвижками . 

В к ачестве пример а подобных пород приведем хар актеристику одного 
из р азрезов, р асположенного н а  водораздельном хребте между исток ами 
рек Я рлу-Айры и Таджелу ,  в 4 ,5  к),( lI:: востоку от Акташского месторожде
ния. Упомянутый р азрез находится в предел ах фл ишоидной известково
песчано-сланцевой толщи среднего кембрия и п р иурочен к н.ебольшоЙ зоне 
дроблени я .  В р азрезе р асполагаютс я следующие породы. 

Кварцево-карбонатные породы макроскопически предстаJ3ЛЯЮТ собой 
плотную, нередко с отчетливо наблюдаемой р еJI lШТОВОЙ слоистостью р азно
видность , зеленовато-серого или темно-серого цвета, часто п риобретаю
щую на поверхностях выветривания свойственный апогипербазитовым ли
ственитам буроватый или красно- бурый оттенок. В пришлифованных об
р азцах отчетливо наблюдаются довольно крупные желваки и линзы кварца, 
ориентированные согл асно слоистости исходных пород. Те](стур а  породы -
слоистая,  структура  - нер авномер нозер нистая .  

Под ми](роскопом обнаруживается ,  что порода состоит главным обра
зом из кварца ( 10-40 % ) ,  слагающего остроугольные зер на р азмером 
0 ,05-0, 1 'ММ, и карбоната (60-70 % ) ,  образующего несколько более I<рупные 
по р азмеру таблитчатые в плоскости шлифа кр исталлы,  которые либо ло
кализуются совместно с первым минералом в л и нейно вытянутые прослои, 
либо обособляются в почти мономинеральные агрегаты, особенно часто отме
чаемые в центральных частях рассматриваемого тел а кварцево-карбон ат
ных пород.  COCTa!� карбоната , судя по ПОI(азател ям преломления (Ng -
1 ,702 ; Np - 1 ,5 1 5) и данным , пол ученным п р и  окрашивании, соответствует 
п ар анкериту . Помимо упомянутых минер алов в составе породы содержится 
rаюке 2-3 % кальцита, обр азующего каемки тип а  р егенерационных по  
кр аям зерен 'п ар анкер ита , альбит, р азвивающийся в виде тончайших про
ЖИJIl<ОВ, хлорит И серицит, сл агающие мел кочешуйчатые агрегаты, и пи
р ит,  наблюдаемый в виде отдельных, как пр авило, хорошо огр аненных кри,  
сталлов . Из числ а гипергенных минер алов следует упомянуть гидроокислы 
железа , р азвивающиеся в виде скрытокр исталлических хлопьеподобных 
масс по пар анкериту и пир иту . 

Карбонатно-кварцево-серицитовый СJJaнец отлич ается по внешнему 
виду от lшарцево-карбонатных пород HeC KOJI bKO меньшей ПJIОТНОСТЬЮ , слан-



UCB<JTblM сложенисм и Оl{р аской , х а р r нсгеризvющейся  п р е и мущетвенно се
P bIM l 1 1 I  )!,f'JI I O R (I 'f( 1 c e l ' hI � ' r1 TO I I <J � IH  ! I !lЛЛ I, Г I JI о(' !<о� ]'ей р аССЛ Э Н I.lе в а н и я  ОТ
чеТЛ 1 \ В О  В ll Д Н Ы  .J\ 1 1 1 !30UO p c 13 H bI e  С li О П Л t: I I I J 5-1 к н а Р Щl  и п р е р ы в и с т ы е  LlеП О Ч li И 
к у б ! i че( I{ Н Х  К р Н С'Гi1Л'n О В  Jl И Р l1 та , подч е Р Н l в а ю щ и е  сл о и стую TC liCI Y P Y  п о-

р оды ' 
П Р I I  11 з \' ч е 1 l 1 1 11 п од М И l<j:ЮС !iОПОМ B1I1l 1-l 0 ,  что О П 11 С Ы l3 а е м а 'l Р Юi10ВflllНОСТЬ 

П О�I I ; "1U li l) ;J ! ', u a  ( 4 ( )-5( ) I! o )  fI к а р б о н а т а  (20-25 % )  с оде р ж н т  до ЗО·-35 U,i) се
p l ! Li i I TC i . CJJ а l ающе l 'О меJJ ЮН :' (Р 0 1 -0 ,02  М;14) ч е l l.l )' Й К И ,  K OТ O jJ I ,! f' ,  в с вою оче
р ещ .. о(' (коБJJ Я IOТС Я в Л I I н ей н о  В I,п я н у т ые I I р О,'Л OlI , ч е р еll У ЮШ ! l ес я  с У Ч rIСТ

l, a � I , J  !-\ Р Cl j J llеl30- li а р ( О Н iН l i O l 'О с о с та в а . Ф Щ J 'vIhl П Р О ll !3JJ е н н я  к !3 а Р Шi i'I li а р боl ! aTa и о('uбе Н l I ОСl li и х  л о к а л и з а ц и и  в ос н о в ном а н аJJ О I 'И Ч Н I,I ОТ\lе1 I е Н I I Ы М 
p ;l l l..:e.  Сос т а в  к ар бо н ата T a l< ж е , к а к  и в пер вом сл у ч ае соответс т в у ет I l a p aH
ЕеР i lТУ (Л'g - 1 , 702 ;  N{) - 1 , :) I ,s) .  ПО :\lИ мо тр ех п е р еч и сл е н н ы х  гл а в н ых 
l ! О р одооб р а з у юш и х  м и н ер ал ов в оп ис ываемых п о р од а х  обнар ужены т а к 

ii,e в liОJНJ честве 1 --2 % хлор ит-альби т , п и р и т  и I'ИДР ООКИСJJЫ жел ез а . 
Т а l\ И М  образом , из п р и веденного оп и с а н и я сл едует, что обе р ассмотрен

I l bIe р аз но ви дности п о р од х ар а ктер и з уютс я ,  по существу ,  а н а л о г и ч ным ми
l iер аJ1 0 l 'и ч ес к и м  составом (табл. 1 1 ) ,  р азл ичаясь между со бой Л l1 1 1 1 Ь  кол и 
чествен I I Ы М И  соопюшен и  я м и  гл авны х п ор одообр аз у ющн х м и  нер алов и в 
неко тор ы х  сл учаях тексту р но-стр у кту р н ыми особен н остям и .  

т а б л и u а 1 1  
Минералогический состав лиственитоподобных кварцево-карбо

натных пород метаморфи ческого генезиса и вмещающих 
ItX сланцев 

Сте пень распрuстране- \ кн"рцево.К8Рбонатные I Кварцево-ка р60натно-се· 
ния породы рицито ный слан е ц  

! 
Главные 

Второстепен н ые 

Квари (40-- 1 0 % )  
Паранкерит (60-

70 % )  
Кальuит 
АJlI,бит 
Хлорит 
Серущит 
Пирит 
ГИДРСJOкислы железа 

К вари (40-45 % ) 
Паранкерит (20-25 % )  
Сераuит (30-35 % )  
Кальuит 
А л ьбит 
Хлорит 
Пирит 
Г идроокислы железа 

С uелью более детал ьной х а р а ктер исти ки карбон атов, входящи х в со
став кварuево- к ар бонатных пор од и вмещающих их сл а нцев , эти м и нерал ы ,  
п р едва р и тел ьно обогащенные п о  описан ной выше методике, был и подверг
н уты в л абор атор и и  СНИИ ГГиМСа тер ми ческому а н ал изу (р ис . 7) . Как 
видно и з  р ис у н к а ,  все р ассматр и ваемые кривые нагревани я  а налогичны и 
х а р а ктер lI зуютс я н ал и чием трех отчетл и во выр ажен ных э кзотермичес ки х 
эффектов . Первый из н и х  отмеч ается п р и  темп ерату р е  735-7550 и объяс
н яетс я ,  с одной стор оны,  диссоuи апией м а гнези ал ь ного компонента карбо
н ата , а с др у гой - ок и слением освободившегос я двухвал е нтного жел еза_ 
Вто р а я  Э l\Зотер м и чес к а я �еаIЩИ Я ,  дости гающ а я  м а ксимума при 780-7950 
соответствует обр азов а н и ю двух каJJьuи евого фер р и та .  И, н аконеп, третий 
э кзотер ми чеС I\ И Й  эффект, п р о я вл ен н ы й  в температур ном и нтер вале от 865, 
до 9000 . свя з ан с д иссоuи аuи ей избыточного кол ичества СаСОз.  Эти особен
ности р ассм атр иваем ы х  к р и в ы х ,  а также общи й х а р а ктер п р о явлени я  тер 
мичеС!iИ Х  '-)ффек тов, п озвол яют ди а гностировать исследуемые ми нералы как 
п а р а н кер иты . Таким обр азом, в отл и ч и е  от л и ственитов и л иствен и тн з и р о
ванных пород,  л иственитоподобн ые к н а р uево�карбонатные обр азов а н и я  и 
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В\1е' ! LЭ :О!Jщ е I I X  СЛ ' l ! !  [ ',1 хар а ктер и з у ютс я аналогич н ы\! СО:- Г(1 !Ю\1 !( �НJ f) () H a ТОЬ .  СО;JТ,з �тс гв у ю : (! .: [ 1 0  JL:i l I HbIM тер ми чеС КО I'О а н аЛ ИЗi1 I GljJ a i ! Ke p , l l . 
Пол н ые ХИ \Н I '! ес \ш е  анализы п о р од, вход я щ : ! '; [1 " ' ) П "  , , ' , . , . '  ,\ I l:: . 1 0 1 '0 

р аз р ез а ,  В Ы ' l ОJl l Iе lI н ы е  в х и м и чес кой л абор а ТО Р И I'! :'К Т ,) ,\ i i ' , \ ( ) ! -j ( :ССР, l 1JI Л ,UСТР IIР У:ОТС Я табл . 1 2  !' ди а гр аммой р ис .  8, нз KO mp l.>l X  ШЩНU, ч J'О Х Н -
t 465 

675 

_._-......... -�-

\. 

Рис. 7. 

60 � 
� 50 

30 

20 

10 8 6 4 2 О 

Рис. 8. 
ми чес к и й  состав квар цево- карбо н атных пород существен н о  О ГJI I1 ч аетс я от 
вмещающих и х  сл а н цев . Т а к ,  содер ж а н и е  СаО, FeJ, NtgO, Fе2Оз и потер ь 
п р и  п р окал и в а нии в квар цево-карбо н атых п ор ода х ,  по ср ав н е н и ю с в ме
щающими их сл а н ца м и ,  з начител ь н о  у вел и ч и ваетс я .  Увел и чение СаО, 
РеО, MgO и п отер ь  п р и  п р окал ив а н и и  связано, как ПОI<азывают да н н ые 

т а 6 л и ц а 1 2 

Результаты химических анализов кварцево-карбонатных пород и вмещающих и х СЩLНuев 

Породы I SiO, I AI ,O, I Fc,o ,1 FeO I ТiO, 1 СnО I MgO I к,О I N a ,O I HP I п . п . п · 1 � 
Кварцево -кар6Щlат- 23 , 56 0 , 77 1 , 65 6 , 82 0 , 1 1  2 1 , 68 1 1 , 47 0 , 1 9  0 , 1 8 0 , 27 22 , 1 0 98 , 85 

ная порода 
Кварцево -карбонат-

ная порода . 29 , 1 9  1 , 72 2 , 28 6 , 86 0 , 03 1 2 , 5 1 1 7 , 09 н/06. 0 , 05 0 , 23 2 0 , 1 0  1 00 , 3 1 
К варце во-карбонат-

но -сернцитовый 
49 , 30 20 , 30 1 , 48 1 , 85 1 , 09 5 , 25 3 , 40 3 , 79 1 , 73 0 , 69 7 , 1 3  99 , 82 

сланец 
Kbapuebo -i<3 р60нат-

ho-сеРIl ЩIТ О В Ы Й  
0 , 45 слаНСll . 65 , 29 9 , 76 1 , 45 2 , 95 5 , 50 3 , 25 1 , 1 6 1 , 24 0 , 36 6 , 05 1 00 , 30 

12* - 1 79 



петрографических наблюдений ,  с возрастанием в п еР ВО:1 из упомя нутых п о
род железисто-магнезиальных !(арбонатов . Что касаетс я трехвалентного 
железа, то пропорциональное увеличение этого !(омгюнент.l обусловлено, 
по-видимому , п роцессами окисления упомянутых минералов . Количества 
S iOz, А l zОз ,  KzO, N a20 и H zO, напротив ,  в кварцево-карбонатных породах 
уменьшаются ,  что может быть объяснено у меньшением в этих породах алю
мосиликатных минер алов.  

В целом же,  при  сопоставлении результатов химических анализов с 
данными петрогр афических наблюдений 1t.ожно сделать вывод, что колеба
ныя Б содержании компонентов кварцево- !(ар60натных пород по сравнению 
с вмещающими их сл анцами обусловлены не изменением минералогическо
го состава ,  а р азличными количественными соотношени ями слагающих эти 
разности кварца, карбоната и серицита . 

Описанные выше кварцево-карбонатные породы, несмотр я на сходство 
� минер алогическом составе с апогипербазитовыми лиственитами , обл адают 
в отличие о г  них целым рядом х арактерных признаков, позволяющих гово
рить 06 их метаморфическом происхождеНIIИ .  

1 .  Кварцево-карбонаТI-Iые породы р азвиты в пределах Курайской 
ртутнорудной зоны и некоторых сопредельных р айонов значительно шире 
как апогипер6азитовых Jlиственитов, так и др угих гидр отермально изме
ненных пород, а в р яде случаев имеют, по существу , региональное р аспро
стр анение, свойственное, как известно, образованиям метаморфического 
генезиса .  

2 . Морфология, р азмеры и закономерности р аспределения кварцево
карбонатных пород описываемого типа находятся в тесной зависимости 
от СКJlадчатых структур и физико-механических свойств вмещающих их 
сл анцев , в то время как р азрывные нарушения оказывают на эти пор оды 
менее существенное влияние и явл яются !{ тому же, в большинстве слу
чаев , наJlоженными . 

3 .  Петрографические н аблюдени я показали ,  что кварцево-карбонатные 
породы и вмещающие их сланцы характеризуются аналогичным минерало
гическим составом и р азличаются между собой лишь количественными соот
ношениями слагающих их минер алов.  �ТказаНI-!ая особенность свойственна, 
как известно, альпийским жилам и многим др угим образованиям, метамор
фический генезис которых не вызывает сомнений.  

4 .  Тождественность минер алогичес!(ого состава кварцево-карбонатных 
п ор од и вмещающих их сл анцев хорошо подтвердил ась термическими, хи
мическими и оптичес!шми ИССJlедовани ями одного из главнейших породооб
р азующих минералов этих образований - карбоната, представленного, 
как выяснилось , в обоих случаях паранкеритом. 

Все это в общей сложности убедительно, на н аш взгляд, свидетельст
вует о метаморфическом генезисе описанного тип а  кварцево-карбонатных 
пород.  

Л ИСТ В Е Н ИТО П ОДО Б Н Ы Е  П ОРОД Ы ГИДРОТЕРМАЛ Ь НОГО ГЕ Н ЕЗ ИСА 

В отличие от р ассмотренных ранее обр азований лиственитоподобные 
породы гидротермального генезиса обнаруживают отчетливо выр аженн ую 
простр анственную И ,  вероятно, генетическую связь с золоторудными место
рождениями р яда р айонов, в том числе с обшир ной группой мезотермаль
ных месторождений Кузнецкого Алатау, на примере которых и проводи
лось изучение этих пород. 

По данным Ю. Л. Скобелева ( 1 963) в геоло гическом строении Кузнец
кого Алатау выдел яются четыре стр у ктур ных этажа, соответствующих по-
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родам вер хнего архея - протерозоя, синия - среднего кембрия ,  верхнего 
]{ембри я-ордовика и нижнего-среднего девона .  Наиболее древние породы 
верхнего архея-протерозоя представлены в р ассматриваемом р айоне и н
тенсивно дислоцированной и метаморфизованной многокилометровой по 
мощности толщей кристаллических сланцев, гнейсов, ми гматитов и мр а 
моров . Залегающие на  них с резким несогласием осадочно-вул каногенные 
образовани я синия - нижнего кембрия занимают до 30 % территори и  Куз
нецкого Алатау и сложены известняками , доломитами , песчаниками , сл ан
цами и эффузивными породами основного, среднего и кислого состава .  
Отложения верхнего l{ембр ия-ордовика,  представленные лагунно-континен
тальными фациями , приурочены в основном к подвижной зоне вдоль гра
ниц Кузнецкого Ал атау с Кузбассом и образуют небольшие гр а6енсинкли
нальные структуры. Представлены они красноцветными и известковистыми 
песчаниками , сл анцами, конгломератами и из)Зестняками. Породы нижнего 
и среднего девона широко р азвиты и наиболее пол но изучены в п р еде
л ах вп адин ,  окаймляющих Кузнецкий Ал атау с востока, северо-востока и 
зап ада . Представлены они алевролитами , песчаНИI( ами , сл анцами, извест
ковистыми мер гелями и р азличными по составу гидротермальными обра
зованиями . 

В пределах Кузнецкого Алатау широко р аспространены р азличные по  
составу и вр емени проявления  и нтрузивные породы , занимающие не менее 
40 % площади этого р айона. Преимущественное р азвитие здесь пол учил и 
гипербазиты, габбро и сложнопостроенные батолиты, с ущественно грани
тоидного состава,  с которыми генетически связано большинство мезотер 
мальных золоторудных месторождений .  

В качестве объектов для исследования был и  выбраны Семеновское, 
Берикульское, Комсомольское, Центральное и Ударное месторождени я ,  
характеризующиеся сходными условиями обр азования,  н о  залегающие в 
р азличных породах , что позволило выявить зависимость минер алогического 
сос гава гидротермально измененных пород от состава исходных обр азовани й .  
Эти месторождения относятся А .  я .  Булынниковым ( 1 960) к группе срав
нительно низкотемператур ных жильных месторождений ,  образовавшихся 
в области средних глубин .  Все они характеризуются сходным минералоги
ческим составом, близкой формой р удных тел , а р уды их имеют много об
щих текстурно-структур ных п ризнаков . 

Гидротермально и змененные породы в месторождени ях этого типа 
распространены довольно широко. Характерная особенность этих пород 
заключается в том, что ОНИ в отличие от описанных ранее кварцево
карбонатных образований,  слагают ореолы окОло З0ЛОТОРУДНЫХ жил И р удо
носных зон брекчирования .  Форма таких ореолов в значительной степени 
зависит от конфигурации жил и зон брекчирования и дробления ,  [<:оторые 
они окаймляют, и представлена обычно вытянутыми полосами , уплощен
ными линзами и несколько реже непр авильной формы п ятнами . Последние, 
как пр авило,  наблюдаются в узл ах взаимно пересекающихся трещин и зон 
дроблени я .  Протяженность ореолов измененных пород I<ОJIеблется обычно 
в п р еделах неСI\ОЛЬКИХ десятков, а иногда и сотен �.leTpOB при МОШ IЮСТИ , 
р авной , как п р авило, 0 ,5- 1 , 5  J,1 . Необходимо отметить также, что строение 
ореолов измененных пород довольно часто хара:(Тери:�уетсн отчетливо вы
раженной асимметрией , которая заклЮчается в нес]\Ол ько большей МОЩJ:lО
сти проработанных зон со стороны висячего бока по с р авнениЮ с лежачю.!. 

Перейдем теперь к описаниЮ гидротермально измененных пород от· 
дельных месторождений ,  которые, как уже УПО�I,1 I \ алось,  рас [ [ол а гаЮТС 51 
в серпентинитах , породах основного состава днор нтнзированнr·,]х габбро .  
гр анодиоритах ,  известняках и пегматоидных породах ,  состоящи х и з  к а m : Е"· 
вого полевого шпата. 
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Гидротермальные изменения пород ультраосновного состава 

Гидротермальные изменени я  в ультраосновных породах изуча� 'jСЬ на 
CeME' HOfC I\OM золотор удном месторождени и ,  представленном сериеи ,шар
ие bo- '<щ'БОН (1ТНЫХ Ж И Л , зал егающих в С ИЛ Ь Н О  серпенти низированных I 'И
пер базитю; ,  П р от я ж е I-1 Н ОСТЬ Ж ИЛ измен яется обычно в пределах неС I<ОЛЬ
ких дес � ITKOB �r.eTpoB при мощности в неско.Т]ЬКО десятков санти метр ов. Н е
рудные rv:И ! l ер аJlЫ пр едставлены в основном карбонатом и KBapueM, а руд
нь,е, помш;о :iолота - п и р итом , халькопиритом, гематитом и дру гими ме
нее ШИРOl\о р ас п р ос т р а не н н ы м и  ми нералами . 

Сер пентиниты ,  ВМСЩ2ющие бол ьшинство рудоносных жил Семеновского 
местор ождеНИ 5l ,  по внешнему виду и по составу в uелом аналогичны описан

ным в предыдущем разделе . МакроскопичеСI<И они 

�� преlIстарл яют собой плотную в той или иной 
с.тепени  рассл анuованную п

.

ороду темно-зеленого 
750 Г ll E eTa , сложенну ю практически единственным ми-

/1 (ЮО 800 ]-I сралом - анти гор итом , образующим ПJlастинча-

-� тые и листоватые и ндивиды, переплетающиеся в 
730 линейно вытянутые и сноповидные агрегаты . Кро-

/11  810 ме анти горита в серпенти н итах встречаются также -' -- 610 зер на магнетита (3-5 % ) ,  хромшпинелида и вто-

870 

850 р ичные минер алы.  Измененные вблизи золоторуд-

ных меньшеи плотностью и более светлои окраскои 
с преобл аданием серых и буровато-серых тонов. 
В строении их, так же как и в л иственитах,  доволь-870 но отчетливо выдел яются несколько метасомати-v ___ 610 [ ческих зон , расположенных в следующем поряд-

� ке:  неизмененный серпентинит - карбонатно-таль-
ковые и тальково-карбонатные породы - квар-750 uево-карбонатные породы. 

V/ 

~ 
Карбонатно-тальковые и тальково-карбонатные � 

б • 850 породы, различающиеся между со ои количествен-lЗО ными соотношениями слагающих их минералов ,  , 
макроскопически представляют собой сильно рас-550 t,OC сланuованную породу серого, зеленовато-серого и L--____ ��_----'.o._ кремового UBeTa. Изучение прозрачных шлифов Рис. 9. показало, что карбонатно-тальковая порода сло-
жена, в основном, двумя минералами , магнези

том, образующим изометричные зерна размером 0 ,2-0,5  мм, и тальком, мелкочешуйчатые агре l 'аты которого как бы uементируют зерна карбоната. КОЛ l lчественн ы �  ( ОО'Fношения этих двух минералов, составляющи х в сумме 90-95 % породы, изменяЮтся в довольно широких пределах .  Кроме талька и карбоната в составе описываемой породы встречается также небольшое количество рел и ктовых минералов, представленных анти горитом, хромшпи неJIНДОМ и маl'нетитом. 
Кварuево-карбонатные породы , слагающие зону , непосредственно примыкающую к рудным телам, характеризуются по сравнению с таль к овокарбонатными и карбонатно-тальковыми породами более масси вн ым сложением ,  отсутствием рассл анцовки и зеленовато-серой , иногда почти зеленой окр

о
аскоЙ . Сложены они так же, как и типичные листвениты, кварцем (25--30 )/0 ) и магнезитом (65-70 % ) ,  которые, однако, в данном случае отмечаются исключительно в виде очень мелких  (0 ,0 1 -0 ,005 MAt) зерен, ассоuиирующихся в неп равильной формы п ятнообразные с расплывчатыми краями агрегаты, слагающие основную ткань п ороды . Помимо кварца и маг-
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неЗ И Т;:J в с ос та не р ассматр r r В , J l'МОЙ �Щ I l Ы  УС Т:1 Н;] В.!! f1 R (J Ю  гс Н ,  " Р  1 гз:иl , в оче , I Ь  l l е(ЮJl f, 1 1 1 11 ,\  I« ()JI I l ч е с тrЧJ Х ,  тал ы �, ,  ф\' I\ ( ' 1 1  r �,I ;l r ' I ! (' I' j I T , '( j ")\ I I I I I I I I I I I-" I I I .'1 1'1 П i 'l fНI � 
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р ап \ I ;H 1 1 11 ' 'iI'I I , IX i I U j ЮД ,  П j J i I К " ,l ',' I I i ,1 < ,; Р "С Ч 1\ , 1 1\ B I I '[ ! t i l  '1 � p i l '  i j '  " \  (" , , : ', ' 

lШ! l l l l l Ш ! \P I ! i3 I ,! \  Н Gl l ' р ев а Н I I Я i ! -, / i ' }! \ ' / 1  ' ;1 / 1  i i\ i t' I ) I ! � \ " I ,' � 1 ,н 1 , : '  " 1  : ' Н ' " 
И Н ! l' I I , I I I ' I I I ,I \  3 I lДU I'е Р ,\'l и ч еС !< I1 \  ,.,ф.!)(' I( Г( ) В  \1i'J f(C : : \I )  \1 1)1 -

li ( ) I' O Р I')I \ i ! f ) ( , ' С; " 1 : 1 ', ' ;, 
Il p l l  Н' \ I  1 1 ' : ) , 1  Г) р а х  550-6 ] () ,  730 -K2li 11 tJ(JI) -Ч I ()"' , Т с: \ш е jJ а ,'\' р : ,; " ! ; O H I�, ! ( ' 
Ш ! Я O ! " l l" I C 1 1 J IbIX эндо гер ми чеС I\ И Х  эффектов н общи й х а р а lпер I f' Р Ч [ ) l l ) ;I \I \'1 

П U НЮJI �I ЮТ I I р едп о.J!ОЖ ИТЬ,  что l I е р в ы й  1 1 3  H I I X ,  Н ;Нl БUJJее и н те l lС Н IJ l l ы i'i , OU \'l:Л О Г3:I <:' Н  Р 33,1 0же Н l 1 ем I<арбо н ата Г И ll 3  м а l ' l ! е3 lп а ,  а 1.[13(1 след у ющ и х  - .'l i I C 
СОi l l i iJ l l l l rй :ЮJ!ОМ i1 та , Таким  обр азЩl, I1СХОДЯ и з  lla H l I bl X  геР �'I u ч еС I\О l'О :1 1 1 <.1 -
Л И .J а ,  \Юi!, Н О  з а КJJ ЮЧI1ТЬ, что I<арбона  гы , Rходящие  в COCT;; I} р а СС М :1 ТР 1 НН Р ,  
м ы \  П 1J Р О)(,  : l р едстаВJ1 С Н Ы  м а ПIЕ'31'! гам и ДО,'I ОМ Н HY"I , r l р н ч ем в 1\0л и чес г ве ' i Н � М  
ОТ! lошении  п ер вы й , п о- в иди мо му , Il р еоБJl адае г н ад В lUр ы м ,  

д а н н ы е  р ен тге ностр у кту р НО I'О а н ал и з а  к а р бо н CJ ТО В ,  Bыдe,�eH H Ы X  ю 
а п ос еi)[l енти нитовых л иственитоподабных пород (табл , 1 3) 13 общем с о гл а -

Т а б л и ц а  1 3  
МеЖПЛО:КОСТН:'lе расстояния и и н тенсивность Л И :i \l Й  н а  рен ггено грамме карбонатно;;i 

фракц 'ш апосерп'�н г н н и т о в ы х  mlствени г о п о д об н  Ы Х  пород CeMrHO :lCKOfO ме,' г о ро ж де Ю I И  

(У СJlО llll Н С i>ем к и ;  C o -а I Н I ' ;Н Э il ;  Fe - ф � l b'I") ; V =4 J /С В ;  ( = 1 0  ,м а ,  2 ,� =5 i , 3  .'n лt ;  d =O,Z..Jf M )  

I 1/ I , I 11 I -
da. I da. I du da I h h h I h 

1 0  3,35 1 1 ,560 4 2, 1 5  I б 1 ,345 
8 2,88 'i 1 ,540 8 2 , 1 1  7 1 ,280 

1 0  2 , 75 4 1 , 1 503 2 2,00 1 1 ,280 
4 2 ,52 5 1 ,482 4 1 ,937 4 1 ,245 
2 2 , 40 7 1 , 465 6 1 ,8 1 5  1 1 ,235 
4 2,35 1 1 , 45 1 7 1 , 7 70 2 1 , 2 2 1  
2 2,30 1 1 , 448 1 1 , 690 
3 2 ,23 6 1 ,370 

суются с рез ул ьтатами тер м и ческ и х  иссл едо в а н и й ,  что п одтвержда еТС Я ,  :в 
ч а с т н ости , нал и ч и ем на peHHeHor p a MMe интенс и вн ых рефл ексов 2,15 ; 

2 ,88 к Х ,  и др , 
Измен е н и е  х и ми ческоrо состава сер п енти н и тов вбл и з и  золото р уд н ы х  

жил  Се м е н о гзс к о ['о месторожде н и я  (та бл , 1 4 ,  р ис .  10) в цел ом а наЛ О l' И Ч НО 
оп и с а н ному в ыше Il р еобр азова нию этих пород в п р оuессе .1 иственитизации 
в ЗО l l а х  контактов Hel\OTop bIX f'и пер баз н то в ы х  масс и во в ,  Здесь точ но та к же, 

K a I( 11  г3 п р едыдущем cJ1 yttae,  отчетл и во 

ОТМС' l ilетс я в ы н ос из неи змене н ных сер-
пеНПI НИТОВ г3 Il р оцесс е и х  п р еобр азо-
13 а н и и  з а метн ых кол ичеств S i02, MgO 
И п р и в нос С02 (п . п , п , )  и СаО п р и отно
сител ьно посто я н ных кол и чествах всех 
п р оч 11 Х компонентов, Как и в п р ед ыду
щем сл у чае , эти п реобр азовани я обус
Л О НJ[ С I I Ы  п р еи муществен но р азложе н и ем 
сер п е нти н и то в  и замещен ием и х  квар
uево - м а г н ез и товой и в меньшей мере 
l<EJ а : щеВО-ДОJlОМI IТОВОЙ :\ш н еР dЛ Ь Н ЬШ И  ас
СОUI1 а l l, I1 Н М И ,  Таким обр азом, обе р ас
с м аТР И В Jемые р азнов ид ности а п ос ер п е н 
т и н итов ы х  п о р од Qбл аДщQТ 6ес ьма сход-
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10 
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Рис 10. 
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иым минералогическим составом �I характером метасоматической зональ
ности и отличаются друг  от друга лишь структур ными особенностями н 
рядом геологических признаков . 

Т а б л и ц а 1 4  

Результаты химичеСIЮГО анаJlиза сr-ежих и гидротеrмально измененных серпентинитов СемеЕ ог.с;(ого место рож Л еВ !1 я 

ПОРОiJ,Ы \ SЮ, \ A J ,O, \ Fe,o,1 FeO \ ТЮ, \ СоО \ MgO \М110 1 К,О \ N'.O \ п." ." . \ � 
с ерпентнн нт 36,54 
Тальково-кар60нат -

1 ,20 1 0 , 45 1 ,52 0 ,48 1 , 1 8 3 6,62 0 , 1 1  0 , 1 4  - 1 1 , 46 99,70 

нан порода 3 1 , 42 0,70 
Лиственитоподо6 -

4 , 2 1  2,23 0 ,25 1 ,42 32,43 - 0,25 - 27,53 1 00,44 

ная порода 24,42 1 ,22 3 ,8� 3 , 45 0 ,3р 6 , 63 2 5 , 88 - 0, 1 5  - 3 3 , 72 99, 76 

Гидротермальные изменеНИ \i пор од основного состава 

В породах основного состава эти изменения п роявились на Берикуль 
ском месторождении, приуроченном к УЗКОЙ (400-500 М)  вытянутой в се
веро-зап адном напр авлении полосе пл агиокл азовых и роговообманковых 
порфиритов и их туфов, в значительной степени испытавших актинолитиза
цию, ороговикование и скарнирование. На юго-западе, вул каногенная 
толща граничит с мр аморизованными известняками , а на северо-востоке -
со сложным по составу Берикульским интрузивным массивом габбро-диори
тов .  В пределах рудного пол я ,  прослеженного на 2 , 5  КМ, установлена сери я  
крутопадающих н а  северо-запад жил и пологопадающая на  юго-восток жила, 
которые являются золоторудными телами месторождения .  Мощность их 
обычно невелика  и редко превышает 1 М за исключением участков пересе
ч ения пологопадающей жилы с j<рутопадающими,  где она достигает нередко 
3-4, а и ногда и 5-6 м .  

Рудные минералы Берикульского месторождения представлены глав
ным образом пиритом и арсенопиритом и ,  в меньшей мере, пирротином, 
сфалеритом, халькопиритом, галенитом и др . ,  а нерудные - кварцем, кар
бонатами и серицитом. 

Неизмененные плагиоклазовые порфириты, вмещающие, как уже упо
миналось, основную часть р удных тел Берикульского месторождения ,  пред
ставляют собой макроскопически плотную скр ытокристаллическую породу 
обычно темно-серого или зеленовато-серого цвета с отчетливо выделяющи
мися на этом фоне более светлыми вкрапленниками плагиоклаза и значи
тельно реже роговой обманки . Под микроскопом можно видеть, что вкрап
лен ники плагиоклаза представлены крупными таблицами часто с не
ровными кр аями, соответствующими, по данным В. К. Монича ( 1937) , ан
дезину-лабрадору .  Нередко, даже в свежих на первый взгляд породах , 
плагиоклаз в той ИЛИ иной степени соссюритизирован, альбитизирован или 
серицитизирован. Роговая обманка во вкр апленниках представлена более 
мелкими по ср авнению с выделениями плагиоклаза таблитчатыми кристал
Л.,ами темно-зеленого цвета, количество которых в породе занимает от 
2-3 до 5-10 % площадн шлифов. Основная масса описываемых пород со
стоит гл авным образом из удли ненных п ризматических мелких пл астинок 
андезита и криста.'1ЛОВ темно-зеленой роговой обманки , приближающейся 
п'о составу к актинолиту . Кроме перечисленных минералов в основной мас
се породы в незначительных количествах отмечаются мелкие ксеноморфные 
зерна кварца н кристаллики апатита , а также рудные минералы ,  представ
леНН13Iе магнетитом и п иритом. Из вторичных минер алов, встечающихся 
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в некоторых разновидностях порфнрнтов, в значительных количествах могут 
быть названы хлорит, эпидот, биотит и кальцит. Структура породы в целом 
порфировая,  а основной массы - пиротакситовая и микролитовая.  

Среди гидротермальна измененных пл агиоклазовых порфиритов, окай
мляющих подавл яющее большинство рудных тел Берикульского месторож
дения, по ми кроскопическим признакам может быть выделено, по крайней 
мере, три р азновидности , различающиеся между собой плотностью, окрас
кой , а иногда и текстур но-структурными особенностями. 

Первая разновидность, наиболее удаленная от рудных тел и поэтому 
наименее измененная ,  отличается от свежих пород несколько меньшей 
плотностыо и окраской , приобретающей , как пр авило, более светлые, зеле
новатые, сероватые или буроватые тона.  Микроскопические исследования 
показали ,  что процесс изменения описываемых пород заключается, по суще
ству, в серицитизации плагиоклазов, как во вкрапленниках, так и в основ
ной массе породы, а также в сравнительно слабой , в большинстве случаев , 
пиритизации .  Остальные ми нер алы не несут видимых следов каких-либо 
изменений . Текстур но-структурные особенности измененных порфиритов 
рассматриваемой разновидности аналогичны неТIЗмененным породам. 

Вторая разновидность отличается по внешнему виду от пер вой в ос
новном преобл аданием еще более светлых тонов. Под микроскопом, однако, 
можно видеть , что измененные породы второй р азновидности претерпели 
более глубокие преобр азования вещественного состава. Прежде всего об
ращает на себя внимание то обстоятельство, что полевые шпаты вкр аплен
ников и основной массы породы оказываются практически полностью за
мещенными мелкими чешуйками серицита, сливающимися в данном случае 
в своеобразные мономинеральные агрегаты, которые нередко сохраняют 
более или менее пр авильную п р ямоугольную форму,  свойственную порфиро
вым выделениям свежих плагиоклазов. Показательно также, что темно
цветные минералы при этом также почти полностью замещаются мелкозер
нистыми агрегатами карбоната , обычно повторяющими их конфигурацию. 
Помимо серицита и карбоната, составляющих в сумме от 90 до 95 % изме
ненных порфиритов, на некоторых участках последних часто отмечаются 
небольшие ксеноморфные зернышки кварца, возникшие, вероятно, вслед
ствие карбонаТYIзации темноцветных минералов. Из числа р удных минера
лов следует упомянуть пирит, хорошо ограненные кристаллы которого об
разуют обычно довольно густую вкрапленность на отдельных участках по
роды. Следует отметить также, что, несмотря на глубокие преобразования 
минералогического состава, текстурно-структурные особенности измененных 
порфиритов сохраняют основные черты неизмененных.  

И ,  наконец, измененные порфириты третьей р азновидности , наиболее 
глубоко преобразованные, отличаются от упомянутых р анее ясно выражен
ной слоистой текстурой, а также буроватыми и желтоватыми тонами окрас
ки,  обусловленными, по-видимому, процессами окисления. Под микроскопом 
видно, что эти породы сложены довольно крупными пл астинками муско
вита, ассоциирующимися в розеткообразные скопления,  укру пненными изо
метричными зернами доломита и более мелкими зернами кварца, количест
во которых нередко достигает 20-25 % площади шлифов. Хар актерно также 
возрастание в составе измененных порфиритов данной разновидности руд
ных минералов, в особенности пирита в виде прожилкообразных скопле
ни й ,  составляющих до 3-5 % породы. В целом же измененная порода р ас
сматриваемого типа не сохран яет никаких признаков сходства с неизменен
ными порфиритами и хар актеризуется JIепидогранобластовой структурой и 
довольно часто слоистой текстурой . 

Кривые нагревання карбонатов, выделенных из измененных порфи
рl1ТОВ (рис. 1 1 ) ,  имеют два интенсивных эндотермических эффекта, ДОСТН-
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гаЮЩIХ максимума п р и  800-850 и 90
и 

5-950° . Темп ерату р ы  I I РО Я В,'l eJI Н я 
ото р ые др у ги е  особ еН I !()�' Т Н  

х а р актер н ых э ндотер ми чеС IШ Х реакци и и нек 
, � , .  

Tep :l10 1'p aMM п озвол яют дос таточно у веренно заключить,  что l< a p OOI-! (! г ы  в 
да н но.\'! типе изменен н ы х  пород п редставлены дол о м и том и кальцитом , I ! Р И  
Еол и чественном п р еоблада н и и  пер вого н ад втор ы м .  

PeHТI'eHocTpyктyp Hыe иссл едов а н и я ка рбо н атов (табл . 1 5) из из�,�е н�н 

ных порфи р и тов в общем п одтвер ждают да н ны е  тер м ического а н ал и за,  1 1 0  

выр ажаетс я ,  в частности , в п о я вл е н и и  н а  

Рис. 1J .  

р ентгеногр аммах и нтенс и в н ы х  рефn t' I": О В  

2,88 1 ;  2,094; 1 ,875 к Х  и др . 
Сопоставл ение х и мичес к и х  анал и зов не

и зменен ных и в р азл и ч ной степени I I p  'об р а
зов а н н ы х  порФир итов (табл . 1 6 , р и с .  I � ) С Н I -i 
детел ьствует о том, что п роuесс И31V1 С l'е l l f l  я 
этих пород соп ровожд зетс я вы носом S 1()2 
И АJ 2Оэ (в меньших кол и чествах)  I-! П Р Н В
носом С02, СаО , MgO и 1\20 п р и  более ил и 
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Рис. 12. 
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менее посто я н но м  содерж а н и и  остал ь н ы х  компо нентов.  Отмечен ные особен 
н асти п о веден и я  КО;,1!1 0нентов в п роцессе п р еобр азов а н и я  порфир и тов обус
л овл ены р азложением пл аГИОI<л азов и темноцветн ы х  ми нер алов п р и  заме
щен и и  и х м ус ковитом , доломитом и в меньшей мере кал ьцитом. 

ТаЮ'I \1 образом, в отл и чие от сер п енти н и тов пл аГИОI<л а зовые п ор:ри р иты 
п р евр ащаются в п р о  . .:ссе гидр отер м ал ь н ы х  п р еобр азова ний в специфи чес-

Т а б л и ц а 1 5  

Межплоскостные расстояния и интенси вность линий на peHTгeHoгpaMM� карбонатно й 
фраКЦI1И апопорфиритовых листвен итопо добных пород БеРИКУЛ1>СКОГО место рождения 
(УСJIОВИЯ съеМЮ1: Со-ан тикатод; Fе-фильтр; V =30 "8; 1= 1 0  .м а ; 2R =57.3 .м .м ;  

d=0,2 .,Jt.,Jt ) 

J \ da 1\ J \ da I da 11 1 ad h h J h J h 
2 4, 1 0  5 1 , 788 2 2,408 3 1 , 433 
2 3,685 ') 1 ,762 4 2, 1 95 1 1 ,385 v 

6 3,040 1 1 ,560 5 1 ,094 2 1 ,330 
10 2,881 3 1 ,54 1 2 2,060 1 1 ,264 

1 2,660 3 1 ,5 1 8  4 2,0 1 0  3 1 , 1 67 
1 2,467 2 1 , 460 5 1 ,875 4 1 , 1 25 

1 86 



Т а б л и ц а  16 
Результаты химического а н ализа свежих и измене нных плагаоклазовых ПОРфИ РIПОВ 

Б еРИКУЛЬСКОI'О месторождения 

Породы \ S i O ,  \ A J ,O, \ Fe,o ,! FeO \ СаО i MgO! мпо\ ТЮ,\ р,о,,1 К,О I Na,ol со, I SO , I � 

Неизмен е н ·  
ный плм ио· 
КJl3ЗОВЫЙ 
порФ и р и т  

СJlэ60из ме· 
50, 1 1  1 4,96  0,32 8,85 9,57 8 , 3 1  0 , 1 5  1 , 1 0 0 , 27 1 , 01  1 , 76 0,72 0 , 48 99 , 6 1 

вен н ый 
плаПlOкла� , 
ПОРфl1Рl1Т 5 1 ,23 1 3 , 1 5  н/о 7,78 6,54 6, 1 0  0,05 1 , 04 0 , 26 2 , 20 0 , 27 6,34 0 , 35 99 , 99 

То же 43,09 1 5 , 47 0,53 7,52 7,31  7,54 0, 1 4  1 , 1 5 0 , 29 2 , 95 0 , 1 6 7,59 0 , 65 99 , 50 
СНJIЬНОИЗ· 

менен ный 
ПJlаГI10]{Л. 
ПОРфl1рИТ 42,79 9 , 1 8  2 ,04 5 , 06 1 6 , 1 3  4 ,28 0 , 4 1 0 , 64 0 , 1 7 2 , 52 О ,  1 6 1 6, 7 1  4 , 59 99 , 84 
То же 23,40 9, 1 6  н/о 6,87 20,88 7,55 0,43 0 , 67 О, 19 2 , 57 0 , 27 26,76 0 , 5 1  1 00 , 1 4  

кую по составу породу , сложенную в основном доломитом (40-45 % )  и 
мусковитом (40-45) , и в значительно меньшей мере кварцем (� 10- 1 5 % ) , 
кальцитом и пиритом. 

Гидротермальные изменения пород среднего состава 

Процесс околорудных изменений  в породах среднего состава изучался 
на Комсомольском месторождении ,  приуроченном к интрузивному масси
ву , сложенному в северо-западной части диоритами, в юго-западной -
габбро-сиенитами, в восточной и юго-восточной частях габбро и габбро
диоритами . Н а  севере и западе интрузивный массив граничит с пироксено
вы ми и плагиоклазовыми порфиритами , а на юге и востоке - с известня
ками . 

Основная масса рудоносных жил Комсомольского месторождения при
урочена к протяженному неоднократно подновлявшемуся в р удный и пост
р удный периоды р азлому и оперяющим его более мелким нарушениям. 
Мощность р удных жил составляет 0 , 5- 1  м. Рудные минералы представле
ны пиритом, галенитом, сфалер итом, халькопиритом и золотом, а нерудные 
кварцем и ,  в меньшей мере, кальцитом и серицитом. 

Диоритизированные габбро, являющиеся вмещающими породами по 
отношению к большей части рудоносных тел месторождения, макроскопиче
ски представляют собой плотную пол нокристаллическую породу темно
серого цвета. Микроскопические исследования показали ,  что диоритизи

рованные габбро сложены,  в основном, крупными таблитчатыми зернами 

зонального плагиоклаза (65-80 % ) ,  центральные части которых состоят из 

лабр адора ,  а периферические из андезина или даже олигокл аза и темноцвет

ных минер алов, представленных также таблитчатыми кристалл ами актино

лита и биотита (8- 1 0 % ) .  Кроме периферических ми нералов в составе поро

ды установлено около 10 % кварца, до 5 %  р удных минералов, иногда встре

чается калиевый полевой шпат.  
Процесс изменения  диоритизированных габбро начинается с интенсив

ной серицитизации и сравнительно слабой карбонатизации плагиокл азов, 

в результате чего измененная порода, сохр аняя свои основные текстур но

структурные особенности, почти полностью замещается мелкочешуйчаты

ми агрегатами серицита с редкой вкр апленностью более круп ных образова

ний карбоната. При этом нар яду с сер ицитом и карбонатом появл яется 
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ДОВОЛЬНО значительное количество мелкозернистых образований вторичного 
кварца, локализующихся преимущественно на стыках зерен плагио!{лаза. 
Актинолит и биотит также замещаются МУСI{ОВИТОМ и карбонатом, с преобла
данием последнего. 

При более интенсивных преобразованиях на участках, непосредственно 
примыкающих к р удным телам, отмечается активная пер екристаллизация 
породы, сопровождаемая заметным укруп нением зерен вторичных минералов 
и резким возрастанием количества кварца, составляющего от 20 до 30 % 
площади шл ифов. В конечном счете, измененная порода оказывается сло
женной розетковидными скоплениями пластинок мусковита и а грегатами 
довольно круп ных зерен кварца с редкой вкр апленностью неп р авильных 
по форме зе�ен карбоната. 

Термические (рис . 13) и рентгеноструктур ные (табл . 1 7) исследования 
карбонатов, слагающих измененные диоритизированные габбро, показали , 
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Т а б л и ц а  1 7  
МеЖЦJIоскостные расстояния и и нтенсив ность лини й  на 
рентгенограмме ДИОРИТИ311рованных габбро Комсомольско-

го месторождения 
(условия съеМК�I : Со-антикатод ; Fe-фИЛi>ТР; V=40 КВ ; 

1= 10 .Ma ; 2R =57,3 .мм ; d=O,2 ,JIЦТ) 

__ 1 _L._���i __ 1 �1 _d_'�_ I'I __ ' --'-I _"_,:--".II_I----;..I_d_ha._ 
\i 2. , Q32 � 6 / 1 , 5 1 5 7 1 , 1 90 111 3 [ 1 ' 1 80 1 0  8 3 

;) 
6 
2 

\ 2 , 800 � 3 \ 1 , 470 I 9 1 , 865 I 5 1 , 1 56 \ 2 , 650 11\ 4 1 , 443 3 ] , 780 2 1 1 , 1 40 
2 , 493 3 1 , 423 2 1 , 626 1 1 . 068 
2 , 275 1 1 ! ] , 345 , 5 1 , 60 i  1 1 0  1 , 043 ; 2 , 1 80 U 2 ! ]  , 298 3 \ ]  , 530 I 



что они представлены, гл авным обраЗО\1, кальцитом (эндотеомические эф
фекты при  температуре  9 10-930° , а на рентгенограммах реф�ексы 3,032 к Х  
и др . )  и в меньшей мере доломитом (эндотермический эффект при  температу
ре 8 1 5-840°С и рефлексы 2,850 кХ и др . ) .  Т а б л и ц а 1 8  

Результаты химических анализов свежих и гидротермально изменен ных 
диоритизированных габбро КОМСОМОЛЬСIЮГО месторождения 

ПОРОДЫ I SiO, I А : .' <  I гс,О , ! FeO I С зО 1 MgO 1 МIl( 1 Т Ю, i 10,0 I 'K/ I �a,O I СО, I[SO" I }; 
Нен::м"нные 

ДИОР"ТИЗИРО
ванные габб-
1'0 50 , 1 3  2 1 ,70 

СJ1абоизме
ненное дио
ритизирован-
ное J'аБGра 53,55 25, 1 9  

-»- 53,63 25, 1 9  

СJJЛЬНОИЗ-
мененные ДИQ
рнтнзирован 
lIые га6бро 

То же 
53,25 25,29 
62,74 16,40 
65,28 1 7 , 1 5  

1 , 1 2  

0 , 1 7  
0,84 

п ,!'/) 
ОЫ 
2,38 

4 ,82 10. 1 1 1 ,99 п/о 
, 

1 , 78 8 ,6'1 0 , 29 0 ,02 
0 ,99 <1 ,66 0 , 24 0,04 

1 , 34  4 , 26 0,43 0,05 
3,63 4,92 1 , 1 0  0 ,05 
2,45 I 2,59 0,78 0,04 

0,60 0 , 1 5  0,96 3,95 2 , 47 0.03 100 , 1 6  

0 , 1 5  О ,О;) 1 ,69 4 , 1 1  1 ,86 11/0 100,05 
0, 1 5  0,05 4 , 58 4 .04 2,79 0.57 100,29 

0,72 0 , 1 7  1 , 83 3,77 2 , 1 9  0, 1 5  99,66 
0 , 3 ·\ 0,09 2,83 0 , 1 3  2,79 0 , 35 99,65 
0,28 0 ,09 3 ,55 0,22 1 . 4:3 3,49 99.63 

Х имический анализ свежих и в различной степени измененных диори
тизированных габ6ро (табл . 18, рис. 1 4) указывает на  то, что в процессе 
изменений  происходит вынос Na20, MgO, СаО и пп ивнос KzO и S iOz при  
более или менее постоянных количествах прочих l 0 \1  IOнентов. Отмеченные 
особенности поведения указанных компонентов могут быть легко объясне
ны мусковитизацией и карбонатизацией первичных минералов диоритизи
рованных габбро.  

Гидротермальные изменения пород кислого состава 

Описание процесса гидротермальных изменений пород кислого соста
ва на примере Центрального месторожения приводится в р аботе И. А. Ро
зановой (47) . 

Это месторождение представлено залегающими в гранодиоритах квар
цево-золоторудными жилами , обр азование которых связано с формированием 
крупного Мартайгинского р азлома. Среди ЖИJI , протягивающихся обычно 
от нескольких десятков до нескольких сотен метров при  мощности 0 , 5- 1 ,5 м, 
Еыделяются две основные группы субширотного и северо-восточного 
простир ания .  МинераJIогический состав р уд близок составу предыдущих 
месторождений (особенности Бер икульского) п р и  относительно большей 
рол и  молибденита и меньшей пирротина .  Гидротермальные изменени я  вме
щающих месторождение гранодиоритов р аспространены довольно широко 
и были описаны в целом р яде рукописных и опубликованных р абот. 

По данным И .  А. Розановой ( 1 965) , неизмененные гр анодиориты пред
ставляют собой плотную полнокристаллическую породу, состоящую из 
плагиоклаза зонального строения (66, 5 % ) ,  калиевого пол �BOГO шп ата 
( 1 0 , 5) ,  кварца ( 1 1 , 5) ,  роговой обманки (2, 1 ) ,  серицита , хлор ита и эпидота 
(5 ,7) , а также р удного минерал а  (0 , 9 % ) .  Изменения грано �иоритов начи
наются с замещения плагиоклазов и темноцветных минер 1ЛОВ сер ицитом 
и карбонатом, в результате чего порода оказывается слож 'нной серицитом 
совместно с другими втори чными минералами (54 , 5 % ) ,  ка .lИевым полевым 
шп атом ( 12 ,5) , кварцем ( 1 2, 5) ,  зональным плагиоклазом (7,2) , роговой об
манкой (4, 5) ,  биотитом (2 ,4) , хлоритом (4,8) , эпидотом (0,8) и пиритом 
(0 ,8) . 
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Рис. 16. 

Гр анодиориты, наиболее измененные процессами гидротер мал ьных пре
образований ,  почти не содержат первичных ми нералов диоритов и состоят 
из перекристалл изованного квар ца (40 ,0 % ) ,  интенсивно пиритизированного 
калиевого полевого шпата ( 10- 1 5) ,  розетковидных об,J азований мусковита 
(�40-45) , карбоната (2-5) и р удного ми нер ала, представленнога пири
том ( 1 -2 % ) .  В целом же они как по BHer.uHeMY виду, так и по составу близ
ки измененным диоритизированным r. б '}ро и отл ичаются от них, по суще
ству, л ишь количественными соотношениями главных породообр азующих 
минер алов. 

Термические (рис. 1 5) и рентгеностру ктур ные (табл . 1 9) исследования 
карбонатов, входящих в состав измененных гранодиоритов Центрального 
месторождения, показал и ,  что они представлены в основном кальцито м  
(111, IV) или каЛЬЦИТО"1 и доломитом (/, 11) ,  пр ичем количество последнего 
сравнительно невелико. 

Сопоставление химических анализов неизмененных и в р азличной сте
пени преобразованных гранодиоритов (табл . 20, рис.  1 6) показывает, что в 
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Т а б л и ц а 1 9  

Межплоскостные расстояния и интенсивность линий на 
рентгенограмме карбонатной фракции измеl-lенных 

гранодиоритов Центрального месторождения (условия съемки : 

1 0  
8 
4 
2 
4 3 

Со-антикатод; fe - фильтр; V = 40 "в ; 1 = 10 .Ata ;  

d a  
/, 

3 , 040 
2 , 850 
2 , 650 
2 , 505 
2 , 292 
2 , 1 82 

2R = 57,3 ЛtЛt; d = 0,2 ЛtЛt) 

3 
6 3 
5 11 3 
1 

da 
/, 

1 , 532 
1 , 525 
1 , 473 
1 , 444 
1 , 4 1 5  
1 , 335 

7 
9 
4 
2 
6 

da 
h 

2 , 085 
1 , 865 
1 , 782 
1 , 623 
1 , 604 

I i 
I 
i 

2 
3 
3 
5 
2 

1 0  

da 
h 

1 , 290 
1 , 235 
1 , 1 72 
1 , 1 5 0  
1 , 1 1 [ 
1 , 044 



t а б л и U а 20 

Результаты хи мического анализа све жи х и гидротермалыю изме нен ных 
гранодиоритов Це нтрал ь н о го месторожде н и я  

1 10РОДЫ \ SЩ I АJРз! Fед l FeO I СаО I MgO I М п О  I Т Ю, I РР, I К,О I Na,O I со, I s o ,  I 2:: 

НеизмеНРНllые 
гранодио-
риты 6 4 . 33 1 6 . 7  

Слабоизме
нен н ые 
гранодио -

2 

риты 6 4 . 24 1 7 . 1 2 
То же 64.09 16.6 

Снлыюизме
нен ные 
граноДио-

1 

риты 63.89 1 7 . 1 5 То же 66. 1 6  1 7 . 9  7 

0.62 

0.40 
0.51 

0 . 58 
0.69 

2.62 4.85 1 . 1 9  0.05 

3.36 4.72 1 .20 0.05 
1 .66 4.72 0.62 0.07 

1 . 22 4 .79 0.53 0 .08 
0.99 2.66 0.96 0.04 

0.47 0. 1 9  1 . 86 

0 . 47 О. ] 9  ] . 26 
0.45 0. 1 9 J. .4 1 

0.44 0 . 1 9  2 .95 
0.39 0.22 2.28 

4 . 1 8  1 . 16 

' .73 1 . 37 
3.'14 2 . 68 

2.59 ) 3' 1 2  
1 . 37 1 . 48 

0 . ] 2  

0 . 1 6  
0. 1 1  

0 . 33 
0 . 69 

99.7 

100 .6 
99.7 

99 . 7  
99.6 

3 
4 

4 
7 

процессе изменени я  этих пород, так же как и диоритизированных габбро, 
выносятся N a20, MgO, СаО и привносятся К2О И [3 меньшей степени S i02 
и С02 .  KaI< и в р ассмотренных р анее случаях, это обусловлено мусковити
зацией и карбонатизацией первичных минералов породы. 

ГидротермаЛЬНblе изменения известняков 

Гидротермальные околожильные изменения известн я ков отмечаются 
в ряде гор ных выработок Комсомольского месторождени я, некоторые черты 
геологического строения которого приведены при  описании процесса изме
нений диоритизированных габбро. 

Макро:копически неизмененные мр амор изованные известняки п р ед
ставл яют плотную, мелкозернистую, а нередко и тонкозер нистую породу 
светло-серого цвета, приобретающую иногда, по-видимому, вследствие ги
пергенных преобразований,  желтоватый или буроватый оттенок .  N\икро
скопические наблюдения показывают, что основная ткань мр амор изован
ных известняков состоит из близких по форме к изометричным зерен f(аль

цита , размером от 0 , 1  до 0 ,5  мм, занимающих до 95-98 % площади шлифов 
и обусловивших неравномернозер нистую стр уктуру  породы. Иногда нар яду 
с подобными зонами , слагающими основную массу породы, встреч аютс я 
также прожилки и прожилкообр азные скопления  кальцитового СОСТ3I З iJ ,  нв
л яющиеся более поздними по отношению к «зер нистому» кальциту , гидро
термальными образованиями.  Кроме кальцита , в составе мраМОР ИЗО8 а н ных 
известняков отмечаются в количестве 1 -2 %  отдельные чешуйки МУСI<овита, 
небольшие зерна кварца, ассоциирующие иногда в неправильной формы 
скоплениях, и отдельные кристаллы п ирита. 

Внешне эти породы отличаются от неизмененных известняков пол но
кристаллическим сложением и более светлой (сахар но-белой или светло
серой) окраской . Г1росмотр прозрачных шлифов показал , что измененные 
известняки так же, как и неизмененные, состоят практически из одного 
минерала  - кальцита, слагающего основную массу породы. Различие  меж

ду ними заключается лишь в р азмерах зерен, которые в измененных извест
няках составляют обычно 1 -2 мм, порой достигая  3-4 мм. ИЗ второсте
пенных минералов могут быть упомянуты кварц, количество которого по 
сравнению с неизмененными породами нередко возрастает до 5-6 % ,  муско
вит, наблюдаемый в виде отдельных чешуек, и пи рит, образующий помимо 
редкой вкрап.iIенности тонкие прожилки и прожилкообразные скопления .  
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СТ!1 уктура тех и дру гих 
стовая. 

известняков вер ав номер нозер нистая гр анобла-

Сопоставление термограмм (рис.  1 7) неизмененных (1) и пер екристалли

зованных (11, 111, IV) известняков показывает, что последние отл ичаются 

от первых наличием небольшого, но достаточно четко выраженного эндотер

мичеСl{QГО эффекта при температурах 790-8 1 5°, свидетельствующего о при

сутствии в проанализированных п робах некоторого количества доломита. 

t . ./ 

965 t/c L-__________________ 
Рис. 17. 

Рентгеноструктур вые исследовани п (табл . 2 1 ,  

22) не подтвердили ,  однако, данных термиче

ского анализа, что, по- видимому ,  связано с 
недостаточной чувствительвостыо этого мето

да исследования .  
Х имический анализ неизмененных и 

подвергнутых гидротермальным преобразова-

�o БО 

50 

40 

10 

. . . . . . . . 
• • • • • • • • • • Са О 

' - ' - ' - ' - ' - С02 

Mg O S , 02 /х_х _ х _ х _>< _х_ О ��======г=����.�.��Fе�О 
2 

Рис. 18. 

.} 

т а б л и ц а  21 

МеЖlIлоскостные расстояния и 
инте.нсивнОСТЬ линий на рентгено

грамме мраморизованных известняков KOMCOMOJlbCKOI'O месторождения (усло
вия съемки : Со - антикатод; Fe -
фильтр, V = 40 t�e ;  1 = 10 .ма; 2R = 

т а б л  11 ц а 22 

МеЖПЛОСI(остные раССТОЯ I ;ИП  и и нтен
СИВIЮСТЬ ли ний на реитгеногр�мме 

гидротермалыю изме',еНIiЫХ изеестня
ков !\ОМСОМОJJЬС!ЮГО меСТОрождения 

(условия С1:емки : Со - антикатод ; 
fe - фильтр, V = 40 кв; f = 10 лtа; 

2R = 57,3 .И.м; d = 0,2 ММ) = 57, 3 ММ; d = 0,2 лtМ) 

da (lJ. ,la da 
/, h " /, 

3 3 , 850 3 1 , 473 
1 0 3 , 055 5 1 , 4 1 8  
2 2 , 750 1 1 , 357 1 5 2 , 490 2 1 , 340 
5 2 , 277 3 1 , 295 
6 2 , 090 3 1 , 235 
8 1 , 9 1 5  4 1 , 1 83 
9 1 , 870 5 1 , 1 55 
1 1 , 675 3 ] ,  ] 40 
2 1 , 630 1 0 1 , 045 
6 1 , 600 5 1 , 009 
5 1 , 525 

1 0  3 , 045 4 1 , 435 
2 2 , 500 4 1 , 41 0  4 2 , 300 2 1 , 335 5 2 , 271 3 1 , 295 
7 2 , 090 4 1 , 1 75 9 1 , 875 5 1 , 1 48 2 1 , 630 3 1 , 1 40 5 1 , 595 1 0  1 , 044 6 1 , 5 1 8  
3 1 , 478 
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ниям известняков показывает (табл.  23 р ис.  18) , что в ходе Э1'ого процесса 
п ривносится незначительное количество MgO и S iO? И выносится СаО, что 
в общем согласуется с данными термического aH 1,l : 1 -1 1 .  

Таким образом, процесс гидротермального преобразова ння известня
ков сводится к их перекристалл изации и весьм;) слабой доломитизации и 
окварцеванию. 

т а б л и ц а 23 
Результаты химических анализов свежих и гидротермально измененных извесrнЯJIOВ 

Комсомольского месrорождени я 

Наимен
о

ва· I . I I I I I I I I I I I I I нне породы SIO, Лl,О, Fe,O" FeO С
а
О MgO МI10 T I O, Р,О.; 1(,0 Na,O СО, :30, � 

Све)ЮIЙ из-t\есп!ЯI{ 0,32 Гндротер-малыlO изменен-ный из-вестняк 

То же 0.30 
1 .50 

0,50 

н/о 0.28 53.01 1 , 72 0.01 0.03 0.0] 0 . 1 1  

0.29 0 , 1 3  0.43 52. ] 9  ? 3!1 н /о 0.03 0.03 0 . 1 1  
0.6·1 0. 1 3  0.43 5 1 , 10 2.35 0.02 0.03 0.03 0 . 1 3  

Гидротермальные изменения ПОРОД, 
состоя щих из калиевого полевого шпата 

0.34 :,9.39 н/о 100.09 

0.26 З!).Об О.О3 1 00 . ] 0  
0 . 3  .. ,38.52 0 .02 99.69 

Гидротермальные изменени и  в породах пегматоидного об JI iШ а , состоя 
щих почти ИСКJ]]очительно из калиевого полевого шпата ,  можно наблюдат.ь 
на Ударном месторождении ,  геологическое строение которого приводится 
в р аботе А. Я .  БУЛЫ!-II-Iикова ( 1 948) . По данным ЭТОГО исследователя назван
ное месторождение представляет собой свиту кварцевых ЗОЛОТО НОСН Ы Х  

жил широтного простирания_  Протяженные по  простиранию и на глубину ,  
эти жилы имеют нер авномерн ую мощность - от 20-25 см до 1-1 ,5  м .  
Нерудные минераJIЫ представлены серым кварцем с примесью полевого 
шпата н карбонатами,  а р удные - пиритом , арсенопнритом, сфалеритом 
и галенитом . Вмещающими породами являются сиениты , габбродиориты , 
амфиболиты и роговики _ 

Довольно часто встречаются также случаи пересечения рудоносных 
ЖИJI с пегматоидными образованиими,  состоящими из калиевого ПОJIе
вого шпата , которые, как и другие породы, подверг лись в контактах с 
жилами процессам гидротермальных преобразованиЙ.  

Макроскопически пегматоидные породы представляют массивные пол
нокристаJJлические образования от розовато-серого, дО МЯСО- красного цвета . 
Даже невооруженным глазом отчеТJIИВО видно, что онн состоят из очень 
крупных кристаллов каJIиевого полевого шпата, размеры которых ДОСТИ

гают нескольких сантиметров, и более мелких зерен кварца, локализующих
ся на стыках зерен полевого ш пата . Количественные соотношения этих двух 
м инералов раЗJIИЧНЫ ,  но полевой шпат всегда значительно преОблада�т над 
кварцем . 

Под микроскопом видно, что полевые шпаты образуют таблитчатые 
кристаллы, с четко оформленными гранями,  составляющие от 80 до 95 % 
породы . В промежутках между н ими размещаются также хорошо огранен
ные зерна кварца,  размеры КОТОРЫ Х ,  одна 1<0, редко превышают несколько 
миллиметров . Этими двумя мннералами, по существу, н ограннчивается со
став описываемой породы . Следует, правда , оговор итьс:.-I ,  что в очень не
больших количествах, не БОJlее 0 ,5- 1 , 0 % , в породе установлен ,j также му-
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сковит, слагающий отдельные мелкочешуйчатые скопления,  и пирит, об
разующий редкую вкрапленность на отдельных участках породы . 

Преобр азовзнн с,1е гидротермальными п роцессами пегматоидные поро
ды отличаются от  неизмененных заметно меньшей плотностью, а также 
окраской полевых шпатов , приобретающей зеленовато-серые оттенки . Под 
микроскопом, однако,  видно, что изменение описываемых пород в сущности 
незначитеm,но и СВОДlпся лишь 1< пелитизации и помутнению j(алиевых по
левых шпатов . ЕДИНСТВЕННЫМ ВНОВЬ образованным минералом в них являет
ся пирит, слагающий на отдельных участках прожилки и прожилкообраз
ные скопления . КОJiнчественное соотношение полевых ш патов и кварца в 
измененных и неИЗМЕНЕННЫХ породах также остается одинаковым. 

Сопоставляя состав и количественные соотношения ВНОВЬ образован
ных минералов в рассмотренных типах лиственитоподобных пород гидро
термал ьного генезиса нетрудно заметить ,  что вопреки представлениям 
некоторых исследователей (Бородаевский , Панова,  1 958) они сохраняют яв
но выраженную зависимость от состава исходных пород. Так, апосерпенти
нитовые лиственитоподобные породы в результате гидротермальных пре
образований превращаются в конечном счете в кварцево-магнезитовые с 
небольшой примесью фуксита и других второстепенных минералов . Метасо
матиты не отличаются по составу от типичных лиственитов . Породы основ
ного состава,  вследствие мусковитизации плагиоклазов и карбонатизации 
темноцветных минералов , преобразуются в биминеральные породы , состоя
щие из мусковита и доломита с небольшим количеством кварца и пирита . 
Кислые и средние интрузивные породы под воздействием тех же п роцессов 
превращаются в кварцево-мусковитовые обр азования ,  содержащие, кроме 
этих двух минералов , также заметные количества кальцита, доломита и 
пирита . 

В отличие от перечисленных пород известняки в п роцессе гидротермал ь
ных преобразований подвергаются сравнительно слабым изменениям,  выра 
жающимся главным образом в их  перекристаллизации и незначительной 
доломитизации и окварцевании . И, наконец, пегматоидные породы, состоя
щие из калиевого полевого шпата, вообще не несут видимых п ризнаков гид
ротермальных изменений, если не считать довольно четко выраженной пе
литизации и помутнения этого минерала , а также проявленной в р яде слу
чаев пиритизации . 

Таким образом, состав гидротермально измененных пород определяет
ся, с одной стороны , характером гидротермальных р астворов , которые в 
данном случае, судя по наличию в большинстве листвеюпоподобных обра 
зований мусковита н карбоната, содержат значительные количества калия 
и УГJIекислоты, а с другой - составом первичных минералов исходных по
род .  При этом, естественно, !<оличественные соотношения мусковита и карбо
ната , а также состав ПОСJIеднего находятся в непосредственной зависимости 
от количественных соотношениЙ и состава полевых шпатов и темноцвет
ных минералов в исходной породе. В полне закономерно также, что в про
цессе описанных преобразований минимальным изменениям подверглись 
известняки и калишпатовые пегматоидные породы, т .  е .  породы , состоящие 
из минералов <<Насыщенных» калием и углекислотой и поэтому наименее 
восприимчивые к воздействию гидротермальных  р астворов, содержащих те 
же КОМПОНЕ'нты .  

Все это , в общей сложности, позволяет рассматривать описанные обра
зования как продукты взаимодействия различных пород с близкими по 
составу и, по-видимому, другим физико-химическиu: пара).�етрам, гидро
термаJIЬНЫМИ калиево-углекислыми растворами . 
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Ф ИЗ И КО- Х ИМ И Ч ЕС К И Е  ОСОБ Е Н НОСТ И ОБРАЗО ВА Н И Я  Л ИСТВЕ Н И ТОВ 
И Л ИСТВЕН ИТИЗИ РОВА Н Н Ы Х ПОРОД 

К немногочисленным исследованиям ,  освещающим с физика-химичес
ких позиций условия образования кварцево-магнезитовой минеральной ас
социации, т .  е. по существу лиственитов, а следовательно, и других пород, 
возникающих под воздействием лиственитизирующих растворов , ОТНОС51ТСЯ ,  
прежде всего, работы Бикса (Weeks, 1 956, 1 956а) , рассчитавшего ряд реак
ций перехода этой ассоциации в соответствующие безводные сишшаты . Од
нако появившиеся в последнее время в литературе термохимические кон
станты некоторых гидросиликатов магн ия и, в частности, талька и серпентина 
(Robie, R i char d ,  Stou t ,  1 963) , а также более точные определения эн
тальпии кварца (Урусов, 1 965) позволяют рассчитать в дополнение к из
вестным ранее целую сер ию реакций гидротермального преобразования 
ма гнезиальных минералов и в том числе некоторые предполагаемые реак
ции образо вани я  лиственитов и лиственитизированных пород. 

Мgз (Sil,010) (OH)z + 5 МgСОз +± 4 Mg2S i Ol, + НZO + 5 С02; ( 1 )  

Мgз (Si4010) (ОН)2 + МgСОз +± 4 МgSiOз + НZO + С02; (2)  

2 МgСОз + Si02 +± Mg2Si04 + 2 С02; (3) 

МgСОз + Si02 +± МgS i Oз + С02; (4) 

3 МgСОз + 2 Si02 + 2 НZO +± Мgз (Siz05) (ОЩ. + 3 С02; (5) 
3 МgСОз + 4 Si02 + НZO +± Мgз (Si4010) (ОЩ2 + 3 С02· (6) 

Не останавливаясь на методике расчета реакций подобного вида, деталь
но изложенной ь .целом р яде специальных руководств (Введенский ,  1 96(); 
Крестовников ,  1 963; Николаев , Доливо-Добровольский, 1 96 1 ) ,  отметим 
только, что вычисления выполнены в первом приближении без учета изме
нения теплоемкости реагирующих фаз, изменения объема твердых фаз и 
отклонений С02 от идеального газа . Пр и этом, исходя из опубликованных 
в последнее время данных, касающихся агрегатного СОСТОЯНШl воды Б про
цессах метаморфизма и метасоматоза ()Кариков, Омельченко, 1 965) принято, 
что и в рассматриваемых случанх вода наХОДI1лась в жидком состоянии . 
Для случаев , когда в состав газовой фазы помимо углекислоты входят так
же и другие газы, общее давление газовой смеси опредеJIЯJIОСЬ путем деJIе
нин предварительно найденной веJIИЧИНЫ парциального даВJIения С02 н а  
МОJIыrую ДОJIЮ этого компонента в смеси, приведенной к един ице. Необходи- . 
мые ДJIЯ расчета термохимические константы минералов, участвующих в 

/ Н о>sСО! 1,0 t,Oc t,OC 4М925'0'· 2 0,5 500 '2'::-........::--_-- 1,0 500 ОН >sмgСОз (5С О,о1( 2 0,( М9, 4 400 400 
0,01 

300 __ ------- 0,01 
300 

200 200 
1000 гооо 3000 4000 Р о6щ . 1000 2000 3000 4000 Р общ. 

JJuc. 1 !:J. Рис. :IO. 
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-� 
О,О! �O __ -------------

700 L-----,------т------гl -----,---2000 3000 4000 р общ. 1000 
/ Рис. 21 .  

1,0 
0,5 

400 0, 1. 

JOO 0,01 

200 

100 L-__ ,.--____ ,.--___ ,-__ -т-_---<_ 1000 2000 3000 4000 Робщ. 
Рис. 22. 

приведенных реакциях, за
имствованы из статьи 
В .  е. Урусова ( 1 965) и книги 
В .  А.  Н иколаева и В .  В .  До
ливо-Добровол ьского ( 1 96 1 ) .  

В ыполненные в соответ
ствии с изложенными заме
чаниями расчеты показали, 
что из всех рассматриваемых 
реакций (рис. 1 9-2 ·\) наибо
лее Н ИЗ I\Отемпературной яв
ляется реакция замещения 
(5) кварцево-магнезитовой ас
социации серпентином, для 
протекания которой слева 
направо достаточна сравни
тельно низкая температура ,  
которая при парциальном 
давлении углекислоты, приб
лижающемся к «О», составля
ет около Н00е (см . р ис .  23) . 
В случае увеличения  кон
центрации уг  лекисл6ты в со
ставе газовой фазы и возра
стания  общего давлени я  
температура устойчивости 
кварцево-ма гнезнтовой мине-
ралыIOЙ ассоциации может 
весьма значительно повыси
ться, составляя, например , 
при давлении 500 аmм и со
держании С02 в газовой фа
зе равном 0,01  общего объе-
ма 1 75°С; 0 , 1 --: 265°; 0 ,5 -

32')° и, наконец, 1 ,0-370"c. Температура протекания остальных реакций 
слева направо при тех же условиях заметно превышает п риведенные. 

При интерпретации этих данных необходимо, однако, иметь в виду, 
что гомогенный состав газовой фазы, состоящей искшочительно из углекис
лоты , представляется маловероятным, о чем свидетельствуют, например , 
довольно многочисленные анализы газовых фаз из газово-жидких включе
ний различных минералов, а также данные о составе газов из современных 
гидротерм в областях 3 Iпивного вулканизма . О сравнительно небольших 
парциальных давлениях углекислоты в рассматриваемых случаях свиде
тельствуют, кроме того, широко известные в гидрохимии расчеты , согласно 
которым в равновесии с карбонатами и, в частности , с магнезитом могут 
находится только щелочные, нейтральные, или в самом крайнем случае 

. слабокислые растворы ,  т. е. растворы,  содержащие сравнительно неболь-
шие количества свободной углекислоты . К сказанному можно добавить, что 
листвениты и связанные с ними лиственитизированные породы являются 
' образованиями малых и средних глубин,  в пределах которых JIитостатичес
кое давление вряд ли превышало 800- 1 000 аmм . Все это свидетельствует 
о сравнительно небольших общих даВJIеНli ЯХ в гидротермальных лиственитообразующих растворах и об умеренном содержании углекислоты в со
ставе газовой фазы таких растворов , что, в свою очередь, указывает на низ
котемпературный характер процесса образования  рассматриваемых пород. 
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С !lЕ'Л ЫО проверки  изложеrrны х  данных в лаборатории эксперименталь -
ной м и нершlOГИИ И ГIJ Г СО АН СССР была поставлена сер и я  экспериментов 
по С l l lпезу серпеНТI1на и магнезита в ассоциации с кремнеземом . Экспери 
менты пр оводились в горизонтальном проточном экзокл аве конструкцин 
Ф. В .  Сыромятникова , позволяющем работать в области довольно высоких 
температур и давлений .  В качестве исходного материала использовалась 
cMecl, ОКИСИ магния и двуокиси кремнезема в весовых соотноошениях 1 : 1 .  
Размер навески соста !3JI ЯЛ 50 .мг. В экспериментах  использовался 0,5 J\\ 
раСТЕОР бlшарбонэта ]<3J1 И Я ,  р Н  которого соста ЕЛ 5JЛ 8 , 75 .  Состав газовоri 

400 400 

300 
______ 0'01 

200 

100 100 1000 ;;000 3000 4000 Р о6щ 1000 2000 3000 Р общ . 
Рис. 23. Рис. 24. 

фазы соответствовал составу атмосферы . Эксперимент длился 24 часа . 
Диагностика полученных продуктов осуществлялась рентгенографически . 
В результате проведенных экспериментов удалось выяснить, что в раство
ре БI1карБоната калия при содержании углеI\ИСЛОТЫ в составе газовой фазы. 
равном 0,03 % ,  т. е .  в количестве соответствующем концентрации этого ком
понента в атмосфере, магнезит и кремнезем переходят в серпентин при тем
пературе 200-225°, причем протекание этой реакции в связи с небольшим 
содержанием С02 очен ь мало зависит от общего давления (рис. 25) . 

t,Oc ЗОО 

200 

100 

• • • • 
• MgJC5i2 05) ( OH )4+ЗСО2 

� () () () 3Mg CO o 2 Si02 +2H2O о О 
о о о 

50 200 400 600 Робщ. 
о магнезит + кремнезем, () магнезит + кремне8ем+ серnен- -. 

тин , • серпентин 

Рис. 25. 

Переходя к обсуждению эксперим ентальных и расчетных данных не
обходимо, прежде всего, подчеркнуть , что ПОСI<ОЛЬКУ технические возмож
ности использованной аппаратуры не позволили замерить в процессе опыта 
реальные концентрации углекислоты в составе газовой фазы, прямое сопо
ставление полученных обоими путями результатов не может, строго FO
вор я ,  считаться правомерным. Нельзя,  однако, не отметить, что минималь
ные температуры замещения кремнисто-магнезитовой ассоциации серпенти
ном, получе нные расчетным и экспериментальным путем, различаются 
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между собой незначительно. Не вызывает сомнения и то, что расчетная кри
вая для случа я ,  когда содержание углекислоты составл яет 0,0003 объема 
газовой фазы, будет направлена при принятом масштабе изображения поч
ти пар аллельно оси давлений, т. е. по своей конфигурааии приблизится 
к экспериментальной кривой. Отмеченные особенности свидетельствуют о 
том, что содержание углекислоты в пр оuессе э ксперимента изменялось весь
ма незначительно и, по-видимому , мало отличалось от атмосферного. 

В uелом же результаты пр оведенны х  р асчетов и экспериментальные 
данные, несмотр я на указанные р асхождения ,  позвол яют достаточно уве
ренно, на наш взгляд, сделать вывод о ТОМ, что в !<ачестве верхнего темпе
р атурного предела устойчивости кварuево-ма гнезитовых пород может быть 
принята минимальная температура замещения этой ассоLtиаuии серпенти: 
ном, которая при небольших конuентр аuиях углекислоты в составе газовои 
фазы гидр отермальных растворов и умеренных общих давления х  вряд ли 
превы шала 200-3000. 

В Ы В О Д Ы 

1 .  Кварuево-карбонатные породы и генетически связанные с ними 
породы иного состава ,  широко распростр аненные в uелом ряде р айонов 
ЛОl\ализаuии месторождений ртути и золота, являются гетерогенными обра
зованиями . Среди них могут быть выделены, в соответствии с принятой тер
минологией , листвениты и генетически связанные с ними лиственитизиро
ванные породы метаморфического генезиса и л иственитоподобные породы 
гидротермального генезиса. 

2. Листвениты и л иственитизированные породы образуют довольно зна
чительные по мощности и простир анию пластообразные тела,  возникшие 
вследствие явлений биметасоматического характер а в зонах контакта сер
пентинитов и кальuитсодержащих пород. В связи с этим минералы,  входя
щие в состав л иствеюпов и л иственитизированных пород, в частности кар
бонаты, слагающие значительную часть р ассматриваемых обр азований, 
хар актеризуются составом, изменяющимся по мере удаления от серпентини
тов по следующей схеме: магнезит - доломит - кальuит. .. 

3. Лиственитоподобные породы метаморфического генезиса, в отличие 
от лиственитов и л иственитизированных пород, локализуются среди I<вар
пево-т<арбонатно-сериuитовых сланuев вне видимой связи с серпентинитами 
и образуют, как правило, небольшие по р азмеру линзообразные залежи, 
более или менее р авномерно р аспределенные на значительных площадях, 
ДОСТИf'<'JЮЩИХ нескольких квадр атных километров. Лиственитоподобные 
метаморфогенные породы и вмещающие их сл анuы сложены I<варпем, па
р аНl<еритом и мусковитом и отл ичаются, по существу, др уг от др у га лишь 
количественными соотношениями перечисленных минералов, а также тек
стурно-структурными особенностями. Все это в общей сложности позвол я
ет р ассматривать данные породы как образования типа  альпийских жил, 
возникшие вследствие проuессов перекристаллизаuии кварuево-карбонат
но-сериuитовых сланuев. 

4. Лиственитоподобные породы !'идротер мального генезиса получи
ли ШИГЮl\ое распростр анение в р яде р айонов локализаuии месторождений 
золота, где они обычно сл агают околожильные ореолы, окаймляющие зо
Л0торудные жилы. Их минер алогический состав находится в пр ямой 
зависимости, с одной стороны, от физико-химических особенностей гидротер
мальных растворов, воздействующих на вмещающие рудные жилы обр азо
вания, а с др угой-от состава этих обр азований. В случае воздействия ка
лиево-углекислых paCTBOpo� ЩI серпентиниты образуются к'вараево-магне-
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зитовые породы,  близкие по минер алогическому составу !( 'апосерпентини
товым лиственитам. При взаимодействии тех же самых или близких к ним 
по составу и дру гим  параметрам растворов с породами основного состава 
вознИ!{ают доломито-мусковитовые с небольшим: количеством кварца обра
зования .  Породы кислого и среднего состава превращаются в подобных 
условиях в кварцево-мусковитовые с небольшим содержанием карбона
тов метасоматиты, широ!{о известные под названием «березитов» . И ,  н3!{о
нец, гидротермальные изменения известняков и пегматоидных пород, со
стоящих из калиевого полевого шп ата , сводятся к переJ\ристаЛJIизации 
этих образований без изменения минералогичеСI{ОГО состава, что обусло
влено, ПО-ВИДИМОМУ, «насыщенностыо» их углекислотой в первом случае и 
калием - во втором. 

5. Термодинамические расчеты р яда предполагаемых реакций образо
вания и преобразований кварцево-магнезитовой минеральной ассоциации 
показывают, что в качестве верхнего температурного предела устойчиво
сти этой ассоциации может быть принята минимальная темпер атура заме
щения ее серпентином, которая при  пар циал ьном давлении углекислоты, 
приближающимся к нулю, составл яет всего 1 500 . Экспериментальная п ро
верка расчетных данных показала, что в гидротермальных условиях пре
обр азование магнезита и кремнезема в сер пентин происходит при темпера
туре около 2000 и при lIебольших концентрациях углекислоты в растворе 
очень мало зависит от общего давления.  Из сопоставления р асчетных и экс
периментальных данных , хотя и неСl<ОЛЬКО р азличающихся (по-видимому, 
вследствие причин кинетического характера), вытекает, что при  небольших 
концентрациях углекислоты в составе газовой фазы гидротермальных р а
створов и умеренных общих давлениях,  температура образования кварце
во-магнезитовых пород,  а следовательно, и п ор од и нdго состава, образовав
шихся в подобных условиях , вряд ли п ревышал а 250-3000. 
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1. Р. S h с 11 е r Ь а n 
SOME P EC U LIA RIТI ES OF MI N E[{ALOGY AND G E N ES I S  

O F  LIST V E NIТES A N D  LISТ V Е N I ПZАТ Е D  ROCKS 

The results of mineralogica! ап(1 реtгоgгарl1усаl investigations of certain types of 
Jistvenites and listvellitizated rocks аге given in tl1e рарег. The dependence of mineralo
gical composition of tl1ese forll1ations оп the cOll1position оУ tl1e source rocks is shown. 
The conclusion about 11eterogeneity of seconctary госks of quartz-ll1agnesite composition 
s made. Оп the basis of tl1еГll10dупаmiс calculations саггiеd out partially Ьу experimen
аl investigation sOll1e ideas about the gепеsis of listvепitеs and listvenitizated rocks аге 
expressed, in particular, Н1е idea about tl1e low tеmрегаturе cl1aracter of solutions which 
caLlsed the forll1ation of tl1ese госks. 



Н. С. ВАР ТАНОВА; З. В. ЩЕ Р БА КОВА 

ХАРАКТЕРИСТИКА ПОСТМАГМАТИЧЕСк.их ПРОЦЕССОВ 

В ГРАНИТОИДАХ ВОСТОЧНОГО ЗАБАйКАЛЬЯ 
НА ОСНОВЕ ТЕРМОМЕТРИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИй 

В настоящей работе сделана попытка на основании изучения газово
жидких включений в породообразующих минералах гранитоидав выя
вить термодинамические п ар аметры протекающих в них постмагматических 
процессав . Основы барометрии описаны в руководствах Н. П. Ермакова 
( 1 944,  1 950) , В. А. Калюжного ( 1 955) , В. Ф. Лесняка ( 1 964) и др . Много ра
бот посвящено термометрии в пегматитах (Долгов , 1 955 ; Бакуменко, 1 965) . 
Изучение гомогенизации газово-жидких включений в гранитоидах огр а
ничивалось областью относительно низких температур . Практически уда
валось лишь фиксировать морфологическое разнообразие и относительно 
низкотемпературный характер подобных включений . Так, Н .  Ф. Шипу
лин ( 1 953) , исследуя п од микроскопом газово-жидкие включения в квар
це из гранитоидав дальнего Востока, пришел к выводу , что они образова
л ись за счет проникших в кварц п о  трещинам р астворов на относительно 
поздней , но еще магматической стадии кристаллизации пород .  В. Ф. Лес
няк ( 1 955) изучал в этом аспекте кварцы гранит-аплитов и биотитовых гра
нитов. Он считает, что включения «сухих газов», «существешю газовые» 
многофазные и двухфазные жидкие включения образовались путем «залf'
чивания» трещин в кварце в реЗУJIьтате МНОГОI,ратного п ульсирующего воз
действия  газообразных и весьма концентрированных растворов. 

Изучение температур гомогенизации газово-жидких включений в гра
нитоидах было начато нами на материале, собр анном Н .  С. Вартановой в 
Восточном Забайкалье. Благодаря наличию высокотемпературной камеры 
(Cl\Онструированной в Лаборатории  минер алообразующих растворов ИГи Г  
СО АН СССР) стало возможным гомогенизировать выявленные нами высо
котемпературные включения в гранитоидах . Частично п ол ученные при  этом 
данные уже опубликованы (Вартанова, Щербакова, 1 964; Соболев и др . ,  
1 964) .  В настоящей работе на более обширном материале р ассматриваются 
темпер атуры,  давление и агрегатное состояние растворов , вызывающих 
позднемагматические изменения в гранитоидах Восточного Забайкалья .  

Методика. При исследовании гранитоидав под микроскопом было об
наружено (главным образом в Jшарце) большое количество газово-жидких 
включений,  приуроченных к трещинкам, что говорит о их позднем, вторич
ном характере. 

Постмагматические р астворы, просачиваясь через гранитоиды, фикси
руются в них в виде газово-жидких ВI{лючениЙ .  Однако в связи с тем, что 
часть постмагматических минералов либо выделяется в виде тонкочешуй-
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чатого агрегата (серицит и соссюр ит) , либо обладает совершенной спайно
стыО (мусковит , хлорит, альбит, актинолит) , либо непрозрачна (магнетит, 
лимонит) нахождение в них гаЗОВО-ЖИДIШХ включений весьма затруднено. И ЛИШЬ В кварие включения обнаруживаются в изобилии. Этому благопри
ятствуют способность кварца легко подвергаться деформациям, а тю<же 
большой объемный эффеI<Т при  переходе а-модификации в �-модификацию , 
приводящий к образованию многочисленных трещин ,  прозрачность кварца, 
слабое воздействие на неГО растворов и способность минерала легко «зале
чивать» трещины. Итак, судить о темпер атурах постмагматических 
процессов можно только косвенным путем, сопоставляя наблюдения газово
ЖИДЮ'IХ включений в кварце с постмагматическими процессами , отмечае
мыми в шлифе. Лишь в отдельных случаях нам удалось наблюдать 
и ПрОI'омогенизировать включения в других минералах - калишпате и 
апатите. 

Сопоставления проводились следующим образом. Из одного штуфа 
изготовлялись одновременно и шлиф и пластинка тю<, чтобы они составл я
ли зер кальное отображение друг  друга. Изучались вторичные п роцессы 
в шлифах и одновременно температуры гомогенизации газово-жидких вклю
чений в пластинках, В высокотемпер атурной камере,  установленной на 
МИКРОСI<опе МБД- 1 ,  плаСТИI-IIШ нагревались до 1200° при термопаре - пла
тина - родий (ув. 300) . Нар яду с фиксацией форм включений ,  объемных 
отношений газа к жидкости и температур гомогенизации мы отмечали ме
ста скоплений включений (под экр анами, в апикальных частях, на контак
тах с другими породами и т .  д . ) ,  их агрегатное состояние, присутствие вклю
чений с твердой фазой , с углекислотой.  На основе всех этих наблюдений 
для определенных постмагматических изменений были выделены мини
мальные температуры р астворов.  

� .  С целью выявления наиболее вероятных температурных пределов в 
отдельных постмагматических п роцессах для I<аждого из проанализирован
ных образцов была составлена перфокарта, на которую наносились пост
магматичеСI<ая минерализаци я и темпер атур ы  гомогенизаций газово-жид
ких включений,  наблюдаемые в данной пробе. 

Работа с перфокартами велась в следующем порядке: 
1) выделялись все перфокарты, на которых было отмечено интенсивное 

проявление отдельного постмагматического п роцесса ;  
2 )  строил ась р абочая гипотеза, т. е .  предполагалось, что данный про

цесс п ротекает в определенном температурном интервале; 
3) подсчитывалось количество проб,  в I<OTOPbJX при данной интенсив

ности постмагматической минерализации преобладали температуры газово
жидких включений, гомогенизирующихся в намеченном температурном 
интервале; 

4) определялось число проб с и нтенсивным р азвитием данной постмаг
матической минерализации ,  но с преобладанием иных температур гомоге
низации газово-жидких включений, а также проб, в которых не проявля
лась изучаемая постмагматическая минерализация, но наблюдалось пре
обладание газово-)h."ЩКИХ включений заданной температуры; 

5) отбирались пробы, характеризующиеся отсутствием (или слабым 
проявлением) исследуемой минерализации и включений, гомогенизирую
щихся в данном температурном интервале. 

для выявления MefJbI связи между данным постмагматическим проuес
сом и температурой гомогенизаuии газово-жидких включений был приме
нен тетр ахорический показатель  связи , р ассчитанный по формуле: 

ad-bc 
r - ----------------

++ - (а + Ь) (с + d) (Ь + d)' 
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где а - число случаев , когда имеются оба признака; 
Ь - число случаев, когда имеется первый признак и нет второго; 
с - число случаев, когда нет первого признака ,  но есть второй; 
d - число случаев, когда нет обоих признаков. 
достоверность тетрахоричеСЕОГО показателя связи определяется по 

величине х2, которая в данном случае равна х2 = nr4-+, где n - количе
ство проб. 

При числе степеней свободы V = ] предельные значени я  х2, соответ
ствующие тетрахоричеСЕОМУ ПQl·\3зателю и трем степеням вероятности от
личия ОТ нуля (Р] = 0 ,95; Р2 = 0 ,99; Рз = 0 , 999) , равны соответственно 
3 8, 6 6 и IO 8 (ПnОХИНСЕИЙ, 196 1 ,  стр .  1 80- 1 8 1 ) .  

для Еаждого и з  изучаемых процессов нами намечалось несколько ра
бочих гипотез интервала температур и принималась та , для которой мера 
связи была наиболее ВЫСОЕОЙ. 

С помощью тетрахорического ПОЕазателя связи нами проанализирова
ны температурные пределы для альбитизации, мирмекитизации, серици
тизации и хлоритизации (см. ниже табл . 1-5) . 

Были сделаны ПОПЫТЕИ оценить давление, которое существовало в пост
магматическом растворе в момент залечивани я трещин в кварцах грани
тов Цаган-Олуевского, Кондуевского, Куйтунского массивов, истоков 30-
лотоноши И Красные Борзишю·!. для этой цели использовались включения ,  
содержащие углеl<ИСЛОТУ , и включени я ,  содержащие газ-твердое-жид
кость . Метод описан в работах В. А. Каюожного ( 1 955) , Г. Г. Лемлейна , 
П .  В .  Клевцова ( 1 956) , Сорирояна и Кеннеди (Sonrirajan and Кеiшеdу, 
1 962) , В .  С. Полыковского И др . (1963) . 

для определения давления  использовались также ВJ<лючения, содер
жащие газ, твердую фазу 11 ЖИДI\ОСТЬ . Температура гомогенизации ТaJШХ 
включений состаВJIяет 530-5500 , гомогенизаци я в ЖИДКОСТЬ . Минималь
ная температура растворения твердой фазы дает наименьшую возможную 
температуру кристаллизации I<ристалла-хозяина.  Если она больше темпе
ратуры исчезновения пузыры<а ,  то эти две температуры могут быть исполь
зованы для определения давления раствора в момент захвата включени я  
(Смит, 1 956) . В нашем СJI учае полученное давление будет характеризовать 
давление, в постмагматическом растворе. При нагревании ВКJIlочения ,  
обязательно с момента растворени я  твердой фазы, поддерживаJIась по
стоянная температура в определенных интервалах в течение 1 -2 ч. 

Чтобы лучше уяснить хараIПер растворов при постмагматических про
цессах , мы составили ряд схем реакций для калишпатизации ,  мирмекити
зации, мусковитизации, альбитизации и серицитизации .  Составы замеща
емых и образующихся минералов по возможности при нимались близкими 
к составам минералов изученных нами гранитоидов . Составы плагиоклазов 
брались на основании замеров на федоровском столике ,  состав биотита -
на основании химического анализа,  состав хлорита - по показателю пре
ломлени я ,  двупреломлению и основности . Каждая реакция рассчитывалась 
дважды - при инертном поведении алюминия и при условии сохранения  
постоянства объема ,  замещаемого и замещенного минералов . для реакций 
первого типа  подсчитываJIСЯ объемный эффект. Расчеты реакций приведе
ны при  описании отдельных процессов. 

Изучался ряд разновозрастных массивов Восточного 3абайкалья 
отличающихся размерами, составом, характером и и нтенсивностью пост: 

магматических процессов - 3аурулюнгуевский плутон (pt?) ,  штоки , РВУ-
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щие 3аурулюн гуевский плутов (р), Цаган-Олуевский массив (pz - Mz), 
КондуеВСI\ИЙ массив (I), Куйтунский массив (Iз) , штоки р айона с. 30ЛО
ТОI-IOШИ (Iз), Тымагерский шток (Iз). 

ЗаУРУЛlOнгуевС!шй плутон расположен в Приаргунье, где Е современ
ном эрозионном срезе занимает площадь около 1000 км2• Сложен н:рупнозер
нистыми, часто порфировидными биотитовыми гранитами . В подчинен ном 
количестве имеются меш\Озернистые лейкокр атовые граниты. Лейкокра
товые граниты имеют и постепенные переходы, и рвущие контакты с Н:Р УП
нозернистыми гранитами . Будучи неС I(ОЛЬКО моложе крупнозернистых, 
они сближены с ними по времени образования. В петрохимическом отноше
нии породы 3аурулюнгуевсн:ого массива отличаются высоким содержанием 
Si02, резким преобладанием калия над натрием и пересыщенностью глино
земом. для массива характерен Еатш(лаз и ШИрОЕое развитие постмагмати
чеСЕИХ процессов, среди I\OTOPbIX наиболее р аспространены мусковитиза
ция ,  альбитизация н серицитизация. 

Штоки, рвущие ЗаУРУJlюнгуеВСIШЙ плутон, сформировались в три фазы : 
1 )  наиболее. древние-роговообманковые диориты , биотит-роговообманко
вые диориты и гранодиориты , обнажающиеся в виде небольших тел , пло
щадью в несколько квадратных километров и находящиеся в виде много
численных ксенолитов в более молодых гранитах; 2) биотитовые граниты 
второй фазы , дающие тела размером от единиц до десятков квадратных ки
лометров; 3) гранит-аплиты и гранит-порфиры,  рвущие биотитовые грани
ты . Они отличаются от пород вмещающего их  Заурулюнгуевского плутона 
более низким содержанием калия и высоким содержанием натрия и каль
ция при  одинаковом с ними содерж ании Si02. 

Породы штоков, рвущих Заурулюнгуевский массив , не катаклазиро
ваны и мало изменены постмагматическими процессами, среди которых 
отмечается ранняя калишпатизация и развитие по каJIишпату узорч атого 
биотита . 

Цаган-Олуевский и Кондуевский массивы расположены в осевой части 
Нерчинского хребта и служат ПРОДОJIжением один другого. ПJIощадь каж
дого из них составляет примерно 250 км 2. 

Цаган-Олуевский м ассив сложен метаморфизованными ['нейсовидными 
биотит-роговообманковыми, роговообманковыми и биотитовыми плаги
огранитами гранобластовой структуры .  Они прорываются небольшими те
лами лейкократовых мелко- и среднезернистых гранитов с темным кварцем. 
Кроме того в гнейсовидных гранитах часты многочисленные тонкие инъ
екции, мощностью от нескольких миллиметров до десятка сантиметров, 
располагающиеся параЛJ1ельно гнейсовидности и секущие ее. Состав инъек
ций от мелкозернистых гранитов и аплитов до пегматоидных гранитов .' 
В отдельных участках инъекционного материала настолько много, что гней-
совидные граниты имеют вид гибридных.  

. 

Гнейсовидные ПJIагиограниты принадлежат к породам норм ального 
ряда .  В петрохимическом отношении они характеризуются умеренным со
держанием Si02 (от 68 до 70%) , _ высоким содержанием кальция и преоб
ладанием натрия над калием . ' 

JIейкократовые граниты пр'и высоком содержании Si02 незначитель
н о  пересыщены глиноземом и богаты кальцием .  Соотношение между на
трием и калием у них либо БJ IИЗКО 1: 1 ,  JIибо калий несколько преобладает 
над натрием. Постмагматические процессы в ЦагаН-ОJIуевском массиве 
развиты слабо. В гнейсовидных гранитах это в основном мирмеюrтизация, 
хлоритизация биотита и серицитизация плаГIIоклаза, причем мирмекити
зация наиболее интенсивна .  В J Iейкократовых гранитах также отмечается 
мирмекитизация, но проявляется она слабее. 3 отличие от гнейсовидных 
гранитов здесь довольно часта альбитизацин калишпата и окварцевание, 
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приводящее I{ резкому обогащению отдельных участков кварцем . Чаще, 
чем в гнейсовидных гранитах ,  здесь встречается мусковит. 

Кондуевский массив имеет сложное строение. Сформировался он в три 
фазы . 1 - гнейсовидные биотит-роговообманковые граниты, расположен
ные в сложной части массива; 11 - крупно-среднезернистые, равномерно
зернистые и порфировидные биотитовые граниты ;  111 - мелкозернистые, 
лейкократовые граниты с темным кварцем. Формирование пород I 1 и 111 
фаз было сближено во BpeMeHIJ, поскольку между ними наблюдаются как 
постепенные, т31{ и рвущие контакты . Породы Кондуевского массива отли
чаются устойчивым преобладанием IИJIИЯ над натрием во всех трех фазах . 
. Хара!{тер постмагматических процессов такой же, как и в Цаган-Олу
евском массиве, но проявлены они более интенсивно, особенно серицити
зация плаГИОJ·;Jlaза.  

Куйтунский массив расположен в Приаргунье, ['де прорывает вулка
ногенные отложения верхней юры . Интрузия принадлежит к типу кольце
вых,  приурочена к кальдере опускания и образовалась в результате двух 
фаз внедрения .  В первую фазу сформировались гранодиориты, граносие
н нты , диорит-порфиры ,  гранодиорит-порфиры и граносиенит-порфиры; 
во вторую - аляскитовые граниты, аплитовые граниты и гранит-порфиры . 
Выходы пород первой фазы образуют полузамкнутое наружное кольцо, 
породы второй фазы занимают центральную часть ннтрузии .  В расположе
нии их также н амечается определенная закономерность - аляскитовые 
граниты расположены в краевой части интрузии ,  а гранит-порфиры и апли
тоидные граниты - в центральной .  Причем по  распространенности апли
тоидные разности и гранит-порфиры явно преобладают. Аплитоидные гра
ниты в ряде случаев рвут аляскитовые граниты, следовательно, по времени 
образования они моложе последних .  )Килы гранит-порфиров наблюдаются 
в области развития аЛЯСI<ИТОВЫХ ['ранитов . Все это позволяет считать гра
нит-порфиры и аплитовидные граниты близкими по времени образования 
и несколько более молодыми , чем аляскитовые граниты . Общая площадь 
интрузии порядка 300 /СМ 2, причем площади распространения первой и вто
рой фаз примерно равны друг другу .  Интрузия мало вскрыта эрозией , в 
современном срезе обнажаются ее верхние апикальные части . Глубина 
форми рования интрузии ИСЧИСЛ5Iется первыми сотн ями метров . В петрохи
мическом отношении породы 1 и 11 фаз отличаются повышенной щелочно
стыо и постоянным преобладан ием калия над натрием . 

Постмагматические процессы развиты неравномерно .  Биотиты часто 
полностью замещены, тогда как плагиоклазы и калишпаты изменены в 
значительно меньшей степени .  

В породах 1 фазы преимущественно развита серицитизация плагиокла
за и хлоритизация биотита. По темноцветным минералам развивается агре
гат актинолита . В породах 11 фазы широко развита пелитизация калишпа
та , в меньшей степени сеРllцитизаЦИ5I плагиоклаза и альбнтизация кали
шпата . Часто наблюдается хлоритизация или мусковитизация биотита . 
Оба процесса сопровождаются выделением рудных минералов , как правило, 
ПРI:I этом биотит полностью замещается .  

В распределении постмагматических минералов в породах 1 1  фазы 
имеется определенная закономерность - хлориты по биотиту развиваются 
преимущественно в аляскитовых гранитах южной части массива , мусковит 
по биотиту - в аплитовидных гранитах,  гранит-порфирах , а также в аля
скитовых гранитах восточной части массива . 

Тымагерский шток находится в Верх нем Приамурье по р . Аргунь, В 
25 км выше стрелки Шилка-АРГУНI> . Площадь штока порядка 4 I\At2. Шток 
сложен среднезернистыми БИОТИТОВЫМl1 грш,!ИтаМ I I . [,раевы,' фаUН11 пред
ставлены граносиеннтамн н граннт-порфирамн . ВмещаЮЩ[JМИ породами 
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являются гранодиориты и богатые глиноземом гранат-ставролит-биоти
товые кристаллические сланцы докембрия.  В петрохимическом отношении 
все р азновидности пород характеризуются некоторым преобладанием на
трия над калием . 

Из постмагматических процессов наиболее развиты мусковитизаII,f1 я 
биотита и плагиоклаза (в краевой части штока) , серицитизация плагиокла
за и хлоритизация биотита (в центральной части штока) , в меньшей степени 
отмечается мусковитизация и альбитизация калишпата . 

Штоки района с. ЗОJlотоноша в современном эрозионном срезе представ
ляют собой небольшие тела площадью в несколько квадратных километров , 
прорывающие песчано-глинистые отложения перми и вулканогенно-оса
дочные отложения верхней юры . Сложены штоки граносиенитами и грано
диоритами . В краевой части некоторых из н и х  имеются гранит-порфиры . 
Все разновидности пород характеризуются повышенной щелочностью, ко
торая особенно четко проявляется в более основных разностях .  

И з  постмагматических процессов наблюдается разложение рогово!·! uб
манки, хлоритизация биотита, сер ицитизация плагиоклаза, поздняя кали
шпатизация и отложение по трещинам карбоната . 

Итак,  изученные нами массивы характеризуются различной степенью 
воздействия ряда постмагматических процессав . Рассмотрим эти процессы 
более подробно .  

Калишпатизация. В гранитоидах Восточного Забайкалья часто наблю
дается замещение плагиоклаза калишпатом. В порфировидных гранитах 
во вкрапленниках калишпата сохраняются реликты плагиоклаза, в равно
мернозернистых гранитах и в основной массе порфировидных гранитов 
видно, как калишпат разъедает плагиоклаз,  в плагиоклазах развиваются 
антипертитовые вростки .  Подобные явления  широко распространены в 
гранитоидах и описаны р ядом авторов (Афанасьев, 1 949; Беус, Замашкова , 
1 962; Бородаевский ,  Шмидт, 1 956; Волженков, 1 940; Nockolds, 1 932 и др .) . 

Нами такие взаимоотношения  между плагио!,лазом и калишпатом на
блюдались в Заурулюнгуевском массиве, в штоках,  рвущих Заурулюнгу
евский массив , в Цаган Олуевском и Кондуевском массивах .  

Все исследователи относят этот процесс к высокотемпературным, но 
одни (Беус, Афанасьев , Бородаевский) связывают его с послемагматиче
ским метасоматозом, другие же (Волженков, Nockolds) объясняют реакци
онными взаимоотношениями между ранее выделившимся плагиоклазом и 
более поздним калишпатом, происходящими в позднемагматическую ста
дию .  

Наряду с высокотемпературной калишпатизацией наблюдается позд
няя микроклиннзация ,  когда отчетливо видно, как поздний микроклин 
пр оникает по катаклазированным участкам породы и по трещинам в пла
гиоклазе и калишпате . Этот процесс хорошо выражен в Заурулюнгуевском 
массиве .  

Схемы реакций калишпатизации различных по составу плагиоклазов 
имеют следующий вид: 

4NаА1SiЗО8 • CaA12Si20s + 3К2О + 4SЮ2 = 6КАISiзОs + 2Na20 + 
+ СаО, (1) 

6NаА1Si ЗО8 + CaA12Si20s + 4К2О + 4SЮ2 =-= 8 КА1Si зОs + 
+ СаО + 3Na20 .  (2) 

При учете объемных эффектов реакций получаем, что при  калиш п а 
тизации плагиоклаза объем новообразованного калишпата значительно 
больше, чем замещаемого плагиоклаза . Так, при  калишпатиззции плагио-
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клаза с содержанием 20 % анортита это 'увеличение-составит 2) ,3% от пер
воначального объема плагиоклаза, а при  калишпатизации плагиоклаза с 
содержанием 15 % анортита - 23,3 % .  

Такое значительное увеличение объема, если бы реакция п роходила 
в уже закристаллизовавшейся породе, должно было бы вызвать развитие 
интенсивной трещиноватости в минералах окружающих замещаемый пла
гиоклаз . Но поскольку таких явлений не наблюдается ,  реакция калишпа
тизации плагиоклаза п роисходила, по-видимому, в иных условиях и не со-
провождалась изменением объема . 

. 

Схемы реакций калишпатизации плагноклазов без изменения объема 
имеют следующий вид:  

10Щ4NаАlSi зОs . CaAl2SizOsl + 231 , 5К2О = 463KA1SiPB + 200NazO + 
+ 100СаО + 68,5АlzОз + IISi02, ( l а) 

100Щ6NаАlSi зОs . CaAlzSi20s1 + 32013К2О = 6486КА1SiзОs + 
+ 757А12Оз + 1000СаО + 3000Na20 + 542Si02 . (2а) 

ОНИ свидетельствуют ,о том, что реакции калишпатизации должны со
провождаться значительным выносом АI2Оз, тем большим, чем кислее бу
дет замещаемый плагиоклаз и в количестве значительно большем, чем I(()
личество вынесенного Si02. 

Согласно экспериментальным данным, подобное соотношение между 
силицием и алюминием в растворах маловероятно. По мнению Н .  И .  Х и
тарова ( 1957) , под действием воды при высоких температурах и давлении 
из гранита наиболее легко выщелачивается кремнезем, « после кремнезема 
заметно подвижен глинозем, но его растворимость в десятки раз н иже ра
створимости кремнезема», наименее подвижны СаО. Подобные же резуль
таты получены А. А. Поповым ( 1962). 

По данным К. М. Федотьева ( 1962), при обрабОТI<е микроклина щелоч
ным раствором О,ОIН . Na[OH] рН = 11 ,8,  алюминий переходит в раствор 
по сравнению с кремнеземом в больших количествах, но и в этом слу
чае соотношение между Si02 и А12Оз равно 5 : 1 ,  тогда как, согласно рас
считанноЙ схеме реакции,  оно должно выражаться как 1: 7 и 5 : 8. Не со
ответствует экспериментальным данным и поведение СаО. Согласно схемам 
реакций ( 1 ,  lа, 2, 2J), при  калишпатизации привносится сильное основание 
К2О и выносятся более слабые основания Na20 и СаО. Растворы в этом слу
чае должны быть щелочными (Коржинский,  1956) . В щелочных же и ней
тральных растворах при температурах выше 3000 кальций малоподвижен 
(Сендеров , 1 962) . Поскольку калишпатизаци я - один из наиболее ранних 
постмагматических процессов , протекающих при температурах выше 3000, 
предположение о наличии растворов, ВЫНОСЯЩIIХ кальций,  маловероятно . 

Таким образом, объяснить процесс калишпаТiIзации плагиоклаза ме
тасоматическим путем, т. е. воздействием растворов на полностыо ЗaI<РИ
сталлизовавшуюся породу, нельзя. 

Проще представить себе замещение плагиоклаза калишпатом в позд
немагматическую стадию, когда богатый калием остаточный расплав реаги
ровал с ранее выкристаллизовавшимся плагиоклазом. Подтверждением 
этого служит и характер газово-жидких включений в кварце. 

Изучая газово-жидкие включения в гранитоидах Восточного Забай
калья мы столкнулись с большим разнообразием включений в кварцах,  
приуроченных в основном к секущим трещинам. Если стать на точку зре
ния. ШИРОКОГО развития постмзгматнческой I<алишпатнзаЦИ!I, естественно 
пJ. 'Дположить в гранитах с явными признаками ранней I<алишпатизации 
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наличие большого количества высокотемпературных включениi1 в кварце. 
Такого в изученных породах не наблюдается.  Высокотемпературные вклю
чения  редки,  приурочены к трещинам не имеющим вых()да з а  пределы ми
нерала и их можно отнести к мнимовторичным (I:.РМаКОН, Ео()) ИЛИ первич
но-вторичным, отвечающим магматической стадии массива (Лесняк , 1964) . 
Форма этих включений удлиненная или овальная ,  размер 0,000 1 ММ . Встре
чаются они в единичных случаях. Часть гомогенизируется в жидкость, 
часть - в газ . При гомогенизации в жидкость отношение газа 1\: жидкости 
40-50 : 60-50, при  гомогенизации в газ - 80-20 : 90 - 10. Темпера
туры гомогенизации 800-8600 . Эти включения встречаются в Iшарцах лей
кократовых гранитов, в которых хорошо в идна ранняя I,алишпатизация 
и слабо развиты низкотемпературные постмагматические п роцессы . 

Поздняя калишпатизация проявляется в совершенно других условиях.  
Калишпат в этом случае либо отлагается по трещинам, либо замещает ка
таклазированные участки породы . Развивается он не толыш по плагиокла
зу, но и по кварцу, метасоматическое п роисхождение его сомнений не вы
зывает. 

Особенности поздней калишпатизации в настоящей работе не рассма
триваются . 

Мирмекитизация в изученных нами гранитоидах наблюдается доста
точно часто в Цаган-Олуевском, Кондуевском, Заурулюнгуевском масси
вах и штоках ,  рвущих Заурулюнгуевский масси в .  Наиболее интенсивна 
она в Цаган-Олуевском массиве, где в р яде случаев является либо еди н 
cTBeHHыM' либо наиболее распространенным постмагматическим процес
сом . 

Различаются два этапа мирмекетизации - ранний,  когда новообра
зованный плагиоклаз по калишпату развивается вокруг крупных зерен 
раннего плагиоклаза, и поздний ,  когда такие мирмекитовые вростки Iшар
ца выделяются в мелкозерн истом агрегате очень кислого плагиоклаза, 
развивающегося по трещинам в калишпате и на стыках зерен калишпата 
с плагиоклазом и кварцем. Ранний этап мирмекитизации характерен для 
Цаган-Олуевского массива, поздний - для Заурулюнгуевского массива.  

В Кондуевском массиве в пределах одного шлифа можно наблюдать  
мирмекиты двух генераций - высокотемпературные, нарастающие на круп
ных зернах плагиоклаза , и тонкую кайму низкотемпературного мирмеки
та , развивающуюся на стыке зерен калишпата . 

Своеобразные низкотемпературные мирмекиты отмечаются в Цаган
Олуевском массиве. Здесь в гнейсовидных гранитах местами отчетливо 
проявляется кальциевый метасоматоз , в результате которого на стыках зе
рен плагиоклаза и калишпата возникают новообразования  п.лагиоклаза 
более основного, чем плагиоклаз породы . Новообразованный плагиоклаз 
развивается в сторону плагиоклаза и содержит очень тонкие мирмекитовые 
вростки кварца . 

К мирмекитизации этот п роцесс может быть отнесен лишь условно, 
поскольку он возникает п р и  ином характере растворов. В отличие от клас
сической мирмекитизации натрий  здесь не п р ивносится, а выносится . 

Ранние мирмекиты подвергаются более поздней калишпатизации.  
Это видно по разъеданию калишпатом мирмекитов, в результате чего пла
гиоклаз замещается калишпатом, а мирмекитовые вростки кварца оказы
ваются в калишпате. Особенно хорошо этот процесс проявлен в Цаган
ОлуеВСIЮМ массиве. 

В пределах изученных массивов процесс мирмеIштизации шел неравно
мерно. В Цаган-Олуевском массиве она развивалась преимущественно в 
гнеЙСОШIДНЫХ плагиогранитах, причем наиболее интенсивно в северной, 
БJlИЗКОЙ 1\ контакту части массива, в райное падей Золотой и Копчил. В 

209 



Ш1'оках, рвущих 3аурулюнгуевский массив, ранняя мирмекитиза ция так
же развита в гранитах прикон гактовой части, богатых плагиокл азом. 

Более поздн я я  мирмекитизация интенсивна в породах подвергшихся 
катаклазу, что хорошо видно в крупнозернистых l'par-iИтах ЗаУРУЛЮI1ТУ
�BCKOГO массива и в южной части Кондуевского массива, в гранитах 

фазы. 
При ранней мирмекитизации содержание анортитового компонента в но

юобразованном плагиоклазе составл пет 20 % (LI,аган-Олу�вский массив) , 
IрИ  поздней - не превышает 1 0- 15% (Заурулюнгуевский массив) . 

Реакции мирмекитизации при образовании плагиоклаза N� 20 и N� 1 5  
' меют следующий вид: 

6КА1SiзОd + СаО + 2NazO = 4NаА1Si ЗОd . CaAl zSi zO, + 4Si02 + 
+ 3 KzO tlV = - 8,9% ,  (3) 

8КА1SiЗОd + СаО + 3Na20 = 6NаАlSi зОd . CaAl 2Si 20, + 4SiOz + 
+ 3К 2О tl V  = - 8,5 % .  (4) 

Согласно приведенным схемам, процесс мирмекитизации должен про
ходить с привносом СаО и NazO и выносом К2О И сопровождаться уменьше
нием объема. В шлифах уменьшения объема при  мирмекитизации не наблю
дается .  Постоянство объема можно было бы объяснить выделением в мирме
китовых вростках избыточного, против реакции ,  количества кварца за счет 
растворов пересыщенных Si02. 

Соотношение между новообразованным плагиоклазом и мирмекитовы
ми вростками кварца в свое времн было подсчитано Бекке и оказалось пол
ностью соответствующим реакции .  Нами подобные подсчеты были повторе
ны в гран итах Цаган-Олуевского массива.  Плагиоклаз мирмекитов заме
рялся на столике Федорова, а соотношение плагиоклаза и кварца в мир
мекитовых каемках путем подсчета с помощью сетчатого окуляр-микроме
гра .  Полученные результаты хорошо согласуются с расчетными данными 
fI избытка кварца не обнаруживают. 

Для суждения о температурах мирмекитизации нами были изучены 
I 'азово-жидкие включения в кварцах гнейсовидных гранитов Цаган-Олу
l�BCKOfO и гранитах Кондуевского' массивов, где мирмекитизация проявле
на наиболее интенсивно. 

В кварцах гнейсовидных гранитов по сравнению с лейкократовыми 
гранитами очень много включений,  все они приурочены к секущим трещи
нам. Особенно велики скопления их на контакте гнейсовидных и лей ко
кратовых пород. 

Много включений гомогенизирующихся в жидкость при температуре 
320-3800, отношение газа к жидкости 20 : 80 - 30 : 70. В шлифах с хо
рошо выраженной мирмекитизацией в большом количестве встречаются 
включения с температурой гомогенизации (в газ) 300-4000, объемные от
ношения газа к жидкости - 40 : 60 - 50 : 50. В той части массива, где 
проявляется ранняя мирм�китизация, причем ранние мирмекиты подверг
лись более поздней калишпатизации, ей соответствуют температуры по
рядка 600-6300 . В ряде случаев видно, что мирмекитизация развивается по 
калишпа гу с тонкими пер титами распада. 

На основании наблюдаемых в мирмекитизированных породах темпе
ратур гомогенизации газово-жидких ВКJlIочений нами был выделен р яд тем
пературных интервалов и рассчитаны тетрахор ические показатели связи 
между проявлением мирмекитизации и данными температурами .  Результа
ты расчетов сведены в табл . 1 .  
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Из таблицы видно,  что для 
мирмекитизации н а иболее ве
р оятен темпер атурный интер
вал 350-4500. Не исключена 
возможность, что ВЫСOI,отемпе
р атурн а я  мирмекитизация п ро
исходит при более ВЫСОКИХ тем
пер ату р а х ,  п осколы<у в породах 
с интенсивной м и рмекитизацией 
имеются в ключени я  с темпера 
турой гомогенизации д о  6300. 
В мирмекитизированных поро
дах имеются в ключен и я , гомо
генизирующиеся в газ . 

Пол ученные темп ер атур ы  

Т а б л и u а 1 

Темпе ра- I Пр('оСлз* 
турный Г++ х '  I f.' даJОЩИЙ 

интерпал. ТИ П ГОМО* 
се генизаЦlIИ 

550-б50 0, 12 0 , 98 0 , 950 В жид-
450-550 0 , 24 3 , 90 0 , 950 IЮСТЬ 
400-500 0 , 70 33 , 30 0 , 999 
300-400 0 , 64 1 8 , 45 0 , 999 
350-450 0 , 90 55 , 00 0 , 999 

О(О2начеI-iИН: r ++ �теТР(-lХОРIIЧС'СI'ШЛ ПОI{flзатель СВЯ� 
зи ; х:! - пеличина для опредt'J1е l !И5! досто в('рноств ПО\<[I* 
зателя связи; Р - uеРОЯТНОСl ь .  

соответствуют экспер и ментал ьным данным Боуэна и Туттл а ( 1 952) . Согл ас
но их диагр амме р ас п ад твердого р аствор а к ал и н атровых п олевых ш п атов 
начинается п р и  темпер атур ах пор ядка 6600. Следовательно, вер х ний темпе
р атур ный п р едел мирмекитизации не может быть выше 6500 . 

МУСlювитизация в изученных н ами м асси вах наиболее и нтенсивно про
явл яется в породах более п оздних этапов становлен и я  сложно п остроенных 
и нтрузий - мел козер нистых л ейкокр атовых п ородах 3аур улюн гуевского 
массива,  ал яс китовых и апл итоидных гр анита х  и гр ан ит-порфир а х  Куй
TYHCJ<OrO массива,  а также в биотитовых г р а нитах и г р анит-порфи р ах Ты
м а герского штока.  

В п етрохимическом отношении УI<азанные породы ОТЛ ИЧaIОТСЯ высо
ким содержанием S iOz, п р еобл аданием KzO н ад N azO и п ересыщен ностью 
глиноземом . 

Мусковит р азви в ается по биотиту,  плагиокл азу и кал и ш п ату . В 3 ау
рулюнгуевском м ассиве пл а гиоклаз и биотит мусковитизированы в оди н а
ковой степени,  в Тымагерском штоке п р еобл адает мусковитизаци я пл а гио
кл аза,  в Куйтунсн:ом массиве - биотита. Мусковитизаци я к ал и ш п ата во 
всех массивах и гр ает п одчиненную р ол ь .  

Схема р еакции мусковитиз ации биотита и меет следующий вид :  

1 5  К (Mg, F·e)2 . 4  A lo , 4  [ОН \ 2 IАiSiзОl0 I = 7 KA 1 2 1 0H 1 2' IA 1SiP1o ! -+ 

+ 8 нzo + 36 (Mg, Fe) О + 24 SiOz + 4 КZO 

L1 V = - 30,5  % .  

(5) 

Особенность данной р еакции - и нтенсивный вынос ос новани й ,  в том числе 
и с ильных,  а следовательно, кисл ый х ар актер р астворов,  выделение в п р о
цессе р еакции воды и значитель ное уменьшение объема новообр азованных 
минер ал ов по ср авнению с замещаемым минер алом. Выдел ение воды п р и  

м и нер алообр азовании свидетельствует о п овышении темпер атуры .  Мало
вероятно, чтобы постмагматический п роцесс , п р отеI< ающий на фоне общего 
остывани я и нтрузива,  сопр овождался п овышением темпер атуры.  К тому же 

относительное содержание воды в мусковите ( 1 2 , 67 % )  больше, чем в био

тите ( 1 1 ,72 % ) .  Н е  соответствует наблюдениям в шл ифах и значитель ное 
уменьшение объема ,  которое должно быть п р и  данной реа кции . В силу 

этого нами был а р ассчитана р еаЕЦИЯ мусковитизации биотита без измене

н и я  объема.  

1 4* 2 1 .1 



1 00 К (Mg, Ре)2 , 4  Аl0 ,4 [ОН] 2 1 AISiPl0[ + 86 АIРз + 12 Si02 + 4 HP + 
+ 2 КР = 104 KAI2 [0I-I] 2 [АIS i зО10[ + 240 (Mg, Ре) О. (5а) 

Эта реакция предполагает значительную подвижность алюминия.  
Наблюдения в шлифах ПОI<азывают, что мусковитизация биотита иног

да сопровождается образованием вторичного магнетита. Схема реакции ее 
следующая :  

1 5 KMgo, 7 Fe \ . 7  Alo , 4  rОН]2 IА1SiЗОIО 1 + 8,5 0 =  7 КА12 [0Н]2 IА1SiРl0 ! + 
+ 4 К2О + 10,5 MgO + 8,5 РеР. + 8 1120 + 24 Si02 

tJ. V = - 1 3,4 % .  (6) 

Та же реакция без изменения объема:  

30KMgo,7 Ре \ , ?  AIO ,4 [0Н]2 [АlSiРl0 1 +  1 2 АI 2Оз + 28 0 =  

= 22 KAI2 [0Н]2 !АlSiРl0 1 + 1 4  КР + 2 1  MgO + 1 7  Рер. + 
+ 8 HP + 24 Si02 (6а) 

Как видно из приведенных схем, особенность реакции,  выражающаяся 
в выделении воды в процессе реакции и выносе оснований ,  не изменяется.  

Мусковитизация плагиоклаза, судя по наблюдениям в шлифах, вызы
вает деанортизацию. Замещается ,  как правило, центральная более богатая 
анортитом часть зерна.  Процесс протекает с некоторыми вариациями. Так, 
в Заурулюнгуевском массиве конечными продуктами являются мусковит 
и альбит с содержанием около 10 % анортита, в Тымагерском штоке муско
витизаЦИ 5I плагиоклаза сопровождаеТС5I образованием вторичного кали
шпата. Мусковит здесь узорчатый . Вторичный калишпат дает симплектито
вые сростки с мусковитом, представлен микроклином. В отдельных, более 
крупных сростках видна микроклиновая решетка. 

Схемы реакций мусковитизации плагиоклаза имеют следующий вид: 

2[4NаАISi з08 • СаАl2Si зОв] + 0 ,5К2О + HP = KAI 2  [ОНI 2IАIS i з01О1 + 
+ 7NаАlSi зО$ . CaAI2S i 20B + СаО + 0,5Nap + 2S i02 

tJ. V = - 1 ,4 % ; (7) 
2[4NaAlSips · CaAI2Si20S] + 4 1\20 + 2НР = 2КАI2[0Н]2IАISi зОl01 + 

+ 6КАISi зОs + 4Si02 + 2СаО + 4Na20 
tJ.V = + 1 ,9 % .  

(7а) 

Как видно из приведенных схем, МУСIшвитизация плагиоклаза про
исходит при повышенной активности калия с выносом СаО и N a20. Причем 
в случае реакции (7) количество молей привнесенного калия в восемь раз 
меньше, чем в случае реакции (7а) , что может свидетельствовать о более вы
сокой концентрации калия в растворах при образовании по плагиоклазу 
мусковита и каЛИШП2та . ОбъеМIIые эффекты реакций невелики . 

При пересчете реакции (7) на постоянный объем и меем схему , которая 
мало отличается от исходной : 

212 

1 ,93[4NаАISiД" . CaAI 2Si 208] + HP + 0 ,5К2О + 
+0, 1 2  АI2Оз = KAI2[OHJ2 1A1s:IAi + 7NаАISi ЗОd • CaAI2S i 20d + 

+ 0,93СаО + O,36Na20 + Si02. (7б) 



Калишпат мусковитизирован позднее, чем плагиоклаз и биотит. Муско
вит J:) нем р азвивается по трещинам, захватывая иногда и альбитовые про
ЖИЛЕИ. 

Схема реакции мусковитизации калишпата : 

3КАIS i зОs + Н2О -+ КАI 2lОН] 2 IАlS i зОiоl 
ДV = - I5% . 

То же, но без изменени я  объема : 

2,6КАlS i зОs + 2Н2О + I , 7АI2Оз = 

= 2KAl2 [ОНJ 2 IАlS i ЗО1оl + I ,8S i02 + 0 ,3К2О. 

(8) 

(8а ) 

Сопоставл яя все четыре реакции мусковитизации, видим ,  что хар актер 
р астворов был существенно р азличен - мусковитизация биотита и кали
шпата сопровождается выносом, а мусковитизация плагиоклаза - привно
СОМ К2О. Разнятся реакции и по отношению I{ воде. При мусковитизации 
биотита реакции проходят с выносом, а при мусковитизации плагиоклаза 
и калишпата - с поглощением воды. 

Интенсивное р азвитие мусковитизации биотита и плагиоклаза в 3ау
рулюнгуеВСIЮМ массиве, а также наличие фактов развития  мусковита по 
калишпату и альбитовым прожилкам в калишпате, позволяют предпола
гать , что в ходе этого процесса имело место перераспределение калия .  

Большая часть газово-жидких включений в кваРllе с интенсивно про
явленной мусковитизаuией всегда гомогени:зир уется в газ с температура
ми , доходящими порой до 650° . При этом в Тымагерском штоке, где пре
обладает мусковитизация плагиоклаза ,  температуры гомогенизации газово
жидких включений относительно низки (до 450°) ,  в 3аурулюнгуевском и 
Куйтунском массивах , где нар яду с плагиоклазом и нтенсивно мусковити
зируется биотит, проявл яется р яд включений с температурой гомогениза
ции 5 10-690° . Размер включений от 0,000 1 до 0,00 1  ММ , степень наполне
ния высокая - отношение газа к жид/юсти 40 : 60 - 75 : 25. 

Учитывая, что при мусковитизаllИИ биотита и плагиоклаза большая 
часть газово-жидких ВКJJючений всегда гомогенизируется в газ ,  можно пред
положить ,  что мус/{овитизаllИЯ в данном случае происходит под влиянием 
высокотемпературных растворов богатых летучими (типа флюида) . 

для определения интерва.n а температур .мусковитизации ,  на основе 
наблюдаемых температур гомогенизаllИИ газово-жидких включений ,  нами 
были вычислены тетрахорические показатели связи для р яда температур
ных интервалов и проявлений мусковитизации (табл . 2) . 

Максимальная величина показателя связи (г = 0 ,55-0,56) наблюдает
ся в и нтервале 400-600° и принимает.ся нами в качестве температур ного 
и нтервала для процесса МУCI<овитизаllИИ биотита и плагиоклаза. При этом 

т а 6 л 11 U а 2 Т а б л и ц а 3 

'1 е м пер"· I I I П реоБJlВ- '1 емпер«- I I \ \ Прео6ла· 
2 ДnЮЩJlЙ , 2 дающий турный ИН - У Р тип гомо- TYPllblJ"1 I!t � - ++ 1. Р тип го .. о-

тrрвал, ос ген изаЦНI1 терпаJ1, ос геfiнзацнн 

300 - 350 0 , 37 9 , 30 0 , 990 В жид- 250 - 350 0 , 64 27 , 82 0 , 999 В жид-
[(ОСТЬ кость 

450 - 500 0 , 56 21 , 43 0 , 999 В газ 350 - 450 0 , 71 37 , 78 0 , 999 » 
450 - 550 0 , 56 21 , 43 0 , 999 » 450 - 500 0 , 29 5 , 80 0 , 950 » 
400 - 600 0 , 55 20 , 57 0 , 999 250 - 450 0 , 8 1  45 , 27 0 , 999 » 
550 - 700 0 , 43 1 2 , 60 0 , 999 » 
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мусковитизация биотита ближе к верхнему пределу данного интервала,  а 
мусковитизаци я пл агиокл аза - к нижнему . 

Альбитизация в изученных массивах широкого распространения не 
имеет. Проявл яется она преимущественно в виде пер титов замещения по 
к.алишпату , каемок альбита ВОКР У Г  плагиоклаза на  границе с калишпатом 
и отложений зернышек вторичного альбита по швам калишп ата и трещинам 
в калишпате. К альбитизации можно отнести р азвитие очень кислого пла
гиоклаза по калишпату , сопровождающееся выделением тонких мирмеки
товых вросткав кварца. 

В несколько большей степени, чем в дру гих  массивах, альбитизация 
отмечается в лейкократовых гранитах Цаган-Ол уя,  гранитах Заурулюн
гуевского массива и гранитах Тымагерского штока. Но относительно сла
бое р азвитие этого процесса ,  по-видимому, не смогло вызвать заметных пет
рохимических изменений в рассматриваемых гранитоидах. 

В Iшарце альбитизированных пород постоянно отмечаются газово-жид
кие включения,  гомогенизирующиеся в жидкость при  сравнительно невы
соких температурах (250-4500) . Размеры включений в пределах 0 ,000 1 -
0 ,00 1 ММ , степень наполнения высокая - отношение  газа к жидкости 
40 : 60 - 1 5  : 85. 

для установления температур ного и нтервал а  процесса альбитизации 
нами вычислен тетрахорический показатель связи, между проявлениями 
альбитизации и р ядом температурных интервалов, в которых отмечалась 
гомогенизация газово-жидких включений в квар це альбитизированных по
род (табл . 3) . 

Учитывая резкое уменьшение тетрахорического показателя связи в и н
тервале 450-5000 и высокую связь в интервале 250-4500, принимаем для 
процесса альбитизации интервал температур 250-4500. 
. Наши результаты хорошо согласуются с экспер иментальными данны

MI1 . . В опытах И .  п .  Иванова ( 1 962) по альбитизации кварцево-биотитовых 
сланцев , п роводимых при  высоких температу р ах и давлении 1000 кг/см 2 ,  
альбит в ассоциации с мусковитом (серицитом) , кварцем и магнетитом об
р азовывался в интервале 280-5200 . 

Поскольку при  альбитизации газово-жидкие включения имеют высо
кую степень наполнения и гомогенизируются в жидкость, р астворы, вызы
вающие альбитизацию, были жидкими. 

О составе р астворов можно судить по экспериментальным данным 
И.  п. Иванова . От 350 до 4000 альбитизация широко проявляется при 
воздействии р аствора метасиликата натрия ,  галлоидный раствор при  этих 
температурах никаких изменений не вызывает. Карбонат натрия  занимает 
промежуточное положение. 

Учитывая относительно слабое р азвитие п роцессов альбитизации и на
личие у глекислоты в газово-жидких включениях ,  можно предположить , что 
в наших гранитоидах альбитизация происходила под вли янием карбонат
ного р аствора натрия .  

Схема реакции альбитизации калишпата при  и нертном поведении 
алюминия:  

2 КАlS i зО,i + Na20 --+ 2NаАlS i зОs + К2О 
i1V = - 7,3 % .  

Та же реакция при  постоянном объеме : 
927КАlS i зОs + 36,5А12Оз + 2 1 9Si02 + 

+ 500Na20 = 1000NаАlSi зОs + 46ЗКР. 

(9) 

(9а) 
в обоих случаях реакция протекает при  повышенной активности натрия .  
Поскольку при  воздействии на граниты горячей воды часть S i02 и А12Оз 
всегда переходит в р аствор , вторая  р еакция более вероятна, чем первая. 
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Х.ТlOритизация биотита отмечается во всех изученных массивах . Наибо· 
лее интенсивно она проявляется в ал яскитовых гр анитах южной части Куй· 
тунского массива,  в биотитовых гранитах центральной части Тымагерско, 
го штока и в гранитоидах юрских штоков района с. Золотоноша. В осталь· 
ных массивах - Uаган-Олуевском, Кондуевском и Заурулюнгуевском -
этот процесс отмечается достаточно часто, но какой-либо приуроченности 
к определенному типу пород или положению в массиве не обнаруживает. 

Проявляется хлоритизация биотита р азлично:  1 )  по биотиту р азви, 
вается только хлорит (Uаган-Олуевс!шй и КондуеВСJ<ИЙ массивы) ; 2) сов· 
местно с хлоритом выдел яются магнетит (юрские штоки р айона с. Золото
ноша) ; 3) вместе с хлоритом р азвиваются минералы группы  эпидота (За
урунгуевский массив) .  

Для суждения о характере происходящих процессов нами составлены 
I::xeMbJ реющий для каждого из трех случаев . При этом формула биотита 
взята на основании пересчета анализов биотита из гранитоидов изученных 
нами массивов. 

10 К (Mg, Ре)2,4 Alo , 4  [0Н]2 !АISiРI0! + 13 HP + 1 1  (Mg, Ре) 0 +  2,5 02 = 

= 7 (Mg, Ре)5 А! ! A1SiPI0! ' [ОН]в + 5 КР + 9 Si02 
�V = + 14 ,2 % .  ( 1 0) 

в р яде случаев в Цаган-Олуевском и Кондуевском массивах в плаги
оклазах вокруг  хлоритизир ованного биотита возникают тонкие трещинки,  
что, возможно, связывается с увеличением объема при хлоритизации .  

Если принять , что реакция хлоритизации биотита проходит при по
стоянном объеме, схему ее можно представить в следующем виде : 

163 К (Mg, Fe)2,4 A1o .4 [ОН]? !AISiPIQ ! + 474 Н2О + 108,8 (Mg, Ре) 0 = 
= 100 (Mg, F'e)5 iA1 AISiPI0! IOH]s + 8 1 , 5 КР + 14 ,  1 A1P� + 1 89 Si02· ( 1 0а) 

Сопоставляя реакции ( 10) и ( lOа) видим, что характер р астворов в 
обоих случаях одинаков . Поскольку гидроокислы магния и железа мало 
р астворимы в щелочных средах , растворы должны быть кислыми. 

Приведенная схема реакции исключает возможность образования маг
нетита при  хлоритизации биотита , так как железо и магний в этом случае 
ведут себя достаточно подвижно. Следовательно, если хлоритизация биоти
та сопровождается выделением магнетита, реaIЩИЮ надо р ассчитывать ис
ходя из инертного поведения железа .  

+ Mg2 , J  Fe2 ,g  A I IOH] s !AISiPI0 1 +  0,73 Рер. + 1 , 1  АIРз + 
+ 6 Si02 +  1 , 5 КР 

� v = - 7,5% . ( 1 1 )* 

• Соотношение между Mg и Ре в биотите взято на основе химических ан ализов, 
в хлор ите - на основании оп ределения содер жа ния железистого компонента по оп
тическим дан ным. 
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При условии постоянства объема эта схема видоизмен qется следующим 
образом : 

470 KMgO , 7 Fe\ , 7A10 , 4 [ОН]2 \ AlSiP8 \ + 290 HP + 70 MgO = 

1 90Mgz , 
\ Fe2 , g Аl [OHJ 8  \AlSiP1o \ + 83 Fе2Оз + 840 Si02 + 235 кр + 

+ 1 39 А1Рз. ( l l a) 
Обе реакции сопровождаются выносом алюминия и калия  и отличаются 

по поведению Mg , при реакции ( 1 1 )  магний инертен, тогда как при реакции 
( 1 I а) - подвижен. 

И ,  наконец, образование совместно с хлоритом минералов группы эпи-
дота требует привноса СаО. 

75 К (Mg, Fe)2 ,4A1o,4 [ОН]2 \AlSiPlo l + 22 СаО + 74 ,5 Н2О = 

= l 1Са2Аl з [ОН] О [SiP7! [SiOq] + 36 (Mg, Ре):; А l [Ш-I!s IА1Siр: 1 + 
+ 37,5 К2О + 2,50 

� V == - 7,5% . 

Та же реакция при  постоянном объеме: 

75 К (Mg, Ре)2 ,4 Alo, 4 [ОН]z \А1Siз01о l + 9 А12Оз + 34 СаО + 77,5  HP 

17 Са2Аlз [ОН] О [SiO,J [Si 207] + 36 (Mg, Fe)5 Аl [OHJs IA1SiPlo I + 

( 1 2) 

+ 56 Si02 + 37,5 кр + 10 ,0 02' ( 1 2а) 

Здесь мы имеем интенсивный вынос оснований,  что свидетельствует о 
кислом характере р астворов.  Это подтверждает и привнос кальция, по
скольку в щелочных средах р астворимость гидроокиси кальция понижена 
уже п р и  температуре 200-3000 . 

Сопоставление всех трех р еакций хлоритизации биотита показывает, 
что растворы во всех случаях кислые, но их состав и степень кислотности 
различны, что и отразилось на конечных продуктах реакций .  

Различие в характере р астворов при  хлоритизации биотита хорощо со
гласуется с общими особенностями постмагматической минерализации в 
массивах, где проявлен тот или иной тип хлоритизации биотита. В Цаган
Олуевском массиве с развитой мирмекитизацией хлоритизация п роисходи
ла  под вли янием умеренно кислых р астворов и эпидота нет. В Заурулюн
гуевском массиве, где интенсивно проявляется кислотное выщелачивание, 
при изменении биотита выделяется обильный клиноцаизит. 1 

Интересно соотношение между хлоритизацией и серицитизациеЙ . Во
круг хлоритизированных биотитов по  тонким трещинкам в плагиоклазе 
всегда наблюдается серицитизация плагиоклаза. Но так как этот процесс 
требует п ривноса калия, а при  хлоритизации биотита калий выделяется ,  
здесь ,  как  и в случае мусковитизации биотита и плагиоклаза ,  п роисходит 
перер аспределение К2О. 
, " Вторичные гаЗОБо-жидкие Вl{лючения в кварце в породах с хлоритизи

рованным биотитом обычно имеют сравнительно невысокие температуры го
могенизации и гомогенизируются в жидкость. Степень наполнения включений 
ВЫСОI�ая, размер включений 0 ,000 1-0 ,00 1 мм . На основании сопоставления 
температур гомогенизации газово-жидких включений с п роявлениями хло
р итизации биотита в р азличных массивах нами вычислены тетрахорические 
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показатели связи для хлоритиза
ции и ряда темпер атурных интер
валов (табл . 4) 

Т а б л и ц а  4 

Наиболее высокая мера 
связи в интервале 350-4500, что 
и принимается нами в качестве 
наиболеее вероятного темпера
тур ного и нтервала для хлори
тизации .  доказательством дос
товер ности его служит наличи·е 
среди продуктов изменения био
титов септохлоритов, которые 

Тl�МП"'Рd .  
ТУРНЫЙ ИН-
терпал ,  ос 

250 - 300 

300 - 350 
350 - 450 
450 - 500 

г 2 
Х 

0 , 50 1 7 , 00 

0 , 64 43 , 50 
0 , 77 5 1 , 20 
0 , 30 6 , 1 2  

Пре-
облада-

Р ющий 
ТИП го-
могени-

зации 

0 , 999 В жид-
кость 

0 , 999 » 
0 , 999 » 
0 , 950 » 

хорошо диагностируются рентгенографически в гранитоидах района с .  30-
лотоноша. Согласно экспериментальным данным В .  Нельсона и Р. Роя ( 1 963), 
септохлориты устойчивы до 4500. При более высокой темпер атуре устой-

чивы не септохлориты,  а хлориты с ячейкой 14 А. 
Серицитизация плагиоклаза - один из наиболее распространенных 

процессов в гранитоидах. Особенно интенсивно она р азвита в 3аурулlOН
гуевском массиве, в штоках р айона с. 30лотоноша и в Тымагерском штоке. 
В Цаган-Олуевском и Кондуевском массивах серицитизация развита слабо 
и по масштабам проявления сопоставима с хлоритизациеЙ. 

Отмечаются два типа  серицитизации :  1 )  по плагиоклазу р азвивается 
только серицит и 2) совместно с серицитом по плагиоклазу обр азуются ми
нералы группы эпидота, при этом замещению подвергается анортитовая 
молекула. 

Приводим соответствующие схемы реакций при замещении плагиоклаза 
серицитом, а также серицитом и эпидотом:  

3[4 NаАlS i зОs . CaA1 2S i 20s1 + КР + HP = 

= 2 KA12 ОН2 IАlS i зОjоl + 1 2NаАlS i зОs + 3СаО 
д V = - 1 ,2 % ,  ( 1 3) 

3 l6NаАlS i зОs . CaA12S i 20s1 + КР + HzO = 

= 2KA1 2[Of-lЬ! А.lS i зОjоl + 1 8NаАlS i зОs + 3СаО 
дV = - 0 ,9 % ,  ( 1 3а) 

3[4NаАlSi ЗО8 . CaA12S i 208] + 0 , 5 К2О + 1 ,5НР = 

KA12 [ОН]2 IАlS i зОlоl + Са2А 1 з  [OHjO [S i 207] [S i04] + СаО + 
+ 1 2NаАlS i зОs · 
д V = - 1 ,3 % , ( 14) 

3 [6NаАlS i зОs . CaA12S i 208] + 0 ,5  КР + 1 ,5 Н2О = 

KAl 2  [ОН]2IАlS i зОjоl + Са2Аl з [ОН]0[Si 2  011 rS iOJ + 
+ 1 8NаА!S i зОs + СаО 

Д V = - 0,9 % .  ( l4a) 

Все реакции происходят с привносом К2О И выносом СаО, при  чем привнос 
и вынос почти уравновешивают друг друга . Уменьшение объема относи
тельно невелико и связано с переходом алюминия  из четверной координа
ции в анортите в шестерную координацию в сериците . 

Газово-жидкие включения в породах с интенсивным р азвитием сери
цитизации всегда гомогенизируются в жидкость при относительно невысо
ких температурах. Для установления  наиБОJJее вероятных темпер атурных 
интервалов серицитизации нами вычислены тетрахорические показатели 
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,.емпера� 
ТУРНЫ Й ИН- r 'l + +  

тервал, ос 

200 - 250 0 , 3 1  6 , 80 

250 - 300 0 , 44 1 3 , 55 
300 - 350 0 , 4 1  1 1 , 77 
350 - 400 0 , 32 7 , 17 
400 - 500 0 , 29 5 , 80 
250 - 350 0 , 60 24 , 30 

1 а б л и ц а 5 связи между проявлениями се

р 

0 , 990 

0 , 999 
0 , 999 
0 , 990 
0 , 950 
0 , 999 

� (, � ):I: 1=:{ �.. ::f ;:S::: � t:: <":! ::::: .з � � g  0 .;s:: ёi) -g X 5 �  с: ::i :>;  '" 

В жид-
I<OCTb 

» 
» 
)} 
» 
» 

рицитизации и рядом темпера
турных интеРЕалов (табл . 5) . 

Наиболее высокий показа
тель связи получен для интер
вала температур 250-3500, ко
торый мы и принимаем, как наи
более вероятный для серцити
зации .  

Пелитизация кали шпата в 
изученных массивах развита 
слабо . В пелитизированных ка
лишпатах Зауру люн !'уевского 
массива, переполненных газово-
ЖИДJ<ИМИ включени ями, темпе

ратура гомогенизации от 1 70 до 2200, ОТНОшение газа к жидкости 30 : 70, 
размер включений 0,0001 мм, все включения гомогенизируются в ЖИДI<ость . 

На основе приведенных выше реакций нами составлены две таблицы, 
в ЕОТОРЫХ все расчеты проведены на одну грамм-молекулу замещаемого 
минерала. Табл . 6 составлена с учетом инертного поведения алюминия,  
табл . 7 - для условий постоянства объемов замещаемого и вновь образую
щегося минерала .  Анализ этих таблиц ПОЗВОJlяет сделать следующие 
выводы . 

] .  При постоянстве объемов все постмагматичеСЮJе процессы проходят 
с преобладанием выноса над привносом, что приводит К увеличению пори
стости пород. Это подтверждается данными Г.  Н .  Щербы (J 964 , стр . 1 ]  7) о 
физичеСЕИХ свойствах исходных пород и грейзенов , где, в частности , показа 
но ,  что пористость МУСКОВИТО-Jшарцевого гранита по грейзену увеличивается 
по сравнению с гранитом БОJlее чем на 10% .  

2 .  При допущении возможности изменения  объемов (см . табл. 7) во 
всех проuессах !<роме калишпатизации и альбитизации плагиоклаза вынос 
также преобладаtl над привносом и объемные эффекты рею' ций отриr а
тельные. 

3. Особенности привноса и выноса вещества при калишпатизации резко 
отличаются от всех остальных процессов . При калишпатизации на одну 
грамм-молекулу замещаемого минерала необходим привнос нес!<ольких 
грамм-молеЕУЛ калия и кремнезема, тогда как при остальных постмагмати
ческих процессах на одн у  грамм-молекулу замещаемого минерала привно
сятся доли грамм-молекул щелочей и кремнезема. УСJlОВИЯМ переноса 
такого КОJlичества вещества, которое имеет место при каJlишпатизации, ско
рее соответствует Jlешо подвижный,  богатый Jlетучими кремнием и щеJlоча
ми , раСПJlав . Тогда как при остальных постмагматических процессах ве
роятнее растворы с относительно невысокой концентрацией щелочей и крем
незема.  Это подтверждается и характером газово-жидких включений в 
кварце. 

4. Подавляющая часть постмагматических процессов сопровождается 
выпадением кварца. Таким образом, часть кварца в гранитах, несомненно, 
является вторичной . 

5 .  Состав и Iюличественные соотношения при внесенных и вынесенных 
окислов при мусковитизации биотита и плагиоклаза,  хлоритизации биотита 
и сери цитизации плагиоклаза, мусковитизации и хлоритизации биотита и 
постоянное совместное проявление этих процессов позволяют ГОВОРИТЬ о 
перераспределении калия и магния.  

6. ПОСКОЛЫ<У процессы замещения проходят легче при меньшем пере
мещении вещества и в гранитоидах не наблюдается резко выраженных 
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объемных эф::ректов, калишпатизац и я  плагиоклаза, мусков итизация биоти 
та, ал ьбитизац и я  калишпата и плагиоклаза должны п роходить п р и  постоян 
ном объеме, а мусковитизация плагиоклаза и калишпата с умен ьшением 
объем а .  Хлоритизация биотита с выделением магнетита более вероятна п р и  
постоянном объеме. Хлор итизац и я  б иотита без в ыделени я  магнетита, судя 
по н аблюдениям в шлифах, п роходит с н ебольшим увеличен ием объема . 
Сер и цитизация плагиоклаза с одинаковой степен ью вероятности может 
п р оходить и п р и  постоянном и п р и  уменьшенном объеме, поскольку объем
ные эффекты р еакций очень маль! . 

7. В высокотемпературн ы х  п роцессах п реобладает вынос, а в низкотем
ператур н ых - ПРИВНJС К2О . 

8. N а2О п р и  пос гмагматически х  п р о цессах либо перемещэ.етс я ,  либо 
п р и вносится (мирмекитизаци я ,  альбитизац и я) . В ынос N a20 отмечается 
лишь п р и  мусков итизаци и  плагиоклаза. I 

9. В реакциях,  п роходящих п р и  посто янном объеме, необходимо до
п ускать перемещение больших количеств алюмин и я .  Причем п реобладают 
реакции с п р ивносом аЛЮ.v!ин а я . 

10 .  СаО преимущественно выноситс я .  Вынос более интенсивен для н и з 
котемпературных п роцессов . 

1 1 .  В постма гматических п роцессах магни й  более подви жен , ч ем же
лезо . 

П р н  попытке оцен иТ lо давл е н и е ,  ко го р о е  с у щ�ствовало в П О :: Г.\1 :1 ГМ J. г и 
l eC KOM р а с т в о р е  в мо.VI C!П залеЧ И В J Н fl Я  трещнн в кварце Щil'а н - о л у е В С I( 11 Х , 
1 ( ) Н lJ.уе в с к и х  и тымаге р с к и х  гран итоидов , р ассм:нр и в э. л ись дв l гипз  в к л ю ,  
I -'Н iI Й .  

1. В I(лючен и я ,  содержаЩflе у гл е к ислоту и встр еча:ОJJ,неся о Б Ы ' l ii L )  1:3 
lей кокр атовых ['РЗН I1Та х .  Он и Il р и у р очен ы ,  как п р а в ил о ,  к секущи,v! [( в а рц 
срещинам, а следов ательн о,  являются В ТО Р fl Ч Н Ы М fI . В одном зерне I<варца 
о 1 зме р ом 0 ,7- 1 , 0  мм н асч иты ваетс я 30-40 подо бн ы х  В КЛ Ю 'l ен н й  р а з м ер ом 
'п О , ООО !  дО 0,00 1  мм . Гомоген изи р у ю !' в газ П р fl  тем пер а т у р е 25�) -300') . 
Газовый п узырек (С02) исчезаег П р fl  27 -280. Здесь же С fl н ге н е Т И Ll Н о е  в одн ое 
включен ие гомоге н и з и р ует п р и  температуре 2500 в жидкост ь .  В на шем 
случае при пло гности у г л е к ислоты, р ав н о й 0,64 -(),69 г/см ! ,  давлеН l1е рав н о  
780-900 аmм. 

2. В кл ючен ия,  содер жащие I'аз, твердую фазу, жидкость .  Г а к и е  в кл ю-
чен и я  встречены нами в гнейсовидн ы х  гранитах Цаган-Ол уевского массив а  
(табл . 8) и в граносиен итах штоков у с.  Золотоноши (табл . 9)  и Красные 
Борзиuши (табл . 1 0) .  

Содер жание газа р авно 20 % ,  жидкости - 60, гвердой фазы - 2() % .  
Пр и н имая определ яемый р аствор з а  30 % -н ы й ,  с п ом ощь'о диаl' р а ММbl РТ 
ЗО % - ного р аствора N aC\ (Лемлеин , Клевцов , 1 956) на ходим давлен ие,  со-

Т а б л и ц а 8 
[ .  а б л и ц а 9 

--
ГеМflерату - ,; 

Q Гемперзl'У- � �� :s: 
ра ['омоге- ра го�,юге- " 6. � '"  '" 

ннзаЦIfИ f'Э- низацин :r: 1=: _ ,, -'" " "  о '" :s: 
ЗА ВОЙ фа · твердой � � �  "' ''  :с 

:2; ,О' Q..I зы, � C  фазы. С С  Ч: Ci  Z; :r  

Q Гемп�рату- " 1:',\11 п�рату - ,; 
:j 8.v :s: 

.i " p(L ('омоге- ра ['О:\10ге -
:::: а; )  � {) � iЛ  низаЦIiИ га- l-l.изации :s: " " -" '" " 

[вердай � г. 6 � -<  :с завой фа' � �  
,� � �  зы, 'С фазы, ос c. � "'-'  t " 

-_ .. _�� 

1 1 0  [ \ 430 550 I 1 20 1500 

:2 430 550 1 20 1500 

3 430 550 [ 20 1 500 

4 420 550 1 10 1 400 

I 
1 69 1 490 630 1 -lLJ I , ЮО 

2 490 600 1 1 0 , 350 
3 420 540 1 20 [ 500 

1 59 1 340 .560 220 3200 
2 340 400 60 800 
3 250 500 250 2500 

5 420 530 1 1 0  1 400 4 260 400 1 40 1 500 

223 
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Т а б л и ц а 1 0 ответствующее растворам в мо

\ ,.,,"'''''� " """"'� ра гомоге- ра I�OMoгe-
НИЗШJ,ИИ га- низацин 
3080Й фазы. твердой "С фазы. "С 

; ;lu 
;::: QJ O 
'" t:: _ ('1') ;2  с:.:.. � ф >-Р- f- f-
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мент захвата включения .  В нашем 
случае оно будет равно 1 400-
1 500 аmм . 

Очень интересные данные о 
давлении получены для штоков 
Красные БорзИ!.шш и Золотоноша.  
Здесь включений встречено много, 
причем все они сильно концент
рированы ; иногда все включение 
заполнено твердой фазой (содер

370 5 1 0  1 40 1 400 
380 500 1 20 1 400 
240 490 250 1 700 
1 00 370 270 3000 
220 350 1 30 2500 

жание жидкости 1 -3 % ,  газа - 1 0-15 % ) .  
В первом случае давление соответствует постмагматическим раство

рам, устремляющимся по трещинам. Во втором  случае видим разброс дан
ных, характеризующих давление, который можно объяснить наличием 
первично-вторичных включений и наличием вторичных В I<лючений ,  соответ
ствующих различным постмагмат! .ческим растворам. Такой же разброс 
получается и при замерах температур во В I(люченияХ.  

В Ы В О Д Ы 

1 . Выделяются два типа газово-жидких включений - первично-вторич
ные, которым соответствуют температуры гомогенизации от 700 до 8600 
и вторичные - с более низкими температурами гомогенизации .  

2 .  Наиболее высокотемпературные ВI<лючения отмечены в лейко
кратовых гранитах. Гомогенизируются они в различных массивах по-раз
ному . В Куйтунском массиве и в штоках, рвущих Заурулюнгуевский мас
сив , гомогенизация идет в газ, в Цаган-Олуевском массиве - в жидкость . 

3. Постмагматические растворы,  характерные для koH!<peTI-IЫХ пост
магматичеСЮIХ процессов, различаются по температуре, давлению, соста
ву и агрегатному состоянию (табл . 6-1 0) .  

4 .  Температурные интервалы отдельных постмагматических процессов 
перекрыван)Т друг друга, что способствует перераспредеJIению вещества. 

5. В результате постмагматических процессов вынос вещества преобла
дает над привносом несмотря на то, что значительная часть кремнезема пе
рераспределяется и выпадает в виде вторичного кварца при процессах мус
ковитизации биотита, калишпата и плагиоклаза,  мирмекитизации и хлор и
тизации биотита. 

6. В высокотемпературных постмагматических растворах (мирмекити
зация и хлоритизация биотита) активность калия понижена,  в низкотемпе
ратурных (серицитизация ,  поздняя калишпатизация) - повышена .  

7.  Высокотемпературное замещение плагиоклаза каJJишпатом происхо
дит в позднемагматическую стадию. 
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N. S. V а r t а n о v а а n d Z. V. S h с h е r Ь а k о v а 
Т Н Е  C HARACТER ISТlCS 

O f  POST-МАGМАТlС P H E N OM E N A  I N  ТНЕ GR A NI Т ES 

Of Т Н Е  EAST TR A NS B A I  KA L I A  B A S E D  ON Т Н Е  T H ERMOMEТ RICA b 
ОАТА 

ТЬе art ic le  deals w i th тауог post- magmat i c  processes iп gга п i t о i ds: potassic  
fеl dsр а t h i zаtiоп of p lagiocl ase, m usсоvi t i zаt iоп of Ы оШе, p lagiocl ase апd fel dspath,  
а l Ы t i zаt iоп,  chlor i t i zat ion of ЫоШе а п d  ser ic i t i za t i on.  

В у  studyi ng the  gas- l i q u i d  incl usions into guarz а п d  subseq uent processi ng of  
the  data obtained by methods of mathematical  stat ist ics, the themperat ure intervals of 
the processes exam ined Ьауе Ьееп estab l i s hed,  as wel l  as the  aggregate con d i t ion of t h e  
pol u t i ons. Prel i minary d a t a  оп pressure have eq ual l y  Ьееп obtained.  

Ana l ysis of t h e  chemica l  reaction pat terns character i zing the  post- magmatic proces
;es with calcul ation of vol ume corгel at ion and loss and s u p p l y  of matter has sho\vn that 
as а r es u l t  of post-magmatic processes loss preva i l s  оуег supply and tl1at геdероsit iо п  of  
sil ica and ассumu l аt i оп of secondary q uartz t ake p l ace. Potass i um сопсеl1tга t i о п  i l1 low
temperature sol ut ions i ncreases. 

Оп t h e  basis of homogenizing temper a t ures and t h e  cl1aracter of  the  gas- l i q u i d  i n
clusions, chemism and t h i п  sесtiоп observations i t  is ass u med that  h igh-temperature pota
ssic fe l dspathisation does not оссuг iп t he post-magmatic stage b ut in t h e  late magma
Нс one. 



В. Б .  В А СИЛЕНКЬ: Е .  Т. Б У Б НОВ 

ТЕРМОЛЮМ И Н ЕСЦЕНЦИ5I ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ 
.МИН ЕРАЛОВ АСА КАН-Ш УМИЛОВСКОГО МАССИВА 

Изучение юрской редкометаллоносной Асакан-Шумиловской интру
ЗИlJ Центрального Забайкалья привело нас [( заключению о многоэта пностн 
ее формирования .  Всего нами выделено шесть этапов . (условимся называть

' 
их субфазами) : 1 )  серые биотитовые резко неравномернозернистые в различ-' 
ной степени порфировидные средне-мелкозернистые гранить! и гранит-пор- ' 
фиры ; 2) резко порфировидные среднезернистые биотитовые граниты; 
3) крупнозернистые биотитовые' грю'!Иты; 4) среднезерн истьiе и мелкозернис
тые JlеЙl<ократовые морион-граниты , часто миаролитовые; 5) гранитоиды , пе
реходные по облику между биотитовыми гранит-порфирами и Jlейкократо
выми морион-гранитами; 6) мелкозернистые миаролитовые лейкократовые 
пегматоидные граниты . Последовательность (снизу) и внешний облик пород 
каждой субфазы сходны во всех изученных массивах. 

Для выделения близких во времени субфаз были использованы следую
щие критерии: а) пространственная ассоциаци я перечисленных разнов ид
ностей в различных участках Центрального Забайкалья, ' при  которой ' эти 
разновидности , сами обособляясь в пространстве, в то же время логически 
дополняют друг друга, формируя единые обособленные массивы; б) пере
ходы пород различных субфаз ДРУГ в друга (даже в пределах одного масси
ва) ; в) последовательность выделенных субфаз как этапов геохимического 
развития единой магматической ['ранитной фазы. 

Для пород массива характерны явления постмагматического метасома
тоза: в резко порфировидных и крупнозернистых биотитовых гранитах 
это, в основн ом ,  микроклинизация ,  в породах остальных субфаз-альбити
зация .  

Нами изучена естественная термолюминесценция (Т  Л) кварца, пла
r:щжлаза, микроклина и биоТ!па из пород 1 ,  3, 4, 5, 6 субфаз наиболее ти
пичного представителя интрузии - Асакан-Шумиловского массива и из 
одной пробы мелко-среднезернистого пегматоидного гранита дайки · 1 -го 
этапа. 

Исследованные плагиоклазы по составу отвечают альбит-олигоклазу с 
содержанием от 5 до 20% при среднем значении для всех субфаз массива 
около 1 3 %  анортитового компонента. Величина угла оптических осей мик
роклинов изменяется от -80 до -_88° при одишшовом среднем значении для 
всех субфаз.  Ж.елезистость биотитов колеблется в необычайно широких ДЛЯ 
гранитоидов пределах - от 20 до 52 % .  ПОЯВJ1ение НИЗ I(О/келезистых био
титов , вероятно, связано с высокотемпературным постмагматическим ще-
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лочным метасоматозом и наиболее характерно для гранитоидов 4-й субфа
зы , в меньшей мере для пород 5-й и 6-й субфаз . Биотиты из пород I -й ,  3-й суб
фаз и дайки 1 -го этапа характеризуются железистостью, обычной для грани
тоидов . 

Цели настоящей работы : сравнительная характеристика термовысве
чивания р азных породообразующих минералов; изучение корреляционных 
связей между параметрами термолюминесценции минералов и радиоактив
ностью пород; нахождение тех параметров Т Л ,  которые могут выступать в 
качестве показателей последовательности образования пород и мине
ралов . 

СРА В Н ИТ Е Л Ь Н А Я  Х АРА КТЕРИСТ И КА Т ЕРМОЛ Ю М И Н ЕС Ц Е Н Ц И И  

П ОРОДОО БРАЗ У Ю Щ И Х  М И Н ЕРАЛОВ ГРА Н И ТОИДОВ 

Как известно, J<ривая Т Л минерала имеет один или неСI\оЛЬКО макси
мумов . Каждый максимум Т Л можно охарш\Теризовать ординатой и абс
циссой ЭI(стрем'альной ТОЧJ<И - соответственно интенсивностыо максимума 
термолюминесценции ит) ' выраженной в условных единицах, и темпера
турой максимума и°С) , площадью под максимумом Т Л, которая пропор
циональна числу запасенных электронов на данных уровнях захвата при 
равномерном нагреве и может интерпретироваться как накопленная свето
сумма (S) (Риль, 1 946; Лущик,  1 955а) энергией тепловой ионизации цент
ров захвата (Ет) , выраженной в электрон-вольтах. Ет характеризует энер
гию, необходимую для перехода электронов с уровней захвата в зону 
проводимости . При вычислении  Ет существенное значение имеет установле
ние соотношения между вероятностью непосредственной реI(омбинации (Ар) 
высвобожденных электронов с ионизированными центрами свечения и ве
роятностью повторных захватов (Аз) ловушками: 

( 1 ) 
(2) 

так как в зависимости от реализации условия ( 1 )  или (2) Е,. будет опреде
ляться соответствен н о: 

(3) 

(4) 

где k - постоянная Больцмана; 
Тт - температура максимума Т Л по Кельвину; 
6т - полуширина пика Т Л (6т = Т2 - Т т' Т2 - температура точки 

на спадающей части кривой тл, в которой 12 = 0,5 1т) ' 
Изучение свойств кривых термолюминесенции по критериям, предло

женным Ч .  Б .  Лущиком ( 1 955, 1 955а) , показало, что для всех изученных 
минералов выполняется соотношение Аз » Ар, в связи с чем расчет Ет 
производился по формуле (4) . 

Максимумы на кривых Т Л всех изученных минералов условно разде
лили на 2 группы: среднетемпературную (2000 < tm < 300°) и высокотем
пературную (tm, > 300°) . Обозначим параметры сред�етемпературных мак
симумов через tm" 1 т" E�, а высокотемпературных - через tm •• 1 т,. Е/'. 
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Вместо параметров Sm, И Sm2 мы использовали параметр S - суммарную 
площадь под кривой термо,люминесuенuи и .  Скорость нагрева составляла 
24° в минуту. " 

Значения параметров ТЛ изученных минералов для всех субфаз мас
сива приведе ны в табл . 1 ,  из которой ВИ4НQ, что среднетемпературные �aK
симумы Т Л плагиоклазов и микроклинов колеблются в пределах от 200 до 
2300 со средним значением ; 2 1 5°, а у кварпев - от 220 до 260° при средней 
температуре 240°. Наибольший  размах lm, характерен для биотитов --'- от 
200 до 2600 .  Высокотемпературные макси�умы только у кварпев колеблют
ся в относительно небольших пределах - от 3 1 0  до 320°, а у плагиоклазов , 
микроклинов и биотитов они изменяются 01' 300 до 350°. · . 

Энергия тепловой ионизаuии среднеТ,емпер атурных максимумов у пла
гиоклазов , микроклинов и кварпев примерно одинакова и изменяетс,Я в 
пределах от 0,5 до 1 эв, у биотитов она значительно в ыше - от 1 до 1 ,4 ' эв. 
При ВЫС0I<от�мпературных максимумах энергия тепловой ионизаuии наи
более широко изменяется в , микроклинах ' (от 0 ,8  до 2 ,7 эв) и в относительно 
узких пределах в кварпах ( 1 , 52-1 ,72 эв) и биотитах ( J ,5-2 ,0 эв) . i 

По значению интенсивности Т Л среднетемпературr1 ых максимумов и 
величине общей cBeTocYMMbi изученные минералы можно охарактеризовать 
отношением -'--- 1 Кв : 1 Б и  : 1 ОМик : 50Плг. 

О КОРРЕЛЯ Д И И  П АРАМ ЕТРОВ ТЛ МИ Н ЕРАЛОВ 
С РАД ИОА КТ И В НОСТЬЮ П ОРОД 

Естественная радиоактивность пород и минералов является основным 
фактором, который обусловливает изменение параметров термолюминес .. 
uенuии во времени и тем самым дает возможность применить метод ТЛ дЛЯ 
возрастных сопостаВ.ТJени Й .  Однако до сих пор связь есте�твенной Т Л с ес
тественной рiадио3!(тивност;ью почти не изучена, хотя этот вопрос обсуж
дается в отечественной и зарубежной литературе уже в т�чение 1 0- 1 5  лет. 

для решений этой зад?чи в пределах изученного . массива в пробах по
род, из которых отбирались минералы, методом � - у-с'пектрометрии  оп
ределено содержание U, Th и К. Содержание U дополнительно уточнялось 
люминесuенцю-перловым методом . Исходя из получеНН!=>IХ конuентраuий 
U, Th и К для каждой пробы рассчитана суммарная энергия,  выделяемая в 
1 сек данн ыми радиоактивными элементами и равновесныIии количествами 
их продуктов распада для i,аждого вида излучения  (Еу ,  Er" Еа) и их сум-

/'.. 
марная энергия (Е = Еа + Е13+ Е,,) . Средние значения и стандартные от-
клонения параметров радиоактивности для всех субфаз массива приведены 

о u ,  ю-4% T\l . lO-4% К, % "' ... :а u '" '" .е. tr 
" \о  "' I станд. � I станд. dot I станд. \о » 3 8.  � �  ОТИЛ . & �  ОТКЛ . 2i �  ОТКЛ. U :з::' � "' "' "' "'  "' "'  

1 1 7 20 4 , 0  
3 7 5 1 , 4 20 б , 3  4 , 0  0 , 57 4 , , б 1 4  1 , 4  30 5 3 , 1  0 , 8  
5 б lб 8 2б 1 0  3 , б  0 , 7  
б , .  2 i l  4 23 7 3 , 8  0 , 4  
Дайка ;б 34 4 , 2  
1 эта· ! ; 1 , па " { 

, 230 

Еа ' "эв Ев . л'эв 

I �  , I станд. - " 
CP€,ДHE'E' откл . среднее � � "' о  

.775 87 
б54 б3 82 1 4  

1 226 1 72 1 04 1 9  
1 409 445 ] 09 1 0  
1 082 6 1 4  97 ] 3  

935 98 

Т а б л и ц а  2 

� 

Е" ,1ISU Е, А/Э6 

, t::t . r-:. • l '  [ '  t::t ::с: t::; ::: :::; о; а,.. c\j � СРРДНС't: ,� ::::: 
Р. о; J 1- !-- f- 1-t) ::r:  (.) С и О 

5 1  9 1 3  
60 32 797 б 1  
7 1 1 1  1 404- 1 80 
72 8 1 590 460 
бl  1 7  1 242 428 
б4 J 098 



в табл . 2. Как показывает таблица, содержание урана резко возрастает от 
1 и 3-й к 4 ,  5 и 6-й субфазам, в то время как концентрация Th и К во всех 
субфазах практически одинакова.  

Между параметрами Т Л и параметрами естественной радиоактивности 
для каждой группы изученных минералов вычислены коэффициенты корре· 
ляции (табл . 3) . Связь между параметрами светимости (1, S) и радиоактив, 
ностью устанавливается только для плагиоклазов и биотитов . Корреляция 
в обоих случаях положительная, причем в плагиоклаз ах корреляция со 
светосуммой значительно выше, нежели с интенсивностью максимумов, а 
у биотитов величины коэффициентов корреляции с 1 и S колеблются в пре 
делах  0,5. 

Основываясь на вычислении частных коэффициентов корреляции пер 
вага порядка можно заключить: 

1 .  Связь между параметрами светимости и ураном в плагиоклазах и 
биотитах является ложной и обусловлена налич ием iюрреляции между 
S и Еа . Следовательно, активирующее действие урана обусловлено не его 
кристаллохимическими свойствами как элемента-при меси, подобно другим 
примесям-активаторам люминесценции ,  а его энергией альфа-излуч ения 

2. Корреляция между S и Ев в плагиоклазах,  а также между S и Е, 
в биотитах ложная и обусловлена высокой связью между Еа и Ef!>' Еа и Е, 
соответственно. 

3. В биотитах гипотеза о н аличии связи между Ев и S на основании 
расчета частных коэффициентов корреляции при  элиминировании Еа и ЕI 
не отвергается.  Частный коэффициент корреляции между S и Ев при по· 
стоянном значении урана значительно ниже парнога коэффициента корре 
ляции между S и Ев, что свидетельствует о влиянии на светосумму БИОТИТОI 
не только Ев, урана,  но и других радиоактивных элементов . 

Коэффициенты корреляции между температурой максимумов Т Л � 
энергиями ионизации с параметр ами радиоактивности приведены во второР 
части табл . 3. Общим для всех ' минералов является '  то, что, например, при 
наличии корреляции между энергией ионизации и параметром радиоактив 
ности корреляция температуры соответственного максимума с тем же пара 
метром радиоактивности может быть незначимоЙ . В тех же случа ях, когда 
устанавливается наличие корреляции и для Ет С радиоактивностью, и для 
соответствующей 'm с тем же параметром радиоактивности, и х  коэффициенты 
одинаковы по знаку и близки по абсолютной величине. В плагиоклазах, мик· 
роклинах и биотитах 'm или Е; , или оба эти параметра обнаруживают по-

1 " 
ложительную связь с радиоактивностью, а tm" Ет этих же минер алов 1-; 

tm, кварцев - отрицательную. 
Анализ частной корреляции и уравнений множественной регрессии 

позволяет заключить, что в изученных минералах Ет и tm коррелируются R 
плагиоклазах с Е.., и ErJ тория,  в биотитах только с Ев тория  (и, возможно,  
калия) , а в микроклинах и кварцах с Еа урана .  

Связь между показателями преломления плагиоклазов, углами опти 
ческих осей микроклинов и железистостью биотитов с параметрами ТЛ со· 
ответствующих минералов не устанавливается.  

П О КАЗА ТЕЛ И ВОЗРАСТНОЙ П ОС Л ЕДО В А Т ЕЛ Ь Н ОСТИ П ОР ОД 

И М И Н ЕРАЛОВ 

Наличие корреляционной зависимости между некоторыми параметра
ми термолюминесценции и радиоактивностью не противоречит гипотезе ( ;  
том, что значения  этих параметров с разной степеНЬiQ приближения  к пря 
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1 ]лагиоI',лDзы DИОТИТЫ 1 1Л:Iг!ЮI(JI <lЗЫ - -- -
ГО,5> 0,4 00 

1т ! I 1т, I s Im , I Ifn�1 I S I т " осl Ет 1 l rn ' � с I Ет 
_ .-

I , 
U 0 , 453 0 , 477 0 , 799 0 , 484 0 , 540 0 , 497 
Tl1 0 , 4 6 1  -0 , � 27 

К 
Ес, 0 , 5 1 3  0 , 388 0 , 758 0 , 44 6  0 , 497 0 , 464 -0, 432 

E1) 0 , 5 1 1  0 , 506 0 , 574 -0 , 445 

Еу 0 , 450 0 , 4 14 
/'.. 

0 , 460 0 , 506 0 , 493 -0 , 435 Е 0 , 5 1 1 0 , 385 0 , 75 4  

мой пропорциональности изменяются с течением времени и ,  следовательно, 
могут использоваться для возрастных сопоставлений пород и минералов . 

В качестве статистического показателя относительного возраста дан
ной группы пород или минералов (массива, фазы, генерации и т .  д,)  удобно 
использовать коэффициент прямолинейной регрессии (R) в уравнениях, 
выражающих Т Л через радиоактивность . Этот коэффициент, KaI< известно, 
показывает на сколько единиц в среднем для данной группы наблюдений 
изменяется значение параметра Т Л при изменении  радиоактивности на еди
ницу измерения и будет иметь тем большее значение, чем древнее данная 
группа пород и минералов . Кроме того, возможность оценить теоретичеСI<УЮ 
ошибку коэффициента прямолинейной регрессии на основании  статисти
ческих хаРaIперистик данной совокупности наблюдений  позволяет выбрать 
такие параметры Т Л и радиоактивности , установление относительного воз
раста по I<OTOPbIM будет наиболее надежным .  Тю<, сравнение коэффициентов 
прямолинейной регрессии и их теоретических ошибок для всех случаев 
парной корреляции параметров Т Л с параметрами радиоактивности в целом 
по всем изученным образцам показало, что наименьшими ошибками ( 1 5-
20% )  харaIперизуются коэффициенты прямолинейной регрессии в уравне-

/'.. 
ниях, выражающих S через Еа в плагиоклазах, через Ев и через Е - в би-
отитах . В остальных уравнениях ошибка достигает 60% и более . 

В тех случаях, когда нет возможности отобрать число образцов , необ
ходимое для вычисления,  можно вместо R использовать среднее для данной 
группы величин отношение параметра Т Л к параметру радиоактивности в 
каждом образце. В нашем случае вместо R в качестве возрастного показате-

� S S 
- = � Ea 

- � EB л я  примем величины М � 
n для плагиоклазов, M� = -- и 

� � n 

- l:� м � = -- - для биотитов . Значения этих средних  и стандартные отклоне-
1i' n 

ния для всех субфаз массива приведены в табл . 4, из которой видно, что по 
всем трем  принятым возрастным показателям в Асакан-Шумиловском мас
сиве выделяются три разновозрастные группы пород (снизу) : 1 )  l -я субфаза;  
2)  3,  4, 5, 6 -я субфазы и 3)  гранит Из дайки 1 этапа .  При этом биотит из 
дайки по относительному возрасту почти не отличается от биотитов из гра
н итоидов 3-6-й субфаз, в то время как возрастные различия между биоти
,тами из пород l -й и 3-й субфаз ,столь же значительны , как и между плаги-тклазами, ИЗ тех же проб. Выше упомнналось, ЧТО именно в породах 4,  5 и 

'232 



Т а б л и ц а J 
М�I<.РОI(J1 И Н Ы  ,.... вщщы Биотиты 

Iт,. ос! Еу J I�, . <с I Еу 1т, . ос J E� 1 1т,. осl Еу [m1' ос ' E� I tm, . OCI E� 
0 , 487 -0, 635 -0 , 48 1  -0 , 595 0 , 4 1 2  

0 , 450 -0 , 542 -0 , 405 -0 , 491 0 , 406 
0 , 560 
0 , 492 

0 , 4 4 1  -0 , 536 
I 

-0 , 4 1 5  -0 , 478 0 , 424 

6-й субфаз обычно низкожелезистые биотиты . Во всех случаях значения 
возрастных параметров низкожелезистых биотитов равны таковым для 
высокожелезистых биотитов из  даЙки .  Это позволяет заключить, что низко
железистые биотиты явля-
ются вторичными и синге- Т а 6 л и ц а 4 
нетичны породам даЙки . 
Образцы биотитов с высо
кой железистостью харю<
теризуются близкими зна
чениями возрастных пара
метров и значительно мо
ложе биотитов из пород 
l -й  субфазы (� = 0 07 

_ Е '  , 

�= 0,008 ) . i3 

Отсутствие различий в 

Субcj:азы 

1 
3 
4 
5 
6 

Дайка 1 эта-
па 

ПлаГИОI(лазы 

� I станд. MS/E ОТl{Л. 

40 
1 3  5 
1 4  5 
1 4  7 
1 4  7 
0 , 7  

Биотиты 

_ � I станд· lмs/ Е I станд. MS/ Е ОТl<Л. i3 ОТl<Л. 

0 , 028 0 , 30 
0 , 004 0 , 001  0 , 05 0 , 02 
0 , 007 0 , 005 0 , 05 0 , 01 
0 , 005 0 , 002 0 , 07 0 , 03 
0 , 007 0 , 005 0 ,09 0 , 07 
0 , 003 0 , 02 

значениях возрастных показателей для пород 3-б-й субфаз еще не озна
чает одновременности их образования .  Возможно, что возрастной интервал 
между внедрением предыдущей и последующей субфаз настолько мал, 
что не фиксируется примен яемым методом . 

О возрастных взаимоотношен иях пород можно судить и по тем изме
нениям в минералах, которые неизбежно возникают при воздействии тер
мального поля внедряющихся порций расплава на уже сформированные 
минералы вмещающих пород. В табл . ] хорошо видно, что значения E� 
кварцев , микроклинов и плагиоклазов и Е; МИI<РОКЛИНОВ и плагиоклазов 
уменьшаются от более молодых к более древним субфазам почти наполови
ну, а в минералах из пород дайки и из пород 6-й субфазы равны.  Это об
стоятельство можно объяснить, если предположить, что при внедрении 
каждой последующей субфазы происходит отжиг пород предыдущих суб
фаз, который приводит 1< уменьшению энергии тепловой ионизации .  

для выяснения влияния отжига минералов н а  и х  энергию тепловой 
ионизации нами проведен искусственный отжиг 6 образцов кварца из двух 
пегматитовых тел разных районов (по 3 обр азца из каждого тела) при 7000. 
Энергия тепловой ионизации рассчитывалась по кривым естественной Т Л 
до отжига и по кривым Т Л, возбужденной одинаковыми дозами рентгенов
ского излучения  после отжига . Эксперимент показал, что в образцах из 
разных пегматитовых тел энергия тепловой ионизации в результате отжига 
изменяется по-разному . В теле N9 1 характерно сильное уменьшение Е; 
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и E� при отжиге, а в теле N2 2 - сильное увеличение E� и E�. Харш<
терна я для данного тела тенденuия в изменении Е, при отжиге 
проявляется совершенно четко во всех образuах и при  повторных испыта
ниях .  Наличие двух п роти воположных тенденuий в изменении  Е, при от-
жиге, возможно, связа но с геохимическими особенностями кварпев из раз
ных пегматитовых тел . Проведенный эксперимент подтверждает наJIичие 
закономерных измеl!ений Ет минераJIОВ при отжиге. 

, Таким образом , . породы AcakaH-ШУМИJIОВСКОГО массива образоваJIИСЬ 
в той ПОСJIедоватеJIЬНОСТИ, в какой они выдеJIены в качестве субфаз на ос" 
новании геОJIогических I<р итериев :  l -я субфаза - значительный перерыв 
во времени ;  3, 4, 5 ,  б-я субфазы - значительный перерыв во времени -
даЙI<а 1 этапа .  Породы 3, 4 ,  5, б-й субфаз образовывались в короткий 
промежуток времен и ,  лежащий ниже уровня ч увствитеJIЬНОСТИ метода Tep� 
молюминесuенuии ,  но сменяли друг друга во врем ени в последовательности 
их порядковых номеров, о чем свидетеJIьствует за кономерное увеличение 

• 2 " 
средних  значений Ет в кварпах и полевых шп атах,  Ет и Ет В полевых 
'шпатах от древних субфаз к более молодым. 

Петрологические выводы, сдеJIа нные на основании  геОJIогичесн:их,  ми
нералога-петрографических и геохимичеСI<ИХ исследований массива хорошо 
согласуются с выводами на основе термолюми несuентного анализа минера
JIOB . 
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А . П. БЕРЗИН А ,  
В . Б . ВА СИЛЕНК� В . И. СОТНИКОВ 

ТЕРМОJ1ЮМИ Н ЕСЦЕНЦИ Я КАЛИШ ПАТОВ 
И КВАРЦЕВ СОРСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

в последнее время предпринимаются попытки использования термо
люминесцентного метода при  решении р яда геологических вопросов (уста
новления возраста и рудоносности пород, типоморфных особенностей ми
нералов и т. д . ) . Экспериментальными р аботами выяснено влияние многих 
факторов на термолюминесценцию (а , �, у-частицы, п рисутствие р яда харак
терных элементов, особенностей строения минералов, воздействие после
дующего нагрева и т .  д . ) .  

Имеющиеся исследования по термолюминесценции минералов немно
гочисленны и касаются лишь отдельных минералов (обычно кварца, карбо
натов и реже других минералов) . Пока нет еще работ, в которых бы р ас
сматривались особею-IOСТИ термолюминесценции в связи с неоднократным 
образованием минер алов в многоэтапном процессе. Поэтому представляют 
и нтерес данные, полученные нами при  изучении особенностей минера
лов (в том числе и естественной термолюминесценции) на Сорском 
молибденовом месторождении ,  на котором выделяются три этапа мине
р ал изации .  

Н а п е р в о м э т а п е (после становления лейкократовых грани
тов) воздействие постмагматических р астворов привело к формированию 
площадных зон кал ишпатизированных, альбитизированных и серицитизи
рованных р азностей пород, а в случае и нтенси вного метасоматоза - кварц
полевошпатовых гнезд и штокообр азных тел, сопровождающихся кварце
выми жилами с редкими крупночешуйчатыми розетками молибденита, 
вкрапленностью пирита и халышпи рита. 

Н а в т о р о м э т а п е минерализации ,  связанным с внедрением 
порфиров 1, происходит формирование тех же гидротеРМqЛЬНЫХ образова
ний .  С этим этапом связано формирование кварцевых жил , прожилков, 
рудной брекчии с молибденитом, пиритом и халькопи ритом, а также кварц
флюоритовых гнезд с пиритом, халькопи ритом, сфалеритом и галенитом. 
Среди этих образований выделяются три ассоциации :  кварц-молибденито
вая 1, кварц-молибденитовая 11 и кварц-флюоритовая.  

Т р е т и й э т а п минерализации (после порфиров I I) проявлен на 
месторожден и и  слабо и представлен маломощными кварц-пиритовыми и 
очень редко кварц-молибденитовыми прожилками в преимущественно 
альбитизированных порфирах I I .  

Термолюминесцентный анал из минералов был выпол нен в л аборатори и  
минералогии ИГиГ СО А Н  СССР. ДЛЯ анализа брал ись навески п о  0,25 г 
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размером зерен 0,25-0 ,5 .ММ . Свечение регистрировалось фотоумножителем 
ФЭУ- 19  при равномерном нагреве пробы. Интенсивность и светосумма тер
молюминесценции оценивались в условных единицах. 

Были исследованы калишпаты, которые входят в состав лейкократо
вых гранитов, кварц-полевошпатовых прожилков I I  этапа минерал иза
ции, а также полевошпатовых метасоматитов с наложенной калишпатиза
цией и флюоритизацией II этапа .  

В лейкократовых гранитах калишп ат представлен мелкими изомет
ричными зер нами размером 0 ,05 Х 0 ,05 МА1 с точечными пертитами. Угол 
оптических осей - 46-54° . Моноклинный (др = 0) * .  Отдельные фазы пер
титов близки к почти чистым конечным членам (l1d201 = 0 ,2 1  кХ) . 

В калишпатизированных гранитах широко распростр анен метасомати
ческий калишп ат, который сначала развивается по периферической части 
плагиоклаза, а затем проникает в глубь его, обр азуя антипертиты замеще
ния. ПО мере усиления калишп атизации происходит укрупнение антипер
титов и изменение соотношения калишп ата и плагиоклаза. Посл�дний со
храняется в виде небольших резорбированных одновременно угасающих 
участков в калишпате. Зерна !(алишпата прихотливых очертаний, неров
ные, расплывчатые, обладают неоднородным сложением, что выражается 
в неравномерном угасании, изменении угла  оптических осей в пределах 
одного зерна (58-70°) . l1d� ( )1 калишпата колеблется от 0 , 1 5  до 0 ,23 кХ. 
Степень триклинности не превышает 0 ,30-0,40 . 

В полевошпатовых метасоматитах калишпат представлен идиоморфными 
хорошо образованными короткопризматическими кристаллами разме
ром до 3 СМ. Обычно нерешетчатыЙ . У гол оптических осей -70-80°. Встре
чаются ленточные псевдопертиты с тонким полисинтетическим двойни
кованием плагиоклаза. Содержание: К2О - 8,45 % ,  N a20 - 3,91 % .  Три
кли нность калишпата !<олеблется от 0 ,00 до 0 , 4 ,  l1d'nl = 0 , 2 1  кХ. 

При наложении калишпатизации I I  этапа кал ишпат метасоматитов 
1 этапа интенсивно пелитизируется .  Минерал приобретает темно-крас
ный цвет. Угол оптических осей сохраняется прежним. Содержание K�O 
увеJIИчивается до 10 ,57 % ,  а N a20 уменьшается до 2 ,65 % .  

Под воздействием флюорит-сульфидной минерал изации калишпат ста
новится оранжево-желтым, еще более и нтенсивно пелитизированным. 
Триклинность его - 0,72 ,  l1d� I) 1  = 0 ,23 кХ. 

В полевошпатовых прожилках среди порфиров 1 кал ишпат представлен 
хорошо образованными кристаллами с у глом оптических осей около 70°. 
Для минерал а  характерна совершенно незначительная примесь натровой 
фазы (N a20 - 0 ,75 % ,  К2О - 12,20 % ) .  Триклинность изменяется от 0 ,28 
до 0 ,53. 

для рассматриваемых калишпатов отмечается единый комплекс эле
mehtob-примесеЙ . Все калишпаты характеризуются высоким содержанием 
бария  О,n до 1 % ) ,  стронция (О , n - О ,Оn % ) .  В калишпатах, близких по 
времени к медно-молибденовой минер ализации ,  отмечается повышенное 
содержание меди и молибдена, а в калишпатах, испытавших наложение 
флюорит-сульфидной минерализации - повышенное содержание свинца. 
Калишпаты из кварц-полевошпатовых тел и прожилков в порфирах 1 ха
рактеризуются меньшим набором элементов-примесеЙ . 

На р ис.  1 приведены характерные кривые термолюминесценции кали
шпатов из гранитов и гидротермально измененных пород,  а в табл . 1 харак-

* 11 d20T = dK - dNa х а р а ктеризует степень р аспада полевого шпата. I1p -
рентгеновская тр и кл и н ность - оп р еделяется по уравнению I1p = 1 2 , 5  (d 131 - d1з1), 
d - значения межплос костных р асстоя н ий. 
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теристИI<И термолюминес
ценции - температура на
чала свечения (Твач) ,  
темпер атур а  максимально
го свечения (Т"акс) , макси
мальна я и нтенсивность (J) 
и светосумма (5) термолю
ми несценции . 

Калишпаты лей ко-
кр атовых гранитов харак
теризуются слабой термо
люминесценцией . Н ачало 
свечения отмечается при  
температуре 2000 . Макси
мальная интенсивность со
ставляет 2,2 условные 
единицы при  температу
р е  3050. 

В калишпатизир ован
ных гранитах и нтенсив-

Рис. 1 .  К р ивые теР�IOЛЮ�IИ-
несuен u и н  1( 3 Л И l U п атов: 

1 - и з  Jlе Й I{ О I<ратопых г р а н и тов; 
2 - И З  l<а л и ш п а т и з и р о в а lНI Ы Х  г р а 
н итов; 3 - ИЗ l{ я а РЦ-ЛОJlе вошпато
В Ы Х  Me T8coM3THTOI3; 4 - Н  з !{[lJI и
ш п а т о в ы Х  ГJ Р О Ж И Л I< О В  1 l э т а п а  t-.l н и е 
раJl ИЗ3ЦИИ;  5, 6 - ИЗ IН\J1 и ш п аТQ
вых метаС'ом а Т И ТQВ с н з л оже н н оii: 
fj - IНIJl I'I Ш паТИ З 8ЦIIЕ'ii 1 1  :;,"' а п а  ми
нер а л и з а ц и и ,  () - ФJi Ю ОР I1ТО130Й м и -

нерал и з а ц и е й .  
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ность термолюминесценции и светосумма также весьма слабые, а темпера
тура начала  свечения и температура максимального свечения значительно 
больше, чем в калишпатах из лейкократовых гранитов . 

В участках интенсивного проявлени я метасоматичеСl<ИХ процессов 
(кварц-полевошпатовые образования) кал ишпат характеризуется наиболь
шими значениями светосуммы и интенсивности термолюминесценции и 
наименьшими значениями температур начального и максимального свечени я .  

Пр и  наложени и  н а  кварц-полевошпатовые метасоматиты калишпати
зации I I  этапа и флюоритовой минерализации температур а  начала и 
максимума свечения повышается ,  особенно п р и  наложении флюоритовой 

Т а б л и u а 1 

Пород! I 1 Тва'! \ Т"акс 1 1 " s 

Л ейкократовые гра- 200 
виты 

!\аЛИ L:Jпатизировав- 346 
вые гра н иты 350 

2 1 3  
!\варu-полевошпа - 2 1 3  

товые метасома- 2 1 0  
титы 240 

300 
280 

Наложен и е  ](али- 233 
шпатизаuии I I  277 
этапа 235 

Кал и шпатовые про- 273 
Ж И ЛКИ I I  этапа 340 
мииерализаuии 

Наложение флюо- 3 1 0  
ритовой минера- 325 
лизаuии на 402 
кварu-полево-
шпатовые мета-
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товые метасомз- 1 80 288 
ТИТЫ 1 этапа 

!\BapueB';Ie жилы 1 1 60 247 
этапа 1 70 275 

1 70 346 
200 342 
2 1 0  300 

!\ варu-молибдени - 200 280 
товые жилы 200 270 
11 эта па 2 1 0 3 1 0  

1 50 306 
Кварц -фJllООРИТО- 200 382 

вые образован и я  1 50 324 
11  этапа 1 50 300 

200 300 
Кварu-пиритовые 292 366 

прожилки I I I  200 250 
этапа 190 300 

4 , 0  
2 , 5  

1 , 5 
1 , 5 

2 , 5  
2 ,5 

1 , 5  
1 , 5 
1 , 5 
3 
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9 
4 , 4  

1 2 , 5  
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мюiерализации,  Q интенсивность и CBeTocY!\'lMa значительно уменьшаются.  
При этом отчетливо выступает зависимость характеристик термолюминес
ценции от степени проявления поздних гидротермальных процессов. Наи
большие темпер атуры начала и максимума свечения  и наименьшие и нтен-

сивности и светосуммы характер ны 
для калишпатов, в ' которых с наи
большей силой г.роявлены наложен
ные процессы. 

" �  

�: ..... , 

Термолюминесценция калишпата 
из мономинеральных прожилков I I  
этапа минерализации по своим ха
рактеРИСТИI<ам значительно отлича
ется от термолюминесценции этого 

. минерала из мономинеральных обра
зований I этапа и в общем близка 
к проявлению ее в калишпатах I 
этапа,  но претерпевших влияние ка
лишпатизации I I  этапа минерали
зации .  

Исследовалось несколько р азно
видностей кварца: 

а) из кварц-полевошпатовых ме
тасоматитов - минерал серого цве
та, сливной, образует небольшие 
участки в виде ядер . Содержит боль
шое количество газово-жидких вклю
чений ,  гомогенизирующихся в газо
вую фазу при температуре 520 -
4700 ; Рис. 2. К р и в ы е  термолюминесцеНЦIJИ 

ква р цев: б) из кварцевых жил I этапа 
минерализации - светло-серый,  гру
бокристаллический кварц. Гомоге
низация включений наблюдается 
при 430-4000; 

I - ИЗ I{ В [ фЦ�ПОJlе в о ш п а то в ы х  тел l ЭТQ п а  
М И ll е р а Jl и з а t�ll ll ; 2 - И З  к в а рцевых ЖИJ} 1 эта 
па М lI н е р а JJ II З 8 ЦИ И ;  3 - и з  К LНt Р Ц- М ОJl н бде Н I I 
ТОВЫХ >1.:1111 1 1  этапа м и н е р а Л lI з а ц и и ;  4 - И З  
l{baP1l- фЛ Ю О Р И ТОВЫХ образова н и й  1 1  эта п а  1\1 1-1 -
н е р а J l и з а ЦII И ;  5 - нз к в а р ц - п и ритовых про-

)!,IlJll{013 1 1 1  этапа м и не р а л и з а ци и .  в )  из кварц-молибденитовых жил 
I I  этапа- белый,  крупнокристалли-

ческий минерал , образуется из ЖИДКИХ растворов при температуре 470-3900; 
г) из кварц-флюоритовых образований - молочно-белый,  крупно

кристаллический кварц. Газово-жидкие включения гомогенизируются при 
температур е  360-2900 в жидкую фазу;  

д) из кварц-пиритовых прожилков - мелкозернистый,  светло-серый 
минерал ;  температура гомогенизации газово-жидких включений в жидкую 
фазу 250-2300. 

Характеристики термолюминесценции кварца из кварц-полевошп а
товых метасоматитов и связанных с ними кварцевых жу;л очень близки и 
обладают наименьшими значениями среди исследованных его р азновидно
стей (табл . 2, рис .  2) . Кварц из [шарц-молибденитовых жил в отличие от 
кварцев I этапа минерализации обладает более высокой температурой 
максимального свечения,  другие же характеристики отличаются незначи
гельно .  Кварцы более поздних образований 1 I 11  особенно I l  I этапа 
минерализации характеризуются наибольшей светосуммой и интенсивностью 
термолюминесuенiщи .  

Таким образом, в мно['оэтапном процессе ми нералообразования термо
люминесценция, та[( же I(ак и дру г'не свойсп:а �!И нераЛОБ, не остается по
стоянной , а значительно изменяется .  Маl{с [,[мал ьная светосумма и I1 нтен-
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сивность термолюминесценции наблюдается в кал ишпатах из зон наиболь
шего проявления р аннего щелочного метасоматоза (калишпатовых тел 1 
этапа минерализации) .  Наложение более поздних гидротермальных про
цессов (калишпатизации и флюоритизации II  этапа минерализации) 
приводят к понижению этих характеристик и изменению температур на
чального и максимального свечения .  Н аоборот, в кварцах р анних этапов 
минерализации светосумма и интенсивность свечения - наименьшие. 
Н аибольшие значения их зафиксированы для кварцев самых поздних ста
дий минер ализации. 

д р R е r z i n a, V. В. V а s i 1 е n k о,  V. 1.  S о t n i k о v 
T H E RM O L U M I N ESC E N C E  

O F  KALI FEL DSPAT H S  A N D  Q U A RТ ZES O F  Т Н Е  SO R D EPOSIТ 

Maximum summary l u m i n escence and intensity  of t her mol u m inescence а г е  obser
ved in  ka l i fe ldspaths of t he f i rst  stage of miner a l i zation.  Superpos i t ion аУ subsequent 
processes l eads to decreace of t hese parameters. The i пvегsе depen dence is recor ded [ог 
q uart zes. 



В . Б . ВА СИЛЕ НКО 

О КОРРЕЛ Я ЦИ И  
ЕСТЕСТВ ЕННОй ТЕРМОЛЮМ-И Н ЕСЦЕНЦИИ 

КВАРЦЕВ С УРАНОМ 

Использование метода термолюминесценции для возрастных сопостав
лений пород и минералов основывается на прямо пропорциональной зави
симости максимума и светосуммы термолюминесценции от дозы возбуждаю
щего р адиоактивного излучения естественных р адиоактивных примесей и 
включений .  

Как известно, на этом же  принциiiе пропорциональности основано ис
пользование термовысвечивания в дозиметрической практике. Однако с 
увеличением дозы возбуждающей радиации светосумма и интенсивносп 
термолюминесценции облучаемого кристалла возрастают только до опре· 
деленного предела ,  который можно назвать пределом радиационного насы
щения,  а затем сохраняются постоянными либо начинают убывать 
(Даниельс, Бойд, Соундерс, 1 953) . Вел ичина дозы,  при  которой наступает 
р адиационное насыщение, р азлична для р аз ных минералов и является и н
дивидуальным свойством не только отдельных классов минералов, но и ,  
возмmюlO, отдельных образцов. Кроме того, нужно учитывать , что за время 
посткристаллизационной истории  минерал ы  могли подвер гаться прогреву, 
одностороннему или гидростатическому давлению и действию других фак
торов, активно влияющих на механизм термолюминесценции и на запасае
мую кристаллом светосумму. При определении возраста исследуемого об
р азца на основании измерений его естественной термолюминесценции и 
р адиоактивности необходима уверенность , что и в данном конкретном слу
чае используемые для возрастных сопоставлений параметры термолюминес
ценции пропорциональны р адиоактивности . Проверить это можно путем 
статистического изучения р яда однотипных образцов, характеризующихся 
одним возрастом. Очевидно, что наиболее целесообразным для возрастных 
сопоставлений будет испол ьзование такого параметра естественной термолю
минесценции,  связь которого с естественной р адиоактивностью максималь
но приближается к линейной функциональной зависимости . 

Ниже приводятся результаты изучения коррел яционных связей между 
параметрами естественной термолюминесценции и содержанием U в (шар
цах из близких по абсолютному возрасту раннемезозойских гранитоидов 
Центрального Забайкалья,  в которых широко проявлены постмагматичес
кие процессы альбитизации и калишпатизации .  

Из  каждой пробы гранитоидов, преnварительно раздробленных  до  1 .ИМ 
И фракционированных н а  C YIТOBO�I CI ! ! . lл и з а ТО J.J е ,  фл ота ц и о н н ы м  метоДо.\! [зы
дел ялся 80-85 % -ный l(вар цевый l<онцеu гр ат (фр а к ц и п  0 , 2 -0,4  ММ) ,  нз 

240 



которого затем под бинокулярным микроскопом отбирались две навески 
чистого кварца по 0 , 2  г.  Параметры терм олюминесценции пробы выводи
лись как среднее из ДВУХ, а  при  ошибке воспроизводимости больше 1 0 %  из 
четырех определений .  Среднее квадратичное отклонение меJOдических по
грешностей по опр еделению и нтенсивности максимума термолюминесцен
ции (1т) и светосуммы (S) , пропорциональной площади под кривой термолю
минесценции , составляла 2 ,5 % ,  по определению темпер атур максимумов 
термолюминесценции - 0 ,5% . Скорость нагрева образца сохранялась по
стоянной на  протяжении всего процесса и р авнялась 24 град/мин . Реги
стрировалось интегральное свечение фотоумножителем ФЭУ- 19 .  После ре
гистрации термосвечения навески объединял ись  и в объединенной пробе 
кварца люминесцентно-перловым методом определялось содержание урана. 
Стандартное отклонение методической погр еш ности при определении урана 
составляло 8 % .  

Все исследованные кварцы п о  характеру термовысвечивания можно 
р азделить на 4 группы: 

1 .  Кварцы, термовысвечивание которых не зарегистрировано, т .  е .  их  
свечение ниже р азрешающей способности применяемой установки. Пробы 
таких кварцев составили около 6 % от общего числа исследованных образцов. 
При дальнейшей обработке они не учитывались.  

2 .  Кварцы,  характеризующиеся одним среднетемпературным максиму
мом термолюминесценции с температурой максимума (T�n 1 ) от 260 до 2750. 

3 .  Группа кварцев с одним высокотемпературным максимумом термолю
минесценции .  Температура максимума ( Т:'о )  изменяется в пределах от 
3 1 5  до 3250 . 

-

4 .  Кварцы с наличием среднетемпературного (ТОт ! от 255 до 2600) и В,Ы
сокотемпературного (Т:'о от 3 1 0  до 3500) максимумов . для каждой из трех 
термолюминесцир ующих

" 
групп кварцев по средним значениям функции 

(в качестве которой принимались 1т' S и t:,C) для каждого из классов аргу
мента (содержание в кварце урана) построены эмпирические линии  р е
грессии и методом наименьших квадратов р ассчитаны и построены их те
оретические (выравненные) значения (см .  р исунок) . В таблице приведены 
уравнения теоретических линий регрессии и соответствующие значения 
корр еляционных отношений .  

NQ ;)/раl3иения теоре-
:РР. - тичеСJ(ИХ JIlНШЙ 

.3ЫХ регрессии 

1 S = 1 0,83 + 22,052 1 -5,64 U2 
II  1 т  = 2,87+ 1 1 , 1 92 1 -2,74 U2 

1 

Ш Т о С = 276,73 - 1 8,92 + 
m l  
+ 5,55 U2 

IV S = 1 8 , 58 + 1 , 7  U 
V 1 т 2 = 7 , 34 + 0 , 64 U 

У1 Т о С = 32 1 , 1 0-3,3 + 0,3 U2 
m 2 

У I l  S = 1 0 , 72 + 6 , 52 U 
У I I I  1 m 1 = 3 , 56 + 2 ,  1 U 

IX J т 2 = 3 , 94 + 1 , 5  U 
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ЛИНИИ р егрессии параметров теР МОЛlOминесценции кварцев по у р ану: 

1 - 9мпи рические . л и н и в  Рf'ГРf'ссн и ;  2 - теорети ческие Л И Н И И  регреССИИ;i 
8 - средние э н а ЧЕ> F НI Я  фУНI<ЦИИ д а н н ого ,(п асса nргумента; 4 - ч астоты� 
а - группа I(BapU€'B, х а Р В I(теризующаяся ОДНИМ среднетемпер атурным M a K� 
сн м умом; 6 - к в а рцы с ОДНИМ ВЫСОi<от€ыпераТУРИbJМ максимумом; в - к в а рцы 
с высокотемпературным н среднеТЕ>l\.'JЛ(:'ратурным м а ксимумами.  1. 1 1 .  в.О lX � номера кривых, построе н н ы х  по уравне н и я м  таблицы. 

Как ВИДНО из приведенных данных ДЛЯ кварцев с одним среднетемпе
ратур ным максимумом эмпирические и теоретические линии регрессии све
:l'Oсуммы (уравнение 1 ) ,  интенсивности (уравнение I I )  и температуры мак
симума (уравнение I I I) по урану имеют вид парабол второго порядка с 
максимальным значением функции (Лукомский, 1 958, стр . 299) А = 32,28 
и соответствующим ей значением аргумента Т = 1 ,95 Х Ш-4 % дЛЯ урав
нения 1; А = 14,29 и Т = 2 ,04 Х 10-,1 % для уравнения l l .  Минимальное 
значение функции для уравнения I I I  составляет А =260 и Т= 1 ,7Х 1 0-4 % . 
Теснота зависимости невысокая - коррел яционные отношения колеблются 
от 0,3 до 0,4. 

для кварцев с одним высокот.емпературным максимумом на пределе 
значимости устанавливается низкая lюрреляционная зависимость только 
между температурой максимума и ураном. Соответствующие эмпирическая 
и теоретическая линии регрессии имеют вид параболы второго порядка и 
явл яются как бы зеркальным отражением линий регрессии температуры 
максимума по урану для кварцев с одним среднетемпературным максиму
мом. Зависимости между светосуммой и интенсивностью максимумов с со
держанием урана хотя и характеризуются линейностью, однако значимые 
связи для них не установлены даже по 4 1  обр азцу. 
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в группе Iшарцев с двухвершинными кривыми термолюминесценции 
установлена хорошо выраженная линейная связь между S (здесь это общая 
светосумма) и U (уравнение V I I) ,  Im, и U (ypaBIlC 1 J ; I C  \' 1 j 1 ) ,  !", Ii U (урав
нение I X) со з наgениями коррел яционных отношений в пределах 0 ,7 .  Связи 
между температурами максимумов и ураном не установлены. Интерпрета
ция описанных закономерностей осложняется тем, что пока отсутствуют 
критерии ,  по которым можно было бы отличить «первичные» максимумы 
(обязанные своим появлением особенностям самого кристалла и действию 
р адиоактивности) от «вторичных», ВОЗНИ I{ших или видоизменившихся в р е
зультате действия  на кристалл термодинамических факторов после крис
таллизации . Так, отсутствие среднетемпературного максимума может 
быть вызвано предварительным прогревом образца, но отсутствие высоко
температурного максимума при  наличии среднетемператур ного объяснить 
с этих позиций весьма трудно.  

Если исходить из «первичной» природы одиночных среднетемператур
ных максимумов термолюминесценции ,  то п араболический вид линий р ег
р ессии 1 и I I  можно и нтерпретировать как свидетельство достижения в дан
ной выборке предела р адиоактивного насыщения при  содержании в образ
це кварца данного возр аста 2 , 10-4 % И. 

Примечателыю, что точки перегиба всех параболических линий р егрес
сии характеризуются р ав ными абсциссами . За такую трактовку ЭТИХ .л иний 
говорит тот факт, что во всех изученных термолюминесцир ующих группа� 
кварца значения светосуммы и и нтенсивности колеблются в одних пределах. 

Однако низкие значения коррел яционных отношений свидетельствуют 
скорее о «вторичном» характере одиночных среднетемпературных макси
мумов, так как только 13 % всей дисперсии светосуммы и 20 % всей дисперсии 
и нтенсивности максимума обусловлены изменчивостью содержания урана 
в кварцах . Остальная часть их обусловлена влиянием факторов, корр ел я
ционно не связанных с содержанием урана (Лукомский ,  1 958) . В качестве 
таковых могут выступать , например , термодинамические параметры усло
вий существования кристаллов. В ·еще бе!Льшей мере сказанное относится 
к группе Iшарцев с одним высокотемпературным максимумом, «вторичный» 
характер кривых термолюминесценции которых можно отчасти объяснить 
действием предвар ительного нагрева. 

Наличие линейной корреляционной зависимости с высокой теснотой 
связи между S и 1т с содержанием урана в кварцах , характеризующихся 
двумя максимумами термолюминесценции ,  свидетельствует, что эта группа 
кварцев не подвергалась (или мало подвергалась) действию вторичных про
цессов и может использоваться для возрастных сопоставлений .  Однако сле
дует заметить , что в сиду отличия зависимости между светосуммой или ин
тенсивностью максимума с содерж:анием урана от функциональной зависи
мости, выбираемый возрастной показатель должен быть статистическим 
и учитывать эту неполноту корреляции .  В качестве такого показателя 
можно, например , применять коэффициент ПРЯМOJlИнейной регрессии пар а
метра q-ермолюми несценции по радиоактивности . 

Все термолюминесцирующие группы кварцев имеют и р яд общих осо
бенностей . Устанавливается почти функциональная линейная корреляция 
светосуммы с и нтенсивностью максимумов термолюминесценции .  Уравне
ния регрессии  S по U и 1т по U во 2-й и 4-й группах кварцев , т .  е. там, где 
корреляция з начима с вероятностью 95 % ,  имеют значимо не р азличающиеся 
свободные члены, что говорит о существовании к акого-то р авного количества 
термосвечения,  обусловленного процессами кристаллизации .  В среднем 
пар аметры этого термовысвечивания таковы : S = 1 1  усл . ед. ; Im, = З,Е  
(как для одновершинных , так и для двухвершинных кривых) , 1т, = 3,5 
(для двухвершинных кривых) . 
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Таким бразом, для возрастных сопоставлений могут использоваться 
лишь те образцы кварцеВ , кривая термолюминесценции которых характе
р изуется наличием средне- и высокотемпературных максимумов (пр и  при
нятой скорости нагрева образца) . В массовых исследованиях целесообраз
нее использовать интенсивность максимума, а не  светосумму, что освобож
дает от трудоемкого подсчета площадей над кривыми термолюминесценции . 
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V. В. V а s i I е n k о 
O N  Т Н Е  CO R R ELAТ l O N  OF NAT U R A L  T H E RMO L UMI N ESC E NC E  

O F  G UA RТZES W П Н  U RA NI UM 

Quartzes from t h e  gга п i t еs close (о early mesozoic ages Ьу tlle q uantity of m a x i ma 
·ОП th.e natura1 thermoluminescence curves аге devi ded i nto 3 gro ups: 1 - q uartzes wi t h  
а mea ntemperature m a x i mum, 1 1  - with а h igh·temperature оп'е, I II - with а теап
and а h igh-temperature m a x i m a  s i m u I ta neousl y .  The paired corre1ation coeff ic ients of 
а 1 ightsu m ,  intensity, temperature of m a x i m um depen d ing the uranium content in q uar
tzes \\'еге determ ined in each grou p .  The posi t i ve 1 inear correlation between the l ight s u m  
of thermoluminescence a n d  the ura n i u m  content is  determined f o r  the group \vithtwo 
m a x i m a .  The concl usion is dra \vn that only the curves \vith t h er mol umi nescence m a x i m a  
аге to Ье used [ог t h e  age's comparison. 
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И. А .  БЕЛИЦКИЙ; 
А . А . В А Р ЧЕНКО, Н. Д. ТОПОР, Е . Н . Э ПШТЕ ЙН 

ОПРЕДЕЛ Е Н И Е  К И Н ЕТ И Ч ЕСКИХ КОНСТАНТ 
ДЕГИДРАТАЦИИ ПРИРОДН ЫХ ЦЕОЛИТОВ 

ПО ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧ ЕСКИМ КРИВ ЫМ (ТГ) С ПОМОЩЬЮ ЭВМ 

Кинетические константы дегидратации (эффективные коэффициенты 
диффузии  - D и ее энерги я активации - Е) водосодержащих породооб
р азующих минералов, к которым относятся и п р иродные цеолиты (Coombs 
1 954 , 1 960 ;  Тшпег, Verhoogen, 1 960) ,  необходимы современной минералогии _  
литологии и петрографии, так как они дают некоторые представления с 
кинетике дегидратации  в процессах диагенеза и прогр ессивного метамор 
физма (Файф, Тернер , Ферхуген, 1 962) . Опр еделение кинетических кон 
стант дегидратации природных цеолитов представляет особый и нтерес l 
в связи С тем, что синтетические аналоги многих из них широко п р имеНЯЮТСj 
в промышленности , где дегидратация является необходимым этапом п р и  ю 
использовании (Сб. , 1 962, 1 965) . Однако, несмотря на очевидность необхо 
димости таких исследований ,  сведения ,  имеющиеся в л итературе  по Iшне 
тическим константам дегидратации минералов, крайне скудны. Обусловле 
но это большой трудоемкостью их определения .  Обычно они получаЮТС5 
изотермическим методом (Гарнер , 1 96 1 ) ,  который будучи, по-видимому, наи 
более точным из известных методов, является в то же время и наиболе( 
трудоемким. Последнее ограничивает его использование для массовы> 
опр еделений. 

В настоящее время как у нас в стране (Моисеев, 1 963; Пилоян,  Нови 
кова ,  1 966) , так и за границей (van Kreve1en,  van Неегdеп et а 1 . ,  1 95 1 ;  Free 
тап, Сапо1 l ,  1 958; Doybe, 1 96 1 ,  1 964; Тшпег, Hoffman ,  1 963; Coats, Red
feгn, 1 964 ; Horowitz , Metzger , 1 963; Schempf ,  Freeberg et  а1 . ,  1 966) ведутсr. 
исследования с целью р азработки неизотермического метода изучения ки 
нетики р еакций .  Преимущества нового метода заключаются в том, что 01-, 
позволяет определять кинетические константы во всем температурном ин
тервале реакции ,  обходясь при этом всего одним опытом, что дает большук 
экономию времени . Величины, полученные для одного и того же вещества 
изотермическим и неизотермическим методами,  достаточно близки (Fгеетап, 
Сапоl l ,  1 958 ; Coats, R edfeгn, 1 964 ; Schempf, Freeberg et а 1 . ,  1 966) . 

В данной р аботе приведены р езультаты изучения неизотермической 
дегидратации порошковых образцов некоторых природных цеолитов. БЫJJИ 
исследованы: 

шабазит-Са2(АI4S i ЗО24) . 13НР - долина, Fаssа Тiгоl (обр . .NQ 3639 1З 
Минералогического музея Томского государственного университета) ; 



•• <. фо�аз�т '- (Nа2Са)зо (А1 S iI9Рзs.) . 260Н2О - S asb ach , Ka iserstuhl ,  Ва
den (обр . ,N'Q 22028 из Минералогического музея MOCKOBCI<Oro геолого
р азведочного и нститута) ; 

гармотом-Ва2(АI4S i I 20З2) . 1 2 Н 2О - Harz , АпdгеаsЬегg (обр . NQ 143 ]4  
и з  Минералогического музея АН СССР) ; 

ферр ьерит - (K2,N a2,Ca) 2Mg2 (А1GS i ЗР,2) ' 18Н2О - Чер ничино, ок
рестности Х асково, Бол гария (обр азец получен от Г .  Н . Кирова и Л. Фели
зовой) ; 

натролит-Nа2(А 1 2S i зОI0) . 2Н2О - Хибины, СССР (сборы авторов) ; 
анальцим-Nа (AlSi20G) • H 2� - р .  Нидым, Сибирская пл атформа, 

СССР (сборы авторов) . 
Диагностика обр азцов был а  подтверждена оптическим, рентгеновским 

и термическим методами. Для анальцима , натролита, фер рьерита и гармо
тома были сделаны ;юлные силик атные химические анал изы. 

,Образцы цеолитов тщательно отбир ались под микроскопом и п р и го
тавливались в виде фр акций с р азмером зерен 0 ,05-0 , ] .ММ. Перед исследо
ванием они выдерживались в течение двух недель в эксикаторе над насы
щенным водным р аствором К2СОз (при 250С P/Ps = 0 ,42) * .  

Экспериментальные данные, характеризующие кинетику неизотерми
ческой дегидратации исследуемых цеолитов, были получены в виде термо
гравиметрических к ривых (ТГ) на венгерской установке «Дериватограф» 
(Paul ik ,  Pau l i k ,  Erdey, 1 958; Топор , 1 964) . Дл я дериватогр афического ана
лиза брал ись навески цеолитов 0 ,20-0,35 г. Порошок цеолита насыпалс я  
в тигель слоем около 10  ММ. Дегидр атация п роводилась в воздухе п р и  ско
р ости нагревания 9,2 град/мин. Температура во всех опытах измер ял ась в 
образце. Н а  дер иватогр амме, нар яду с записью темпер атур ной кривой, фик" 
сировались отметки времени , необходимые п р и  обработке кривых . Учиты
вая высокую скорость дегидр атации цеолитов, для п овышения точности от
счетов запись кр ивых на фотобумагу п роизводилась п р и  наиболее высоких, 
возможных дл я данного п рибора ,  скоростях (полный оборот барабана за  6 
или 25 мин) . 

Цеолиты относятся к нестехиометрическим кристаллогидратам, дегид
р атация которых на воздухе описывается диффузией в них молекул 1-120, 
идущей по первому порядку относительно исходного матери ал а  (Пилоя н ,  
Новикова, 1 966; Неу, 1 935; В апег , ВгаН , 1 959) . Явление диффузии в моно
кристаллах некоторых природных цеолитов исследовалось в изотермичес
ких условиях р ядом авторов (Неу, 1 935; В аггег , Fепdег, 1 96 ] ;  T isel ius ,  
1 936) . Изучение диффузии Н 2О в мелкокристалличес!<их (порошковых) об
обр азцах цеолитов по термогр авиметрическим кривым было выпол нено Бар
рером и Б раттом для катионзамещенных фор м си нтетического фожазита 
(Вапег , Brat t ,  ] 959) . Выведенное ими уравнение описывает диффузию моле
кул Н 2О п р и  дегидратации неуплотненного мел кокристаллического порош
ка цеолита, находящегося в тигле неизменного сечения .  Х отя п р и  таких 
условиях удаление воды п роисходит только через открытый конец тигля 
высотой ' [/2' удобнее р ассмотреть физически эквивалентную задачу о диф
фузии в стержне удвоенной длины 1, открытого с обоих концов (х = О ,  
х = 1) (рис. 1 ) .  Дл я этого необходимо р ешить одномер ное уравнение диффу
зии 

дС = � ( D  дС) 
дt дх дх ' 

, " P/P's - отношени е  у п ругости насыщен ного п а р а  Н2О над наСыщен н ым вод н ы м  
раствором сол и  к уп ру гости н асыщен ного п а р а  н ад повер х ностью воды пр и  дан ной 
темпер атуре. 
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где D - коэффициент диффузии ,  С - концентрация воды, х - /{оорди нат� 
вдоль оси стержня, t -'- время при следующих допущениях :  

1 .  Температура Т в образце не  зависит от  х .  Учитывая /{ОНСТР У К ЦИЮ 
платинового тигл я в «Дериватографе» (Pau l ik et a l . ,  1 958 ; Топор, 1 964) , 
позволяющего р авномер но нагревать исследуемое вещесТво со всех сторон 
при  сравнительно невысо/{ой скорости нагревания,  
можно считать , что это условие в некотором прибли
жении достигается .  

2. Т зависит линейно от времени,  т .  е. Т - Т 0= 
= qt,  где ТО - температура при t = О и, следователь
но, dT = qdt. 

3 .  D не зависит от С и х. 
4. С = С о '  дл я О -< х -< l при t = О.  
5 .  Сх=о = Cx�l -+ О при t -+ 00 ,  так как за  дос

таточно большое время слой отдает всю свою воду. 

Рис. 1. Схема 1( ВЫВОДУ уравнения диффу з и и  в слое неуплот
hel-IНОГО ПОРОШl(ообразного цеолита, н аходя щегося в ти гле. 

Решение уравнения диффузии при перечисл енных выше услови ях 
приводит к довольно громоздкому результату , которому можно придать 
более компактный вид, если перейти от концентр ации к другим величинам -
потоку воды I через единицу поверхности торца стержня и к количеству 
воды Q, остающемуся в стержне единичного поперечного сечения в мо мент 
времени t. При достаточно большом t, т. е. при достаточно малой скорости 
нагрева, отношение этих величин равно (Ваггег , Вгаtt ,  1 959) : 

1 Dn2 
Q = i2' 

где l - удвоенная толщина слоя цеолита в тигле ,  или 

i = d/dt (I'i ffit) = Dt • n2 = D 
. 

а Q I'i (й 00 - I'iWt [2 t '  

где /). ffit - потеря веса образца к моменту времени t; 
/). (й � - потер я веса образца при полной дегидрации, а = л;2/12. 
Все величины, необходимые для определения Dt, можно получить из 

кривой ТГ, построив, таким образом, зависимость коэффициентов диффу
зии от времени, а зная Т= Т (t), и от температуры.  С другой стороны, известно, 

что зависимость D от Т имеет э:<споненциальнй характер : D=Do ехр [ - :т J 

где Е - энергия активации ,  R - универсал ьная газовая постоянная,  
Do - предэкспоненциальный множитель .  Отсюда можно получить энергию 
активации ,  заметив,  что угловой коэффициент пр ямой , выражающей зави -

t Е 103 
симость ln D от ":", равен - -,  или ,  в координатах log10 D, - раве!! 

т R Т 
Е 

2 , 3026 R 
Все р асчеты коэффициентов диффузии  и энер гии активации для иссле

дованных нами природных цеолитов проводились по приведенной схеме 
с помощью электронной счетной машины М-20 по программе «Градус -l» 
(Приложение) . 

' 

Практика вычисления /{инетических констант по термогравиметричес
ким кривым показал а, что точки, изображающие зависимость логарифм" 
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коэффициента диффузии  от обратной температуры, не всегда или не во всем 
интервале дегидратации укладываются достаточно точно на пр ямую. При . d 
графическом определении  производной - (6. CJ)t) р азброс точек обычно 

dt 
носит случайный характер и для проведения прямой используется  метод наи
меньших квадратов . Применение ЭВМ повышает точность р асчета и в з ави-

4 

3 

2 

1,50 1.75 2,0 2,25 2,50 1/Т х 103 ( Т,ОК ) 
2,75 

• 

3,0 

Рис.  2 .  З а в иси мость ЛОl'ар нфыа коэффи циента диффузи и от 
обр атной те�l П ерату ры !I и нтервалах дегидратаци и ,  для ко· 

торых рассчитывалось Е: 
I - н атрол и т; 2 - а " алы,и " ;  3 - фожазит; 4 - гарматам ( 1  эф
фект); 5 - гарматам (2 эффект); 6 - шабаЗIIТ ( 1  эффект); 7 - феррье 

р и т  ( 1  эффеIП). 

I 
симости In D от - начинают выявл яться систематические отклонения от т 
ли нейности , особенно в начальной и конечной стадиях дегидратации ,  воз
можная ПРИЧИ I!3 которых будет обсуждена ниже. Хотя применение метода 
наименьших квадратов позвол яет и в этом случае получить некотор ую сред
нюю энергию активации ,  такое усреднение может скрыть реал ьно проис
ходящее изменение Е в процессе дегидратации. Более целесообразным пред
ставл яется поэтому предварительное графическое изображение зависимо-

1 сти In D от - .  На полученном графи ке нетрудно обнаружить наиболее 
т 

лр ямолинейный участок и использовать в дальнейшем для вычисления Е 
лишь точки, лежащие внутри этого интервала (рис. 2) . Вывод данных , не
обходимых для построения графика,  предусмотрен программой. Перерыва 
в работе машины, вызванного необходимостью графического построения ,  
можно при  жел ании избежать, если заранее сузить исследуемый интервал 
дегидратации, как обычно поступают, выбирая  участок на  кривой п отери 
веса (ТГ) , соответствующий максимальной скорости дегидратации . Откло
нения от л инейности в таком интервале  незначительны. Опыт показывает, 
однако, что у некоторых цеолитов этот и нтерв ал з начительно шире (у нат
рол ита, например , от 3 ,3 до 88 ,0 % п отери Н2О) и ,  следовательно, энергия  
активации ,  определенная для них в этом и нтервале, более полно хар акте
р изует процесс в целом. 

для каждого цеолита была п ол учена обзорная дериватограмма, харак
теризующая весь и нтервал дегидратации (рис. 3-8) . Это позволило разде-
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Рис. 5 .  Дериватограмма гаР�lOтома ( н а 
веска 272 ,0  ,иг) . 

Дегид р ата ц и я  происходит в два эта п а .  
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Рис. 4 .  Дери ватограмма анал ьцима .  
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Рис. 6 .  Дери ватограмма шабазита (навес
ка 358 , 0  Аtг) . 
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Рис. 8. Дери патогра мма фожазита (на 
в е с к а  1 74 , 6  А/г) . 

лить кривую потери веса (ТГ) на  участки, соответствующие выделению моле
](ул воды с различной энер гией связи в струrпуре. В случае гар.мотома, 
ша6азита и феррьерита (см. рис. 5-7) на дифференциальной кривой потер и 

веса (�) выделяются два пика,  которым соответствуют два максимума 

эндотермического эффекта на кривой ДТА. Кинетические константы гар
мотома определены для каждого пика,  т .  е. для обоих «типов» воды. У шаба
зита и феррьерита они получены только для интервал а, соответствующего 
первому пику.  

Определенные нами величины эффективной энергии активации диффу
зии (Е) дЛЯ порошкообразных образuов прироДf; ,IX . цеолитов приведены в 
:таблице .  

Минерал 
Степен ь дегид-

ратации. % 

Натролит 3 , 3 - 88 , 0 
Анальцим 8 , 1 - 84 , 3  
Гармотом ( 1  эф-

фект) 4 , 3  - 82 , 4  
Гармотом (2 эф-

фект) 7 , 2 - 81 , 3  
Шабазит ( 1  эф-

фект) 4 , 0  - 90 , 0  
Ф еррьерит ( 1 эф-

ф�IП) 9 , 0  - 86 , 0  
Ф ожаз ит 5 , 6  - 89 , 2  

Е. �кал/ А/ОЛЬ 

21 , 0 
1 5 , 5  

6 , 0  

7 , 5  

6 , 3  

7 , 2  
4 , 7  

Скорость 
нагрева-НИЯ, град / АЩН- ' 

9 , 2  
9 , 2  

9 , 2  

9 , 2  

9 , 2  

9 , 2  
9 , 2  

Зависимость эффек-
тивных коэффициентов 
диффузии молекул Н 2О в 
изученных цеолитах от 
температуры показана на 
рис. 9 .  Эксперименталь
ные точки,  ввиду крайне 
малого р азброса,  на  гра
фик не наносились . Полу
ченные числовые величины 
D необходимо р ассматри 
вать как приближенные, 
однако общий ход кри
вых с ростом температуры 
проявляется вполне отчет-
ливо. 

диффузия  воды при дегидратации порошкообразного образца цеолита 
включает три этапа,  существенно отличающихся по механизму перемеще-
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ния молекул Н2О:  1 )  диффузия  внут
р и  зерна цеолита ; 2) испарение с по
верхности зерен ; 3) перемещение 
(унос) в газовой фазе в межзерновом 
пространстве. Последний этап дает 
незначительный вклад в коэффициент 
диффузии ,  так как процесс п роисхо
дит быстро и почти не зависит от 
температуры .  Имеющиеся термогра
виметр ические данные не позволяют 
определить какой этап (первый или 
второй) лимитирует скорость дегид
р атации цеолитов , однако можно 
предполагать , что этим этапом явля
ется внутрикристаллическая диффу
зия .  Особенности состава и кристал
лической структуры цеолита опре
деляют и ндивидуальность диффузии  
в нем молекул Н2О и ее  энергии ак
тивации .  

Как известно, энергия активации 
диффузии Н2О в большинстве цеоли

50 
18,0 ro 

7,0 
40 

4,2 ' 

400 500 600 
Рис. 9. Зави си мость коэффи ци ентов 

ди ффузи и  от температуры: 
1 - фожазит; 2 - натролит; 3 - аналь
цнм; 4 - г армотом ( 1  эффект); 5 - гармо, 
том (2 эффект); 6 - шабазнт (1 э ф фект);' 

7 - фе ррьери т ( 1  эффект). 

:гев по мере их дегидратации постепенно увеличивается (Неу, 1 935) . В этом 
! случае зависимость l п  D от т будет изображаться кривыми , которые апрок-

симируются на р ис .  2 п рямыми (например , 5 и 7) . Механизм диффузии  п р и  
этом, по-видимому , н е  из'·:еняется .  Н а  кривых отсутствуют резкие переги
бы, которые могли бы указывать на это. Увеличение энергий активации 
диффузии в процессе дегидратации Гей (Неу , 1 935) объясняет тем, что по 
мере удаления из цеолита молекул Н2О освобождающиеся активные связи 
р аспредел яются между оставшимися молекулами. Детальные структурные 
исследования дегидратированного шабазита показали (Smith , 1 962, 1 964) , 
что удаление воды приводит к неБОJIЬШОМУ, обратимому п р и  регидратации ,  
сжатию ячейки , некоторому изменению попер ечного сечения  каналов и 
смещению катионов , что такж� может повлиять на увеличение энергии ак
тивации диффузии .  

Повышение энергии активации должно п р иводить к уменьшению коэф
фициентов диффузии (кривые 1 и 5 на рис.  9) . Однако в неизотермических 
условиях оно может маскироваться повышением температуры или началом 
выделени я воды следующего эффекта (пика) , как это, возможно, имеет место 
у гармотома , шабазита и феррьерита (кривые 4, 6, 7 на рис .  9) . Такое объяс
нение причины повышения энергии активации и уменьшения коэффициен
тов диффузии п р и  дегидратации применимо, по-видимому, только для стру
ктур достаточно «свободных», тип а  фожазита (Bergerhoff, Ваш, 1 958) , 
шабазита (Smith et а l . ,  1 964) , гармотома (Sаdапаgа , МаП1mо et аl . ,  1 96 1 ) ,  фер
рьерита (Vaughal1 , ] 966) , т. е. CTPYI<ТYP , в полостях которых может р азме
щаться,  тесно взаимодействуя, р яд молекул Н 2О, которые при  дегидрата
ции перемещаются в полостях , занимая новые р авновесные положения .  

У натролита энер гия активации диффузии п р и  дегидратации изменяет
ся  незначительно. Отсутствует также уменьшени е  коэффициентов диффузии .  
Объяснить это можно особенностями кристаллической структуры натролита 
(Meier 1 960) . Молекулы воды в нем, обладающие, согласно представлениям 
Дж. Бер нал а  и Р. Фаулера ( 1 934) , четырьмя тетраэдрическими валентно
стями приблизительно одинаковой силы (0 ,5  единицы) , находясь в центре 
искаженного тетраэдра из двух атомов кислорода групп [Аl ,  S i]04 и двух 
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атомов натрия,  взаимодействуют между собой слабо. Каналы узки, что 
п р и  любой степени дегидратации делает невозможным и существенные изме
нения в окружении молекул Н 2О и соответствующее этому перер аспределе
ние активных связей . Такое положение молекул Н 2О обусловливает по
стоянство энергии связи их в структур е  на р азных степенях дегидратации, 
а следовательно, и постоянство энергии активации диффузии и увеличение 
l<оэффициента диффузии .  

Энергии активации диффузии в изученных цеолитах,  исключая натро
лит и анальцим, довольно близки. Величина Е, п олученная для п риродного 
фожазита, мало отличается от величин Е, п р иведенных Баррером и Брат
том (Barrer, Brat t ,  1 959) , для р азличных катионзамещенных форм синте
тического фожазита. Они считают, что п р и  некоторых допущениях эти ве
личины сопоставимы с энергиями активации диффузии в водных электроли
тах . Энергия активации диффузии в натролите и анальциме намного выше, 
чем в остальных цеолитах (см. табл . 1 ) .  Такая Е не характерна для диффу
зии цеолитной воды. Обусловлена она,  по-видимому, узостью каналов и 
наличием более прочной , чем это обычно п р инято считать для цеолитной 
воды, связью молекул воды с крупными катионами в каналах . Определенная 
нами для натролита величина Е,  р авная 24,0 ккал/моль, согласуется с дан
ными, п олученными изотермическим методом в Институте физической хи
мии АН СССР - 22 ютл/ моль * . 

Прогр амма, по  которой р ассчитывались коэффициенты диффузии воды 
и ее энергия активации в цеолитах , может быть использована для расчета 
коэффициентов скорости р еакции и энергии активации любых реакций де
гидратации и диссоциации тип а  

Атв --+ Втв + Сгаз· 
При отладке п рогр аммы «Градус-I»  по данным, снятым с дериватограм

мы оксалата кальция, была р ассчитана величина энергии активации хорошо 
изученной р еакции диссоциации :  CaC204-+ СаСОз + СО t . 

Для и нтервал а  превращения 0 , 1 9-0, 70 и скорости нагревания 
9,2 град/мшгl, п р и  допущении,  что реакция идет по  пер вому пор ядку, энер
гия активации этой р еакции получилась р авной 68 , 5  ккал/моль, что хорошо 
соответствует известным литературным данным (Freeman, Сапоl I ,  1 958; 
Redgern, 1 964; Schempf,  Freeberg et а l . ,  1 966) . 

Таким образом, п рименение неизотермического метода, в сочетании с 
использованием п р и  р асчетах электронных вычислительных машин, создает 
возможность для массовых определений кинетических констант реакций 
дегидратации и диссоциации как природных , так и синтетических соедине
ний .  

* ИзотермичеСI(ая  дегидратация натролита, п р оведенная на  весах Мак- Бена 
была сделана для температу р ,  соответствующих началу дегидратации ,  так как  пр� 
более высоких темп ер атурах скорость дегидратации становилась столь велика, что 
затрудняла надежную фиксацию изменения веса. 



П р и л о ж е н и е  

ПРОГРАММД "ГРАДУС-I» 

1 .  Краткие сведения об алгоритме 

П р и  составлении программы был использован алгоритм, а налогичный описан
ному (Scllempf, Freeberg et a l . ,  1 966). В ходными данными являются ГIотери веса �C!)!  
(Аtг) и соответствующие и м  температур ы  Т ;  (ОС) , снятые в равноотстоя щи е  MO�leHTbI вре
мени l; (ЛlUн) С кри вой ТГ на дер иватограмме, а также потеря веса п р и  пол ной дегид
ратации �C!) 00 '  в случае нали ч и я  двух эффектов (что контролируется по диффереf!циаль
ной кривой ДТГ) оп ределение этих велич и н  производится отдельно для ка ждого э р .  
фекта . При  частичном перекрытии обоих эффектов п р иходится мир иться с неКОТО Р Ы \1 
произволом в определении �C!); и особенно �C!) 00 '  Снятие входных данных с дери вато-
граммы иллюстрируется рис .  5,  на котором �C!)i' Ti, l; И �C!) 00 оп ределены в двух точ
ках каждого из эффектов.  По снятым точк а м  с помощью метода н а и меньших квадратов 
liаходятся коэффициенты С; п ол и нома n-ой степени 

ГL 

Р (1) = �C!) (t) =� С/' 
i=1 

аппроксимирующего с задан ной точ ностыо кривую потери веса (Tr) . Эффективный 
коэффициент диффузии  определяется отсюда, как  

D; = (�); 
а (�C!) 00 

- �C!)i) 
дл я устранения вл ияния  кра'А Ы Х  эффектов. н а бл юда ю щ н х с я  обыч н ()  f{3 1{ () H f ! l ,X 

а П П Р О К С Н ,Шl р о в а Н IЮГО участка [< р и в о Й .  точ ки ( =  1 и i = N п р и  р а с ч ете П i '  О ,  " Г:' 
1 

не испол ьзу ются ,  З а в и си мость l п  D! ОТ - при П ОМОЩ[1 " I етода н а и м ен ы lJ х x  " I: З 11 Р НОВ 
Ti 

аппрокси мируется пря мой ли нией ,  И '\ у р а в нения этой п р я м о i:\  н а х о ;t и м  Е и l o �  00,  

и 

г.п:е 

N N N 

� ХiУГ� Xi �  Yi! N  
E = _ R , i=1 i = l  i = l  

�(Xi)2_ ( �IXi ) 2JN 

log О" 

N N 

� У; + (EJR) · � Xi ;=1 i=l 
2,3026 N 

1 000 Х,' = У , = In D·. Ti + 273 " , 
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Р ассч итыва емые по программе вел и ч и ны Выда ются на п еч атt, со следующей раз
мерностью:  

[D ; I  = CAL ' сек-) ; [D o i  = С,1I2 • A!UfI-1 ;  
[Е ] = ккаЛ/АtОЛЬ.  

Il.  Техническая инструкция к nрограМЛ1е 

1 .  Программа составлена для машины М-20. 
2. Подготовка исходного матер и а л а .  Исходный матер и а л  п р едставляется в виде 

табл и цы: 

Массив «Т» I Т J I 1'2 I 
Массив «L'>.w» 1 L'>.w) I L'>.w2 I 

. . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . 

I TN 

I 
L'>.wN 

I 

Н а  п ерфокарты з а носятся с н а ч ала { Т; }  (i = 1 ,  . . . , N) , затем, начиная с новой 
перфока рты { L'>.w; }  (i = 1 ,  . . . , N ) .  

З .  Порядок п остановки м ассива исходных д а н н ы х :  
а )  и нформационная l< apTa , /l2:. (контрол ь н а я  су мма) , пустая перфокарта. 

И нформационная к а рта и меет вид: 

1000 
273 

2,3026 

Ч исла в де
сятич ном 

коде 

to - врем я, соответствующее L'>.Wl,  
h - { t;+l - I;}  (i = 1 ,  . . . . , N) ,  
L'>.w OQ - потеря веса при полной дегидратации, 

а 

254 

12 ' 
R - УНflверсалыыя газовая постоянная,  
в - требуемая точность аппроксимации", 
N - число точек; 

б) м ассив «Т», k2:. , пустая п к; 
в) м а сс и в  L'>.w, k 2:..  

4 .  П р ог р а м м а  зани м а ет п к  с 1 по 1 6 :  
5 .  П р огр аммный останов в ячейке 0233 . 
6 . Порядок поста новки комплектов п ерфокарт на читающее устройство: 

а) п р ог р а �lМа (п!< 1 - 1 6 , k2:.) ,  " " "  
б) массив исходных д а н н ы х .  

7.  П одробное описание выда ч и :  . 
а) степень, коэ ф ф И ЦИЕ НТЫ полинома, 

б) У i,  Х;, печать IJ ЦllКле для i = 1 ,  " ' ,  N - - 2, 
в) Di (i = 1 , . . . .  , N - 2), 
г)  Р (t;) (i = 1 ,  . . . . , N - 2) ,  
д) {L'>.wi - Р и;) } (i = 1 , . . . . , N - 2), 
е) (dP (t)/dt)i (i = 1 , . . . .  , N - 2), 

ж) Е, log Do-

8_ Особенности п р огр а ммы: 
а) програ м м а  р аботает при числе точ еl( N <, 600l n И степени " полинома п<, 2010; 

* Увеличение в соответственно повышет степень ПОJШlюма (обы 'шо 10 ПРИШlмаJIOСЬ 
равным 0, 5  - 0,8). 



б) вр емя р а боты п рограммы в зависимости от N м е н я ется от l до 5 АШfl' 
В) В программе использу ются следующие станда ртные п р огр а ммы: СП .:.... 0042 

СП - 0027, СП - 0 1 36. 
. , 
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-;> 

БЛОI(�СХЕМД 
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n 

Р (() = �Citi 
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Dl 
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dt i 

Вычисление 
и печать 
Ji = ]пDi 
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--- _>- И печать 

] 000 
х · = ----

L Т; + 273 

'-------------- 1 Uикл ДJIЯ i = 1 ,  . . . , N - 2 \  
t 
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N-2 N-2 N -2 N-2 
�Yi' L(Xi)2 ,�XiYi (�Xi)2 

1 = 1  ;= 1 ;= 1 i=l 

Печать Печать Печать 
D; -;> Р (t;) -;> дСй; - Р (ti) -;> 

Печать 

(dP ( 1») _>- Печать I 

dt i Е ]og D 
; 1 = 1 ,  . . . . N - 2) U = J  . . . . . N-2) (i = I,  . . . . , N-2) 

и= ] ,  . . .  , N-2) 
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000 

0000 
00 1 0  

п l\ I 

00 1 0  0000 
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(111\ - перфокарта) 

0000 0000 К А  

050 
070 
000 
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[ Iечать Iш,ффициеНI О Н  осущесг"ляеrся в следующем порядке: СВОДНЫЙ ЧJlен, I{Фэффициенты при 

lt t� � Т. д. 
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1. А. В е I i t s k у, А. А. V а г с h е n k о. N. D. Т о р о г, 
Е. N. Е Р s t е j n 

D EТ E RMI N AТI O N  OF Кl N EТIC СО , 4 5 [ . \ . J 1' 5  
O F  D I F F U SI O N  I N  N AT U RA L  ZEOLIТES 

ВУ T H ER MOG RAVI \1 EТ RlC C U R.V ES WIТ H 

ELECT RONIC COMPUTE RS 

Activation energy (Е) and diffusion coeHkients (D) \y�г� d�t�r mined \ог ;\ s.@r i�g 01 
nat ur a l  zeol i tes Ьу а non-isothermic m etllOd .  I ni t i a l  data were deri ved [гот t llermogravi
l11etric cuгves, o b t a i ne d  оп the « D er i va tograph)} device. Progral11s аге gi ven [ог calcula
t ion of Е and D Wit11 the aid of М-20 eJectronic  computer. 
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В .  И .  БОГД А НОВА 

КОМПЛ Е КСОНОМЕТРИ Ч ЕСКОЕ МИ КРОО ПР ЕДЕЛ Е Н И Е  КОБАЛЬТА 
И НИ КЕЛЯ И ОТД ЕЛ ЕН И Е  ИХ ОТ ЖЕЛ ЕЗА 

За рубежом многие исследователи занимаются изучением реакции ко
бальта и никеля с комплексонам в присутствии различных металлохрам
ных индикаторов (Шварценбах , 1 958 ; Пршибил , 1 958, 1 960; Prib i l ,  Veselj , 
1 965; Patгovsky , 1 965 и др . ) .  

В частности , с индикатором-мурексидом п ри избытке аммиака опреде
ляют никель, а при минимуме аммиака - кобальт (Шварценбах ,  1 958) . 
Эти элементы взаимно мешают друг другу. Поэтому данная методика имеет 
смысл , если в анализируемой п робе находится либо кобальт, либо никель .  
В то же  время в минералогических объектах, как  п равило, эти элементы 
присутствуют одновременно. Таким образом, возникает необходимость 
определения суммы кобальта и никеля. Это удается сделать, используя 
обратное титрование с эриохромчерным (Шварценбах, 1 958) . Однако п р и  
этом требуется ориентировочное знание количества кобальта и никел я  и 
наличие допол нительного титранта (в частности ,  сульфата магния) . Глав
ный же недостаток последней методики заключается в недостаточно четком 
конце титрования. 

В отечественной · литературе мы встретили всего несколько р абот по 
комплексонометрии кобальта и никеля (Живописцев, Селезнева, 1963; 
Анкудимава, 1 964) . Что касается комплексонометричеСI<ОГО микроопреде
ления кобальта и никел я , . то этот вопрос в литературе п рактически не 
освещен. 

Следует отметить , что титрование трилоном с индикатором-мурексидом 
ведется 'при  высоких значениях рН,  когда мешают многие компоненты. ПО
этому необходимо предварительно тем или и ным п утем устранить их 
влияние. 

Наиболее часто встречаемым и мешающим элементом является железо. 
Поэтому его отделению от кобальта и никеля нами уделено особое внимание. 
Цель данной работы заключал ась в р азработке комплексонометрического 
микроопределения суммы кобальта н никеля и отдельном определении каж
дого элемента из найденной суммы. 

1 .  ОТД ЕЛ Е Н И Е  КОБАЛ ЬТА И Н И КЕЛ Я ОТ Ж ЕЛ ЕЗА 

Количественное отделение кобальта и никеля от железа осуществляется пиридином (Остроумов, 1 952) , коричной КИСЛОТОЙ (Остроумов 1 960) хро-матографически (Gal ,  1 965) и др . ' , 
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При выделении гидратов аммиаком происходит сорбция кобальта 
( Кольтгоф, Лингейм, 1 948) ; соосзждение никеля с гидроокисью железа сво
дится к МИНИМУМУ в п рисутствии значительнои концентр ации хлористого. 
аммония. Поэтому аммиак не может быть п рименен для количественного 
р азделения кобальта и железа. Что касается никеля,  то для его определе
ния часто используют фильтрат после ОДНОЕратного осаждения полуторных 
окислов аммиаком (Ферьянчич, 1 947 ;  Кольтгоф, Лингейм, 1 948; Пршибил ,  
1 958; Нестерова, 1 96 1 ;  Виногр адова и др . ,  1 963) . 

Сам собой напрашивается вывод о ТОМ, что с уротропином, I<ОТОРЫЙ 
является более слабым основанием, чем аммиак,  должно происходить более 
полное отделение  I<обальта и никеля от железа ,  чем при аммиачном осаж
дении .  И действительно, использование уротропина для этой цели дало по
ложительные р езультаты (Susic, Njegovan , Solaj a,  1 96 1 ) .  

В связи с комплексонометрическим определением кобальта и никеля 
представляло интерес получить сравнительные данные по отделению малых 
количеств этих элементов от железа п р и  осаждении его пиридином, уро
тропином И аммиаком в п рисутствии относительно малого количества ам
монийных солей. 

Осаждение пиридином и аммиаком велось следующим образом: I< точно 
отмеренному, согласно табл. 1 ,  I<оличеству I<обальта, НИ I<еля и железа до
бавл яли 5 мл 1 М  N H.Cl , 20 мл воды, полученную смесь нагревали  почти 
до кипения, добавляли в нее I<онцентрированный аммиак или 20 % -ный 
п иридин или 20 % -ный уротропин  до коагуляции осадка и еще избыток" 
для аммиака равный 2 АtЛ, для пиридина и уротропина  - 3-4 МЛ. Н а  
20 мин р аствор ставили в теплое место, затем фильтровали и промывали�  
Фильтрат использовали для определени я  кобальта и никеля. 

Т а б л и ц а 

Сравнительные данные по ОllределеНIIЮ кобальта и никеля в ФИJlьтратах 1l0сле 
осажд ения 5,6 М2 железа ПI1РИДИ НОМ, УРОТРОIlII ИОМ,  аммиаком (NH4CI  - 0 , 3  2) 

Осади - Взято, 
тель мг 

NH40H 0 , 98 
NH4OH* 0 , 98 
NH4OH** 0 , 98 
Уротро- 0 , 98 

п ин 
- » - 4 , 9() 

Пиридин 0 , 98 

-»- 4 , 90 

N i  

Н 8 ЙД�НО ( В  "г)  после 

l -го I 9-го I После 

I осаЖД_ 1  о�а жд . 2-х 
: Qсажд. 

0 , 74 0 , 1 5  0 , 89 
0 , 87 
0 , 92 
0 , 98 Не 0 , 98 

0 6 н .  
4 , 4 9 (1 , 40 4 , 89 
0 , 98 Не 0 , 96 

O(j l l .  
4 , 90 0 , 08 4 , 90 

Со 

Взято, Найдено (В мг) после 

.не I -ro I 2- 1'0 I После 

осажд. осажд . 2-х 
осажд. 

1 , 2 1  0 , 48 0 , 48 0 , 96 
1 , 2 1  0 , 68 
1 , 2 1  0 , 85 
1 , 2 1  1 , 1 9 0 , 06 1 , 25 

6 , 05 5 , 78 0 , 44 6 . 22 
1 , 2 1  1 , 2 1  0 , 06 1 : 27 

6 , 05 6 , 1 0  0 , 1 6  6 , 26 

• Ссаждение проводили в присутствии 0,8 г NH.Gl. 
** Осаждение проводили R присутствии 1 , 6  г NH4<::1. 

�Co. Ni 

Взято, На йдено (В Ali') после 

мг 
l -го I 2-го I После 

осажд. осажд. 2-х 
осажд, 

2 , 1 9  1 , 20 0 , 6 1  1 ,8 �  
2 , 1 9 1 , 75 
2 , 1 9 1 , 96 
2 , 1 9  2 , 1 0 0 , 05 2 , 15 

1 0 , 95 1 0 , 1 5  0 , 48 1 0 , 63 
2 , 1 9 2 , 1 3 0 , 03 2 , 1 6 

1 0 , 99 1 0 , 99 I-!еобн 1 0 , 9  9 

Результаты, п р едставленные в табл . 1 ,  показывают, что при  осаждении 
пиридином в п р исутствии 0 ,3 г NН4СI происходит количественное отделение 
I<обальта и никел я  от железа.  В случае р азделения кобальта, НИ I<ел я и 
железа уротропином необходимо переосаждение. При аммиачном осажде� 
нии,  как и следовало ожидать, кобальт сильнее сорбируется осадком l'И,l).
р оокиси, чем никель.  Для количественного р азделения никеля и железа. 
аммиаком требуется наличие в р астворе не менее 1 ,6 г хлористого аммония. 
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Кроме отделения железа в виде гидроокисей был испытан метод хро
матографического разделения (Gal , 1 965) . В качестве сорбента использовали 
фосфат циркония ,  полученный осаждением двузамещенным фосфатом ам
мония из 1О % -ого сернокислого раствора .  Через 2 ч после осаждения фос
фат циркония отфильтровывали ,  отмывали водой и высушивали при 600. 

Готовый сорбент, смешанный 
с водой , помещали в стек

� (Со) f\ O,IN не1- 4N не1-
л янную колонку длиной 
30 см, верхняя часть которой 
р асширена до 2 см . Высота 
сорбента составляла 15 см, 
диаметр - 1 см . Перед ана
лизом сорбент переводили в 
водородную форму пропус
канием сначала 15 мл 4N . НС! 

0,6 

0,4 

0,2 

О 

I 
Р 

/ >-Ni. 
I 

ю 
- - -

20 .30 

0,8 

0,4 

40 О 10 20 ЗО со скоростью 1 ,5 МЛ/МUfl, за-
мл тем 10  мл воды И 10  МЛ 

Выходные кривые для никеля,  кобальта 
и железа .  

О ,  lN . НС! с такой же ско
ростью. для отделения же
л еза  от кобальта и никеля 
10 мл O , lN по НС! анализи-

руемого р аствора наливали в верхнюю часть колонки и пропускали его до 
уровня сорбента со скоростью 0 ,4-0,6  МЛ/МUfl. После этого для промыва
ния с такой же скоростью наливали 2 раза  по 5 МЛ О, 1 N  . НС! . Следующие 
4 порции промывной жидкости по 5 МЛ проп ускали со скоростью 1 - 1 , 5  
м,Л/МU/i . Железо десорбировали 25-30 м л  4 N · НС! . Выходные кривые 
кобальта, никеля и железа (при  содержании его не больше 3 мг) представ
лены на рисунке. 

2. КОМ П Л Е КСОНОМ ЕТР И Ч ЕС КОЕ О П Р ЕДЕ Л Е Н И Е КОБАЛЬТА И Н И КЕЛЯ 

Изучение поведения кобальта и никеля при титровании трилоном Б в 
различных средах (ацетатной, хлоридно-аммиачной) в п рисутствии р азлич
ных индикаторов (пирокатехинфиолетового, эриохромчерного, мурексида) 
показало, что н аиболее четкий переход в эквивалентной точке происходит в 
хлоридно-аммиачной среде с индикатором - мурексидом. 

Х о Д о п  р е Д е л е н и я .  К стандартному раствору, содержащему 
0 ,5-2 мг кобальта или никеля, или их смеси , добавляют 5 мл 1 М NH4Cl ,  
во-цы до 20 МЛ, мурексид, смешанный с КС! , несколько капель N H40H 
( 1  : 1 )  до желтого цвета раствора в случае никеля и желто-оранжевого в 
случае кобальта , а также 2-3 капли его избытка .  Перед эквивалентной 
точкой добавл .яют еще 2-3 капли аммиака. Титруют 0 ,0 1  N трилоном Б ,  
испол'ьзуя пипетки на  2 или на  5 мл ( в  зависимости от  содержания опреде
ляемого элемента).  Раствор подают микроманипулятором и перемешивают 
с помощью магнитной мешалки . 

Результаты титрования солей кобальта и никеля, приведенные в табл . 2, 
позволяют судить о точности определения как кобальта, так и никел я. 
Ошибка не превышает 0 ,0 1 -0 ,02 мг. , 

Как уже было сказано ранее, железо мешает комплексонометрическому 
определению кобальта и никеля.  Попытка з амаскировать его винной кис
лотой, ацетат-ионами и триэтанолимином оказалась безуспешной из-за об
р азования окрашенных соединений с железом. Кроме того, избытOI< ацетат
и тартрат-ионов разрушает комГ!лекс кобальта и никеля с трилоном. 
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Необходимо было отделить же
лезо. Наиболее р аспространенные 
методы разделения никеля ,  !юбальта 
и железа в виде гидроокисей требуют 
наличия того или иного количества 
аммонийных солей . Поэтому прежде 
чем использовать фильтрат от гид
р атов железа дл я КОМГIлексометри
ческого определения кобальта и ни
келя  было изучено влияние аммо
нийных солей на ход реакции .  

Из  данных табл. 3 и 4 видно, что 
(при  определении никеля  или кобаль-

Т а б л и ц а 2 
КомплеКСОliOметрическое опред еление 

I<обальта и �Iftиеля с и ндикатором 
мурексидом 

Ni  

0 , 99 
0 , 99 

0 , 99 

Взято. AtZ 

Со 

1 , 2 1  
1 , 2 1  
1 , 2 1  

I N i + Co\ 

2 , 20 

Найдено, ЛЕг 

Ni 

0 , 98 
0 , 99 

Со I Ni + Co 

1 , 2 1  
1 , 1 9 

2 , 20 

�a порядка 1 .мг) наличие в растворе хлористого аммония более 1 г приво
дит к изменению цвета комплекса никел я  и кобальта с мурексидом. Появ
ление розово-фиолетового оттенка делает переход в эквивалентной точке 

Т а б л и ц а 3 Т а б л и ц а 4 
Влияние NH4C1 на комплексонометри- Влияние NH4CI на комплексонометри-

ческое определение 1 -мг никеля ческое о пределе ние 1 , 2  -мг кобальта 
( V =  20 -мл) ( V  = 20 -мл) 

количество 
1 Цвет растоора Количество Вид и [(вет NH,Cl в тит- Четкость NH,Cl в тит· I<омплеl<са '<ОМ Четкость 

руемом раст- перед ТИТ- перехода руемом ра ст- бальта с му- перехода 
воре, г РОПЗliием воре, г рексидом 

0 , 0  ЖеЛТblЙ Ч еТI< И !I 0 , 00 Фиолетовый Невозможно 
осаДОI< установить 

0 , 25 -»- -»- 0 , 025 Ора нжево- -»-
l<paCI-IblЙ 

0 , 50 -}}- -))- осаДОI< 
0 , 050 Темно-оранж.  ТРУДНblЙ 

1 , 00 Желто-розо- ДОЛОJlЬНО раствор 
ВblЙ чеТl< И Й  0 , 075 Ора н жеВblЙ довольно 

чеТI<ИЙ 
1 , 50 Розовый ТРУДНblЙ 0 , 1 0 Желто-оран - Ч еТI<ИЙ 

жеВblЙ 
2 , 00 Розово-q- ио- - >}- 0 , 25 -»- -»-

леТОВblЙ 0 , 50 ->}- -»-
1 , 00 -»- -»-
2 , 00 Оранжево- ТРУДНblЙ 

РОЗОВblЙ I 
р азмытым и трудно фиксируемым. Нами было найдено, что, чем больше ни
келя или кобальта в растворе, тем большее количество аммонийных солей 
допустимо при  титровании трилоном (табл . 5) . 

Из табл . 4 видно, что в отсутствии аммо
Т а 6 л и ц а 5 нийных солей или при  небольшом их содержа-

ДопуСТИМblе количества нии (не больше 0,03 г) образуется осадок фио· 
NH4CI в зависимости от летавого или оранжево-красного цвета. Таким количества никеля 

или кобальта образом, при  комплексонометрическом определе-
нии 1 мг кобальта количество аммонийных со
лей должно быть не более 1 г и не менее 0 , 1 г 
в 20 мл р аствора.  При содержании аммонийных 
солей менее 0 , 1 г кобальт выпадает в осадок, 
что позволяет п ер ед титрованием делать ориен
тировочную оценку его количества. 

Количестоо тит- I допустимое 
руемого количество 

Со, N i ,  г NI-I,Сl, г 

0 , 0001 - 0 , 00 1  
0 , 002 - 0 , 05 
0 , 006 - О ,  1 0  

0 5 - 1  2 - 3  
4 - 6  Влияние нитрата аммония и его допусти-
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Т а  6 л и ц а б мые концентрации при I<омплексоно
Срав нительные данн ые весового 

и трил()н()меТРl1 чеСКОI'О определения 
никеля после в ыделения его 

диметилглиокси ном из навески 25 .MZ 

Объект 

Шмальтин 
-}) -

-»-
-»-

Метод о пре
делен и я  

Весовой 
-»

Объемный 
-)-

Найдено ни
келя, % 

1 1 , 42 
1 1 , 78 
1 1 , 17 
1 1 , 57 

м:етрическом определении кобальта и 
никеля примерно те же, что и дл я 
хлористого аммония. 

Таким образом, при титровании 
никел я и кобальта трилоном доп усти
мо сравнительно небольшое I,оличе
ство аммонийных солей. Поэтому 
фильтраты от гидратов, осажденных 
аммиаком, не могут быть использо
ваны не только дл я комплексономет
рического определения кобальта из-
за его соосаждения,  но и для опре

деления НИI,еля из-за большого l<Оличества аммонийных солей ; необхо
димость переосаждения в случае применения уротроп ина для отделения 
железа также ведет к накоплению аммонийных солей . 

Поэтому из опробованных нами методов разделения Со, N i  и Ре мы вы
брали  для дальнейшей работы пиридиновый и хроматографический методы. 
Выпаривание почти досуха элюатов после хроматографироваНИ51 позволяет 
свести до минимума количество аммоний ных солей и получить представ
ление о количестве кобальта в пробе. 

3 . РАЗД ЕЛ Ь НО Е ОП Р ЕД ЕЛ Е Н И Е КОБА Л ЬТА И Н И К ЕЛ Я 

Из одной аликвотной части анализируемого р аствора находят сумму 
i\Обальта и никеля комплексонометрически.  В другой аликвоте фотометр и
руют кобальт с нитрозо-Р-солью (Нестерова, 1 96 1 ) .  

Если кобальта много (> 2-3 %) ,  то его определяют п о  разности из 
суммарного количества никеля и кобальта и никеля ,  найденного фото мет
рически или осаждением диметилгл иоксимом (Файнберг, 1 953) . Определе
ние никеля в последнем случае, как правило, кончают весовым путем. Мы 
попытались заменить весовое определение никеля комплексонометрическим 
после растворения диметил глиоксимата никел я  в сол яной кислоте. Оказа
лось, что диметилглиоксим мешает титрованию никеля трилоном из-за об
разования розового осадка или розовой мути . Было найдено, что для раз
рушения диметилглиоксима достаточно 1О-минутного кип нчения или, еще 
лучше, выпаривани я  досуха. 

Установлено, что при стоянии кислых растворов происходит р азруше
ние диметилглиоксима и поэтому р астворы, простоявшие 1-2 дня, могут 
быть использованы для комплексонометрического определения никеля без 
предварительного кипячения или выпаривания .  

Результаты комплексонометрического титрования никел я  после раст
ворения его диметилглиоксимата удовлетворительно сходятся с данными, 
полученными весовым путем (табл . 6) . К тому же титрование трилоном 
осуществляется быстрее. Отпадает необходимость двукратного взвешивания 
тиглей ,  отфильтровывания нерастворимого остатка и т. д.  

Разработанная меТОДИl{а была применена к анализу синтезированных 
и природных арсенидов кобальта и никеля ,  содержащих железо и незна
чительные примеси других элементов. После удаления мышьяка повтор
ным выпариванием с соляной кислотой анализ сводился к определению 
:юбальта и н икеля в присутствии железа .  

Ошибка комплексонометрического определения суммы [(обальта и ни
I<еля из навесок 1 0-50 м г  при  их  содержании 20-30% не превышала 0,5 
Iбсолютны х  процента. 



Ошибка раздел ьного определения кобальта и никеля при фотометр и
ровании одного из них лежит в этих же пределах . .  

При большом содержании обои х компонентов , КОl'да необходимо оса ж
дение никеля димеТИЛГЛИОКCVlМОМ, точность анализа несколько ниже и на
веска должна быть н е  менее 2 0  Аtг. 

Х о Д а н а л и з а .  Навеску в 50 ,Мг раствор яют п р и  нагревании в 
5 ,мл концентрированной азотной кислоты;  выпар ивают досуха . Затем дваж
ды выпаривают почти досуха с 5 ,мл соля ной к ислоты . Добавл яют 2-3 мл 
концентри рованной сол яной кислоты и воды. Содержимое переносят в мер
н ую колбу объемом 50 мл (основной раствор) и доливают водой до метки .  

Отде,ТJение железа и комплс!{сонометричеСlюе титрование суммы 
кобальта и н икеля 

Аликвотную часть основного раствора 20 мл из 50 мл доводят до ки пе
н и я ,  п р ибавляют 20% пиридина до коагуляци и  осадка и 3 мл избытка. Пос
ле 20-МИНУТI-IОГО стояни я в теплом месте гидроокиси фильтр уют и промыва
ют 1 % N H4CI (при хроматографическом отделении железа аликвоту 20 мл 
из 50 мл OCHOBHOl'O раствора выпар ивают до влажных солей,  добавл я ют 
1 0  Аtл воды И хроматографируют, как оп исано выше) . Пиридиновы й  фильтрат 
доводят водой до 50 мл. Из этого раствора бер ут а л и квоты по 20 мл, нейтра
лизуют по конго N H40I-] (1 : 1 ) ,  добавл яют мурексид и снова амми а к  до 
желтого или желто-ор анжевого цвета раствор а .  Титр уют 0 , 0 1  N тр илоном Б .  
Перед концом титрован и я ,  когда раствор становится розово-желтым, вво
дят 2-3 капли NH40H ( 1  : 1 ) .  

Если исходный раствор слабокислый ( в  нем < 0, 1 м л  HCl) ,  то предва
р ител ьно убедив шись в на.1ИЧИИ или отсутстви и  кобальта, добавл яют 5 мл 
1М N HICl и титруют 0 , 0 1  N трилоном Б .  1 . мл 0 , 0 1  N трилона Б соответ
ствует 0, 5894 мг Со и 0,5869 мг N i .  

Раздельное определение кобальта и никеля 

Оставшиеся 30 ;ИЛ OCHOBHOI'O раствора используют либо для фотометри 
ческого определен и я  никеля с диметилглиоксимом (ФаинбеРI" 1 953) или 
кобал ьта с н итрозо-солью ( Нестерова,  1 96 1 ) ,  л ибо для выделения ни келя 
димеТИЛГЛИОI<СИМОМ ( Фаинбер г ,  1 953) Осадо!, диметилглиоксимата никеля 
отфил ьтровывают через фильтр бел а я  лента или через стеклянный пор истый 
тигель NQ 3, отмывают гор ячей водой;  осадок обкапывают гор ячей НСI ( 1  : 1 )  
до растворени я  (� J O  мл) , затем отмывают фильтр разбавлеНRОЙ НС! ( 1  : 
: 20) .  Растворенный никель выпар ивают почти досуха . Раствор яют в мини
мальном количестве Hel , доводят до определенного объема и берут аликвоты 
для титрования тр илоном. 

В Ы В О Д Ы 

1 .  Из опробованных индикаторов (эр иохромчерный, пирокатехинфио
летовыи ,  мурексид) на иболее четкий переход в эквивалентной )'Оч ке дости
гается в присутствии мурексида . 

2 . При микрокомплексонометр ическом определен и и  кобальта и никеля 
или их суммы четкое установление I<OHIJ.a титрования происходит лишь п р и  
оптимаJIЫЮМ количестве аммонийных солей . 

3 .  При комплексонометрическом определении кобальта в титруемом 
растворе должно быть не менее 0 , 1 г хлористого аммон и я .  
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4 . Отделение железа (с целью последующего использования фильтра
та) от гидратов для комплексонометрического определения кобальта и ни
келя наиболее целесообразно производить пиридиновым и хроматографи
ческим методами . 

5 . Замена весового определения  никеля после выделения его диметил

ГЛUОI<СИМОМ I<омплексонометрическим ускоряет внв.ТИЗ, не уменьшая его 
точности . 

В заключение автор выражает благодарность 1-1 .  Беляевой за участие 
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аПег separating them Угот iron \уНЬ the 11elp of pyri dine ог cl1romatagraphically and 
�be ашоuпt о! nickel after .educing it  with di шеНlуlglуохуm . 

The actlOn of аmmоП! um saIts оп tl1e clearness о! transition at the equiva l ent point 
1S sho�n and their admissibIe amountes at different contents of соЬаН and nickel are 
dеtегmшеd. 



В .  и. Б ОГДА НОВ А  

ВЛ И Я Н И Е  РАЗЛИ ЧН ЫХ ФА КТОРОВ 
Н А  КОМПЛЕ КСОНОМЕТРИ Ч ЕСКОЕ МИ КРООПРЕДЕЛ ЕН И Е  

СВИНЦА 

Классическое определение свинца , как правило, сводится к выделению 
его в виде сульфата . Затем выделенный осадок р астворяют в ацетатном раст
воре .  Из ацетатного раствора свинец осаждают хроматом или молибдатом. 
Кончают определение весовым или объемным методами . 

два осаждения по ходу классического определения  свинца приводят 
к потере тех или иных количеств свинца согласно произведению раствори
мости , кроме того, могут быть механические потери .  Определение же мик
роколичеств свинца порядка десятых миллиграмма таким путем в принципе 
невозможно. 

Естественны ПОИСIШ новых методов определения .  В последние годы боль
шое распространение получил комплексонометрический метод. 

Комплексонометрия ш ироко используется и при  анализе материалов ,  
содержащих свинец (Flasci1l<a , 1 952; Flaschka , Huditz, 1 952; Pribi l ,  1 956; 
Филиппова , 1 956) . 

Заслуживают внимания работы по  систематическому ходу анализа р я
да элементов с помощью комплексона из одной навески . Это достигается из
менением рН среды , добавлением различных реагентов и т .  д. по ходу 
титрования трилоном . Например , проведено одновременное определение 
свинца и висмута , основанное на различной устойчивости комплексов три
лона с этими элементами: в кислой среде оттитровывают висмут, затем де
Jlают среду более щелочной и титруют свинец (Штейнман и др . ,  1 964) . 

В р яде работ по комплексонометрическому определению свинца ука
зано на целесообразность предварительного отделения  свинца в виде суль
фата (Pinkston, 1 955; Б удевский,  1 960) . После растворения сульфата свин
ца в ацетатном или щелочном тартратном растворе проводят титрование 
свинца ТРИJIОНОМ. Большое р аспространение получило титрование в аце
татной среде при p H = 5-6 с ксиленолоранжем. В первые на возможность ис
пользования этого индикатора для определени я  свинца указано в работе 

pribi \  ( 1 956) . 
Итак,  комплексонометрическое определение свинца требует меньшего 

количества операций ,  т. е .  экономит время ,  н, кроме того, имеет принципиаль
ные преимущества перед классическим методом благодаря высокой чув
ствительности определения  и возможности проводить анализ без отделения 
от других компонентов . 

Однако при анализе сложных минералов часто еще пользуются клас
сическим методом . Это можно объяснить тем, что классический анализ, чет-
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ко отработанный многочисленными исследователями, при большой своей 
трудоемкости и меньших по сравнению с новыми методами возможностях 
дает все же вполне надежные результаты . При использовании же сравни
тельно молодого комплексонометрического м етода не сразу можно выбрать 
оптимальные условия титрования и учесть все возможные отклонения при 
внедрении в практику анализа , особенно ко гда приходится иметь дело со 
сложными минералами . 

Целью настоящей работы было изучение влияния различных факторов 
на ход титрования свинца трилоном и нахождение оптимальных условий ко
личественного определения свинца при разли чном его содержании  и при 
н аличии сопутствующих компонентов . 

Ксиленолоранж при р Н  = 5,2-5, 6  с ионами свинца дает фиолетовый 
l<омпле!l:С . В отсутствие свинца в этом диапазоне кислотности он  окрашивает 
раствор в лимон но-желтый цвет. При титровании свинuа трилоном перед кон
цом титрования наблюдается изменение окраски от. фиолетовой через крас
но-фиолетовую, затем красно-оранжевую до ли монно-желтоЙ . Конец тит
рования четко и достоверно определяется . Однако в процессе эксперимента 
было обнаружено, что иногда раствор с самого начала оказы вается не фио
летовым, а розово-красным или имеет !<р асноватый оттенок и в точке экви
валентности переходит не в лимонно-желтый ,  а в желто-розовый с корич
неватым оттенком . В подобных случаях трудно,  а порой и невозможно, оп
ределить конец титрован и я .  Поэтому перед нами стала задача - н айти при
чину,  вызывающую это затруднение. 

Влияние ацетата аммония и рН среды 
Предварительно свинеu отделяли в виде PbS01, затем раствор яли его 

в ацетатном буфере 30% по ацетату аммония  и 4 % по ледяной уксусной кис
лоте, доводили до определенного объема (как правило, 1 00 J1tЛ) и брали али
квотные части для титрования трилоном с индикатором - ксиленолоран
жем (1 часть ксиленолоранжа со 1 00 частями КNОз) .  

Проведенные опыты показали, что неудов.hетворительные результаты 
получались, когда брали большое количество ацетатной смеси для раство
рения сульфата свинца .  

Т а б л и ц а 1 
Вли яние lюличества ацетатного буфера'" на цвет раствора и точность трилонометри
ческого определения 1 -м г  свинца в 100 -мл титруемого объема с ксиленолоранжем 

1< ()Л ИЧf' СТRQ 
I\оличество 0 , 0 1  N Цвет рзствор� до 

Ltf{{�T ОТТИТРОВ.::IН l IOГО ЧРТIЮСТI-> ТРИЛQНCI ,  Н пр"'делах 
[щстатного рН титрования r);ICTI�OJ1(1 IЮНЩ) !(OTOP()I'O ФИf,СI1 РУ<"ТСЯ 

буфера . illЛ nf'�.l l\ l t l 1 J I  ТОЧI\ (.\ ЭI< IШ В.ciJlеIlТН . , 
.НА 

] 5 , 26 Ф и олетовый ли�:онно·желlы1й Очен ь четкий 0 , 0 1  
3 5 , 26 - » - - » - - » - 0 , 0 1  
5 5 , 27 - )} - - » - - » - 0 , 02 
7 5 , 26 С красным оттен- Желтый Ч еткий 0 , 02 - 0 , 03 

ком 
10 5 , 27 - » - С коричневым оте н "  - » - 0 , 04 - 0 , 05 

ком 
15 5 , 30 Красно-розовый �, l:-I ечеТI(И Й  � 0 , 06 - 0 , 08 '" 20 5 ; 30 - » - ;r: '" - » - � 0 , 08 - 0 , 10 <lJ :<: 

" ;r: 
30 5 , 33 С :s: <l! > 0 , 10 коричневым от- u f-. - » -

тенком � b  

, Ацетатный буфер - 30 г УКСУСНОКИСJIОГО аммония и 4 АIЛ 98%.ноО уксусной "ИСJJОТЫ на 100 мд 
раствора. 
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в табл. 1 показано влияние количества ацетатного буфера на окраску 
титруемого раствора до, во время  и после титрования !1 на точность установ
ления конца реакции взаимодействия свинца с трилоном . 

Из таблицы ВИДНО, что при  изменении количества ацетаПIOI'О буфера от 
1 до 20 .мл на 1 00 Jr!Л титруемого раствора происходит следующее: 

а) р Н среды остается практически постоянным; 
б) · цвет раствора ,  подлежащего титрованию, изменяется от фиолетвого 

до красно-розового с коричневым оттенком, п ричем коричневый оттенок 
появляется примерно при  7 .мл ацетатного раствора; 

в) цвет оттитрованного р аствора изменяется от лимонно-желтого к жел
тому с заметным коричне-
вым оттенком; 

(1) уменьшается 
конца титрования 
ственно точность 
ния  свинца . 

четкость 
и соответ
определе-

На рисунке представле
ны спектры р астворов *, со
держащих l .мг свинца, кси
ленолоранж и различное ко
личество ацетатного буфера . 
Из рисунка видно, что с уве
личением количества ацетат
ного буфера уменьшается по
гашение (D) от 0 ,500 до 0 ,050 
и наблюдается сильная раз-

D 
0,50 

0,25 

.520 560 fiOO (;40 
В ид спек т р а  КО"!ПJl еКСа СI3И Н Ца с КСИJlеНОJi U р " , j 
ж е м  п р и  р а з л и ч н о м  КОJl и ч естве а цетатного буфе

р а (V = 50 Л/Л ,  РЬ = 1 щ) : 
1 - О; 2 - 5; 3 - 1 0 ;  4 - 20;  .5 - 30 '" л. 

мытость спектра .  Это вполне согласуется с выводами ,  сделанными i Ja осно
вании результатов табл. 1 ,  об изменении цвета растворов и затруднеН l l ОМ 
установлении конца титрования  при высоком содержании апетата Шvl
мония.  

Можно предполагать, что компоненты ацетатного буфера не только 6у
ферируют среду, но и принимают участие в реакпин свинца с КСИJJеноло
р аюкем с образованием смешанных комплексов. 

для выяснения  влияния разбавления на трилонометрическое опреде
ление свинца титруемый объем уменьшен до 30 .мл (табл.  2) . 

Т а Б Jl и ц а 2 
Вли яние количества ацетатного буфера на цвет раствора и точность трилономе гричес

кого определения 1 M Z  сви н ца в 30 -,!л титруемого объема с Ilсиленолоранжем 

I Чепюсть [,ол-во 0,01 N ТРf1ЛО:U J ,  
КОЛ · 8С ацета т- Цвет растворн до Цвет ОТТИТРОВЭНIIОГО 13 пред елах которого НОГО t'уфер" . титрования раствора !{онца фиксируется точка экви-ЛlЛ i реакции l3ален ТНQСТИ, .f!'tA 

1 Ф иолетовый Л имонно- жеJlТЫЙ Очень четк ий 0 , 01 - 0 , 02 
3 - }) - - }) - - » - 0 , 02 - 0 , 03 
5 ФИОJlетовый с Желтый с незн. Ч еткий 0 , 04 - 0 , 05 

красным оттен - коричневым 
ком оттенком 

7 Крас но -розовый Ч еткий 0 ,05 - 0 ,07 О) 
Нечеткий 0 , 1  1 0  - }) - ::;: 

15 :I: '" 
ТруДlЮ фИКСi1руемый - » - а) :::::::: - }} -

<о; :I: 20 KpaCHO-РО"J О ВЫЙ с ::;: '" - » - - » -u !-
коричневым >" Ь  I оттенком 

, * Каждый раСТВОР снят на фоне холостой пробы. 
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Сравнение табл . 1 и 2 показывает, что в обоих случаях действуют одни 
и те же закономерности , но коричневый оттенок в исходных растворах свин
ца при  V = 30 мл С ксиленолоранжем появляется ПрИ меньшем количестве 
ацетатного буфера . Следовательно, чем больше р азбавление при  одном и том 
же количестве ацетатного буфера,  тем меньше влияние последне['о. 

Из всего этого можно сделать праllтнчесиий вывод :  если исходные раст
воры свинца с ксиленолоранжем фиолетовые, то эквивалентный переход 
четкий и точность определения свинца высокая ,  пор ядка 0 ,0 1  - 0,03 мл 
O,OIN трилона.  Наличие же дополнительных к фиолетовому оттен ков ве
дет к уменьшению ТОЧНОСТИ опредеJIени я  свинца .  

Т а б л и ц а 3 

Вли яние КОЛИ'lества ацетатного буфера на цвет раствора при различном содержании 

свинца в присутствии IШ1ленолоранжа ( V  титр. = 100 .АfЛ) 

I\OJI'90 Количество СВlIнца в TIITpye MoM объеме, .нг 
ацетаТI-IОГО 

буфера ,  J1t л.  0,5 1 ,0 5 .0  10 .0  50.0 

1 Фиолетовый Ф иолетовый Фиолетовый Фиолетовый Фиолетовый 
3 - » - - )) - - » - - ») - - }) -

5 Фиолетовый - }) - - » - - » - - » -

С незнэчит. 
красным от-
тенком 

7 Фиолетовый - » - - » - - }) -
С незнэчит. 
к расн . 0'1'-

'" тенком 
1 0  � Фиолет с - » - - » -:r: (]) нез начит. f-o 

Ь ркаси. оттен-
о ком 

1 5  
,- Ф иолет с - » -о 
:r: u '" 

незначит. 
краСН . оттен -р.. � ком 

20 
(]) I Фиолетовый :;: 
:r: С неЗНЭ'I. Q) 

I <; красн. оттен-
t 

'" 
u » Ф {. t ком 

30 • 

в таБJI . 3 показано влияни� количества ацетатного буфера при раЗJIИЧ
ном содержании свинца в титруемом объеме. Прн титровании  0 ,5 ;  1 ,0; 5 ,0; 
10 ,0; 50,0 мг свинца ДОПОJIнитеJIЬНЫЙ к фИОJIетовому цвету оттенок ПОЯВJIяется 
при 5, 7, 10 ,  1 5  мл ацетатного буфера . Таким образом, чем БОJI ьше св щца ,  
тем меньшее влияние оказывают компоненты ацетатного раствора нз  ход 
реакции ,  на ТОЧНОСТЬ опредеJlени я .  Чем меньше ацетат-ионов в растворе, 
тем благоприятнее услови я  ДJIЯ трилонометричеСКОf'О определен ия  свинца . 
Однако при сильном занижени и  ИСПОJIьзуемой ацетатной смеси можно 
допустить ошибку за счет неПОЛI-IОГО растворения сульфата свинца . данные 
табл . 1 -3 ПОЗВОЛ Я К;Т выбрать такие КОJIичества ацетатного буфера, которые 
не будут ВJIИЯТЬ на КОJIичественное опредеJIение свинца; при опредеJIении  1 ;  
J -5; 5-1 О ;  ! О .4tг свинца количества аЦетатной смеси соответственно ДОJIЖНЫ 
быть не больше 5, 1 0 , 1 5, 20 - 30 мл на 1 00 Аtл титруемого объема. 

Влияние аммонийных солей и хлористого натрия 

При опредеJIении св инца без отделен и я  его в ваде сульфата ПРИХОДИТ
l' Я иметь дело с КИСЛЫМИ раствораМI1 ПОСJIе разложения  образца . I-jейтрали
iация приводит к увеJIичению СОJIеЙ . Опыты показаJ1И, что при ОПТИ�lаль-
по 



нам рН довольно большие количества N Н4NОз, N H4Cl ,  N aCl (5-7 г на 50 м:л) 
H� мешают взаимодействию синца с ксиленолоранжем. Поэтому нейтра
лизав,ИЮ основной массы кислорода следует пров одить аммиаком до кр асно
СИН� I'О конго, а затем дл я установлени я  p H = 5 , 2 -5,7 добавлять ацетатный 
б уфе р ,  СОl'ласно табл . 3 .  Однако следует заметить, что при таком ходе оп
р еделен ия свинца переходы в э квивалентной ТОЧI{е были иногда не достаточ
но четкими и резул ьтаты получились зан иженными . 

Это можно попытаться объяснить тем, что не всегда удается забуфер и
ровать среду до необходимого р Н  с помощью ацетатной смеси после нейтр а
лизации по кон го.  дл я этого требуется достаточный навык. 

Изучение титров ан и я  свинца с ксиленолораюкем в п р исутстви и  ацетата 
натрия и аммония,  тартр ата натр и я  и аммони я  показало, что N Ht - ион вли я 
ет сил Ь!-н�е, чем натр и й ,  а ацетат - нескол ько сильнее, чем тартрат- ион , При
чем чем кислее среда (в пределах р Н = 5-6) , тем сильнее сказывается на хо
де титр ования избыточное количество ацетатного буфер а .  При оптимал ь
ном содер жан ии ацетата аммон и я  изменение р Н  в пределах 5-6 не ведет 
к заметным измеН еНИЯМ. 

В разбавленном р астворе ксиленолоранж при р Н = 6  имеет желтую ок
раску, в п р исутств ии же больших количеств ацетатного р аствора он в этих 
условинх п р иобретает р озовато- кор ичневый оттенок, усиливающийся с 
увеличением р Н .  

Из сказанного следует, что компоненты ацетатного буфера (выше оп
ределенного предела) влияют как на взаимодействие свинца с ксиленолор ан
жем, так и на поведение самого индикатора,  подобно полимеризации, про
исходнщей с эрно-хромчерным в п р исутстви и  посторонних электролитов 
(Sсh\vагzепЬасh, R i еdегmапп, 1 948) . 

Таким образом, с точки зрения влияния ацетата аммония на комплекс 
СВИНl�а с ксиленолоранжем желательно р аботать в менее кислых средах,  
близких к р Н = 6 .  Однако в этих условиях нач инается переход ксиленол
оранжа в фиолетовую форм у  и увеличивается влияние ацетат- ионов на инд и 
катор . При р Н  < 5 неустойчив комплекс свинца с трилоном. 

Поэтому оптимальным для тр илонометрического определе ния свинца 
с ксиленолоранжем (с у казанным выше оптимальным количеством ацетат
ной смеси) является p H = 5 , 2 -5,7.  

Влияние сопутствующих элементов 
Одновременно со свинцом в ацетатном р астворе с р I-I = 5 , 2-5,7 титруют

ся медь, цинк, железо ,  алюминий,  в исмут. Предвар ителыюе в ыделение свин
ца в в и ,"{е суль-рзта освобождает свин,"ц от э т и х  э :тементоа, [(p O�1(, в исмута , 
который частично соосаждается со свин цом . Поэтому тнтруем сумму СI3И н
ца и соосажденного висмута . В аликватной части ацетатного р аствор а пос
ле добавлении азотной кислоты определяем висм у т  с тио�ючевИI-!ОЙ н делаем 
поправку на содержание св инца . При 50---:-70 сиг висмута и 20-30 мг свинца 
сул ьфат свинца захватывает 1 -2 % висмута . для создания более благоприят
ных услов и й  определения свинца мы предвар ительно удал яли основную мас
су висмута ['ИДРОJJИЗОМ , Ф ильтрат от гидролиза выпар ивали досу ха, р аство
р яли в серной кислоте и выдел яли сульфат свинца из 8 % , ного сернокислого 
раствора.  Количество соосажденr-roго висмута при этоМ не превы шаJ10 0, 1 -
0,5 % .  

Чувствительность трилонометрического определения свинца 
с !{силенолоранжем после отделения сви н ца в виде сульфата 

Высокая чувствительность комплеКСОl-Iометрического метода ПОЗВОJ1 нет 
количественно определнть 0, 2-0,5  мг свинца .  Из-за частичной раст в о р имости 
PbSO'1 при таких содержан:иях. свин:ца выделение его СУJlьфата проводилос ь  



из маJlОГО объема (7- 1 0  .мл) и в присутствии спирта (АJlимарин ,  Фрид, 

1 96 1 ) .  Но добавление спирта , уменьша я  растворимость PbS04, в то же вре

мя  способствует большему соосаждению висмута . Поэтому п р и  малом со

держании свинuа основную массу висмута лучше отдеJlЯТЬ гидролизом . 

ИСПОJlьзование малого объема раствора и добавление спирта ПОЗВОJlяет 

в виде СУJlьфата выдел ять и КОМПJlексонометричеСI<И опредеJlЯТЬ 0 ,3-0,5  мг 
свинца . Высокая чувствительность трилонометрического титрования  свин

ца с ксиленолоранжем оБУСJlовлена четким переходом J3 ЭlшиваJlентной точ

ке и отсутствием холостого опыта , так как распространенные элементы Са, 

Mg и др . не реагируют с трилоном в этих УСJlОВИ Я Х .  

ОтдеJlЯЯ свинец в в иде сульфата и использу я найденные н ами оптималь

ные КОJlичества ацетатного буфера ,  мы всегда получали четкий переход в 

эквивалентной точке, воспроизводимые и достаточно хорошо согласуемые 

с данными , полученными другими методам и ,  резул ьтаты (табл . 4) . 

Обр""рu 

РЬSе1ЗJ /2 
- » -

P b B iSe N2 1 46 
- » -
- » -
- » -

Pb B iSe N9 9 2  
Коза лит 460 
КозаJ" ,Т 24 6" 
Козали т :.046" 

Т а б л и u а 4 
Определение сви нца разл и ч ными методами 

с ТРШJOIIОМ Б 

HaB€"Cl<::f1 I н " iiдrllО crJJH· минrра,I1<:1 I t O .  (�I Дf, 

1 5 , 05 7 1 , 76 
1 5 , 45 7 1 , 78 
27 , 46 22 , 65 
26 , 88 22 , 76 
50 , 59 22 , 49 
49 , 84 22 , 77 
25 , 37 25 , 82 
20 , 50 34 . 74 
�)O , OO 4 1 , 65 
1 1 , 24 4 1 , 48 

С X POi\'flTOM Jj ЙОДОМРТРНЧРСI(И 

ШIВf>сна 
�:11I1I' !)[I'n ,) . 

М,' 

ЗО , I О 
30 , 90 
54 , 92 

50 , 59 
42 , 30 
50 , 74 
26 , (Ю 

IOO , O() 
22 , 48 

I I-IОliМI IО С';""1 11,"lfI�йдrно СВIIНЦ С Х fюr.l il'! ()1\1 . % ! ЮДОМЕ>ТfН1ЧРС-
ЮI . % 

72 , 35 72 , 54 
7 1 , 95 7 1 , 46 
22 , 63 22 , 6 1 

22 , 86 22 , 98 
22 , :: 0  22 , 1 9 
26 , 25 
ЗIj . I О 
4 1 , 28 
4 1 , 1 4 

В Ы В О Д Ы  

1 .  ТОЧ НОСТЬ КОJl ичественного I<ОМ l lле I,;спнометрнч еС J<ОГО определени я 
СВИ]'J ШJ С I,С l i JJенолоранжем зависит от I<О.п и ч ('ств:) ПОn(j Г\.I 1еШIOI'О ацетатно-
1'0 буфера ,  р Н раствора и разбаВJlен и я .  

2 . П р и  титровани и  0,2 : 1 -5 ;  5- 1 0 >  2() м г  С В J ! f I Щ} поба вление 5 ;  1 0, 
2() мл a lJ.eTa1 НОЙ смеси 30 %  по УI(СУСНОI<ИСЛОМУ а м м а н  i l Ю  н 4 % ПО уксусной 
l<Ислоте не вли яет на ход реющии . 

В заключение автор выражает БJJагода рность О .  А .  КаРПУШ !J НОЙ и 
/1 . М.  Куминовой за участие в ВЬШОJ!Нении Х И М l i ч еС J<Н Х  анал изов на свинец.  
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8 .  8 . , Б А Д И l(ОВ, . .  8. ;4 . f\ЛД Х ИН 

� 1 • 

rJ 1 • 

, , . f .' .' \ .' 
П ОВЫШ ЕНИ Б ТОЧ НОGТЙ ОП РЕДЕЛ ЕНИ 5J плот.н,qСТ.,. МИНЕРАЛОВ 

ПИ "НОМЕТРИ Ч ЕС"ИМ МЕТОДОМ 
,' , / ' . I 

.. . .  Qпр<;р.<;л�ни<; плотности тяж<;�ыIx мйнер'�Jr6� гiикн�меТРЙЧ�СI\'И� методом 
рекомендуется (60нштедт- Куплетская ,  1 95 1 )  п роводить в ЖИДI):QСТИ . С , МЮ<-
С l1мально возможной ПЛОТНОСТЬЮ,; Т., · к ,  из , формулы . . " : ' . . 

D� = 
т (Dж/v - л) 

+ Л, тл{ + m :-:- mмж 

1 • � r 

где D; - плотность минерала с поправкой на вес вытесняемО!'о возду
ха при tO; 

D / - плотность жидкости с поправкой на вес вытесн яемого воз_ ж V 
духа при tO; 

т - масса гирь, уравновешивающих навеску минерала; 
тж - масса гирь, уравновешивающих пикнометр с жидкостью при  tO; 
тмж - масса гирь, уравновешивающих пикнометр с минералом и 

жидкостью при tO; 
л - плотность воздуха, равная 0 ,00 1 2  г/см2, 

следует, что величина ошибки п р ямо пропор циональна плотности жид
кости,  в которой ведется определение. 

ИСХОД5J из этого нами была избрана методика определения плотности ми
нералов в органических жидкостях с высокой плотностью (бромоформ, тет
рабромэтан) ( Кляхин, 6адиков , 1 966) . Однако опыт определений плотности 
тяжелых минералов пикнометрическим методом показал, что более точные 
результаты гюлучаются, если вместо тяжелой жидкости берется дист ил
лированная вода . Особенно это заметно при р аботе с небольшими навеска
ми (до 0,5  г) . Как видно из формулы точность определеНI1Я плотности Мl1не· 
ралов пикнометрическим методом во многом зависит от точности определения 
т, тж и ln")Jc Оказалось, что при работе с тяжелыми жидкостями никак не 
удается при повторных взвешиваниях получить постоянное значение тмж. 
Так, при работе с тетрабромэтаном колебания достигают 0,0004 г, а при ра-
601'<; с бромоформом - 0,0006 г .  В то же время при определениях с водой 
не наблюдаетсн расхожден ий при повторных взвешиваниях.  Это связано, 
по-видимому , с тем, что тяжелая жидкость облегчает всплывание отдельных 
мельчайших частиц минерала, которые попадают на повер хность шлифа, 
11 пробка входит в пикнометр с зазором, за счет че:'о происходит дополни· 
гельное испарение жидкости , пр с)сачивающейсн между шлифами. В том же 
случае, когда в пикнометре нет частичек минерала (при определении тж). 

а4 



шлиф прилегает п лотн о и повторные оп ределен ия  11I",совпада ют друг с другом 
Нами БЫJJа предп рин ята лоnь\тка п овысир, точ н ость о п р едеJJеН И Я ПJJОТ-'  

ности минераJJОВ, введя взвешивание н а ПОJJумикрохимических , весах 
ВМ-20м , ОказаJJОСЬ ,  что п ри работе с ' тшкеJiI�IМ И  жиДкостямl1 та ким путем 
пран:'пiЧесi<и' не уJiается умен ьillИТЬ ошибку ' оп редеJJен и я ,  'га к ,  [(а к  помимо 
у казанных выше колебаний т",,, в ч етверт6�\ знаке, колеБJlетС: я 'и �ec mж из
за изменен и я  плотности жидкости при незначитеЛ Ы-IЫХ колебани я х  темпера
туры в термостате (изменение температуры п и ююметра объемом в 1 см :; 
н а  0,020 дает ДJJ Я бромоформа ОТI<JJонение I1IЖ на 0, 00006 г, а разница темпе
ратур в 30 между пробкой'-ка ПИJJJJЯРОМ,  НJ3ходящейся над' водой , И основной 
массой ПИIшометра , погруженной в в,оду, п р и, pa�OTe с бромоформом приво , 
дит К ошибке в 0 ,00007 г) : 

Когда тяжелая 
'
жи4!<ость ) JыiJаa ;за��н,еI.fа BOДO� , ошибки при  взвеШИ8а

нии  резко сократились и стали равны:  ' 

" • •  , " .  ! 

dm8 = 0
�
00003 г, 

, :dm = 0,00003 г, 
dmпикнометра" = 0,00003 г,. , " , 

dm"B = 0 ,00003 г, 

. .  � 

:" l '  

1 ;  

, 1 .  � .. , . : ., '  _ • . { � , ,; ,) 

Таким образом , с одной стороны ; происходит уменьшение ошибки из
мерения  З 3  счет увеличен и я  точности взвешивания ,  а с дру гой - она долж
на увеличиться за счет уменьшения  плотности жидкости , 

Для выяснен ия ,  какой из этих факторов будет преобладать, рассмотрим 
поведение разности( dD�ж - dD;B)' где dD�ж и dD�B - предеJJьные абсолют
ные ошибки при измерен и я х  соответственно с тяжелой ЖИДl<остью и водой , 
равные полным дифференuиалам D;ж и D;" (Кл яхин , Бади ков , 1 966) . 

Проведенные расчеты показал и ,  что ДЛ Я минералов с большой плот
ностью эта разность всегда положительна ,  т . е .  при работе с водой макси
мальные абсолютные ошибки измерений меньше, чем при  работе с тяжелы
м и  органическими жидкостями . 

Полученные значения  изображены на прилагаемом графике, который 
рассчитан ДЛЯ различных навесо!{ от 0, 1 ДО 2,0 г, тяжелой жидкости-плот
ностью 3 г/см 3, минерала - плотностью 8 г/см 3 и пикнометра - объемом 
в 1 см 3. 

Гра фик зависимости разности (dD�ж 
dD�B ) от веса навески, 

0,01 
О 

, 
0,5 

, 1,(' I 
(,5 

1 . т 
2,0 

На графике видно, что еСJJИ при навеске больше 1 г замена тяжелой 
жидкости на воду дает выигрыш в точности мен ьше, чем на 0,2 г!см н ,  то при 

навесках меньше J г така я замена заметно уменьшает ошибку определения 
плотности минерала при взвешивании с водой . 

Таким образом , при  БОJJЬШИХ навесках  оба метода дают примерно оди

наковые ошибки , а при малых на весках метод опредеJJени я  плотности ми

нералов с водой становится гораздо более точным .  
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спериментальной минералоrии», Т. 3. 
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lMP ROV EME NT OF EXAC T N ES S  

O F  Т Н Е  MI N E RA h  D E NSIТ Y D EfI NПI О N  

WIТH PVC NOMEТ RIC МЕТНОО 

In tЬе article a uthors suggest to сапу out the dепsitу definition of  the h ea vy m iпе· 
rals with not heavy l iq ui d ,  but  with water. 

It is shоwп, that such suЬst itutiоп of water [ог the heavy l iq u i d  (for exa m p l e, I)го· 
moferm ог tеtгаЬгоmеthап) регтН to use wеighiпg оп the semi microchemical Ьаlапсе апd 
to reduce епог in the dепsitу dеfiпi tiоп of the minerals. The error reduces consi derabIy 
with decreasing small charges (less than 0,5 g). 



В . А .  КИРI(ИНСКИЙ 

Э КСП ЕРИМЕНТАЛ ЬНАЯ ОЦЕН КА ТЕМП ЕРАТУР В О П ЫТАХ 
ПО 80ЗДЕйСТВИ Ю УДАРН Ы Х  ВОЛ Н НА ВЕЩЕСТВО 

Ударные волны позволяют получить чрезвычайно высокие давления,  
значительно превышающие параметры ,  достигн утые статическими метода
ми .  Имеются сообщения о достижении динамичес[шх давлений пор ядка не
скольких мегабар (см . ,  например , Альтшуллер , 1 965 и сб. «Динамические ис
следования твердых тел при  высоких давлениях»,  1 965) . Исследование пове
дени я  веществ в таких экстремальных условиях представляет чрезвычайно 
большой интерес для физики и геофизики .  

Кроме получения кривых сжимаемости веществ и уравнений их  состоя 
ния з а  последнее время все более широкое распространение получают мето
дики , основанные на сохранении вещества после взрыва и последующем де
тальном изучении полученных продуктов (Рябинин ,  1 956; 6ацанов и Дери
бас, 1 965 и т .  д. ) .  В наших опытах стальные ампулы, плотно набитые вещест
вом, помещались внутр ь  цилиндрического заряда взрывчатого вещества (ВВ) . 
При взрыве в зар яде В В  образуется плоская кольцевая детонационная вол
на, обжимающая ампул у .  Длина ампулы из стал и  3 составляла 40 ММ, внут
ренний диаметр 5 ММ, толщина стенок 2 мм, в качестве В В  п р именялся насып
ной гексоген плотностью 1 , 1  г( см 3,  весом 30-1 50 г.  Скорость детонации 
6,6 KMtceK. 

При использовании данной методики уже был получен р яд интересных 
результатов, однако ш ирокое ее применение ограничивается чрезвычайно 
большими трудностями измерени я  температур и давлени й  во время опыта 
и контроля этих параметров . Прямые методы фиксации давлен и я  и темпе
р атуры в момент взрыва какими-либо датчиками связаны со значитель
ными техническими осложнени ями, которые до сих пор не удалось пре
одолеть. 

6ацанов, Дерибас и Кутолин ( 1 965) предложили оценивать температуру 
ампулы в момент взрыва, помещая ее через фиксированное время в водяной 
калориметр и измер я я  повышение температуры воды в течение 1 ,5-
2,5 мин. с экстраполяцией на нулевой момент времен и .  Однако, даже если 
эта методика была бы безупречно разработана с физической точки зрения  (в 
первую очередь, вместо линейной была бы взята Э i(споненциаЛl,ная экстра
поляция) ,  она позволила бы рассчитать лишь интегральную температуру ам
пулы, распределение же температур в веществе таким путем выяснить не
возможно. 

Теоретические расчетные методы определения температуры пригодны 
лишь для немногих соединений с известными адиабатами ударного сжатия .  
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для веществ, находящихся в порошкообразном состоянии ,  вид ударных ади 
абат не известен , так как он сильно зависит от р яда неконтролируемых фаI,
торов: размера и формы частиц, плотности их упаковки и так далее . 

Прежде чем описать предлагаемый способ оценки температур ,  необхо
димо I<ратко рассмотреть физическую картину взрыва . Термодинамические 
параметры исследуемого вещества в течение опыта чрезвычайно сильно ме
няются во времени и пространстве . Так, давление за время прохождени я удар
ной волны поднимается до своего максимального значения ,  различного в пе
риферической и центральной частях ампулы, а затем быстро падает практи
чески ДО атмосферного. Продолжительность времени подъема (и разрежени я  
давления) можно оценить п о  формуле: 

1: = 
26

0 + 26
� (Бацанов, Дерибас, 1 965), со С] 

где 60 - толщина слоя взрывчатого вещества; 
61 - толщина стенок ампулы; 

со' С1 - скорости звука в продуктах взрыва и материале ампулы . 
ПОРЯДOI( величины l' - 1 0-6 - 1 0-& се/\.. 

( 1 )  

Температура в процессе ударного сжатия также очень быстро возрас
тает ДО своего максимального значения  Т mах' после прохождения волны раз
режения она падает, но не до комнатной , а до температуры Т] ' связанной 
с Т m ах соотношением: 
, . 

Т! = т m ах е-'I'о (11-111 )  (Вакерли ,  1 965), 

где '\10 - параметр ГрюнаЙзена .  
av 2 

'\10 = _3_, • 
Ср 

а - коэффициент теплового расширения;  

(2) 

и" -- адиабатическая объемная шорость звука при нормальных усло-
виях; 

Ср - теплоемкость при постоянном давлении; 

11 - сжатие в СОстоянии при максимальном давлении; 111 = 1 _ V"OH. 
Vo ' V"OH - конечный удельный объем после разгрузки давления ;  

Vo  - удельны й  объем при р = 1 аm.м. и Т = 2980 К.  
Обычно V"OH ::::::::: V о и формула (2) имеет вид 

далее температура ампулы уменьшается в результате теплоотдачи в 
окружающее пространство, и положение изотерм в последующие моменты 
времени может быть рассчитано с применением известных формул теплофи
зики . Наиболее удобно решать последнюю задачу,  вычисляя критерии Фурье 
и Био, между которыми существует линейная зависимость. Это ПОзволяет 
избежать сложных расчетов с применением бесселевых функций .  

Важно отметить, что остывание носит экспоненциальный характер. 
но происходит значительно медленнее, чем во время прохождени я  волны . 
разрежения .  

Таким образом, любой метод определения температур должен указы
вать момент времени ,  для которого это определение проводится. В рассмат, . 
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р иваемом ниже способе оценивается температура Tj, т. е. после разгрузки 
давления .  Как отмечено выше, зная Tj, можно рассчитать максимальную 
температуру на фронте ударной волны и оценить дальнейшее изменение ее 
во времени.  Знание Т! имеет очень большое самостоятельное значение, 
так как определяет интенсивность регрессивных явлений  после снятия дав
ления .  

Основой п редлагаемого способа оценки температуры является исполь
зование необратимых превращений при нагревании.  Поскольку темпера
тура любого п ревращения  в п ринципе зависит от давления ,  необходимо ре
ш ить вопрос - произошел ли данный переход при  максимальном давлении, 
при снижении его до атмосферного или при каком-то п ромежуточном зна
чении .  Анализ фор мулы (2) показывает, что хотя кривая фазового перехода 
может пересечься адиабатой ударного сжатия (особенно при малой плот-

dT ности порошка в ампуле) , при  достаточно большой величине - JIИНИИ фа-
dp 

зового р авновесия условия для перехода в высокотемпературную фазу бу
дут еще более благоприятными при снижении давления  до атмосферного . 
Следовательно, внешняя граница фазы, претер певшей превращение, 
будет характер изовать достижение температуры перехода при р = l amM. 
В тех случаях,  когда р асчеты не могут однозначно показать соотношени 
условий фазового п ревращения при  р азных давлениях ,  можно считать , 
что точка перехода при  атмосферных УСJIОВИЯХ указывает минимально воз- , 

dT dT 
можную температуру (если - > О) . При - < О эта точка дает максимаш,-

$ $ . 
но возможное значение температуры Т! дЛЯ тех участков вещества ,  ! 'де вы
сокотемпературная фаза отсутствует. 

Рассмотрим теперь в какой степени пригодны для оценки температуры 
различные типы превращений :  полиморфные переходы, плавление, реакции 
обезвоживания ,  реакции декарбонатизации и р азложение. 

Можно сфор мулировать следующие требования,  которым ДОЛЖНbl удов
летвор ять полиморфные переходы для использования их в качестве термо
метра: 

1 ) равновесность (не могут быть использованы монотропные переходы) ; 
2) необратимость или р езко р азличная скорость в п рямом И обратном 

направлении ;  
dT 

3) большая положительная величина - ,  если оценивается минималь' 
dp 

ная температура Tj; 
dT 4) отрицательное значение - ,  если оценивается максимальная темпе-
dp . 

ратура; 
. 5) желательно изменение каких-либо физических свойств при превра-
щени и  (напр .  цвета) . 

Непр игодность монотропных п ревращений  очевидна,  так как их 
прохождение целиком зависит от кинетики, резко различной в статических и. 
динамических услови ях.  Н апример , известно, что п р и  атмосфер ном давле-. 
нии переход анатаза в р утил п ротекает с достаточно большой скоро�тью 
(минуты) при  900-10000 , в наших же опытах по удар ному сжатию он п ро
исходил при 300-5000 . Превращение гексагональной формы Ge02 в тетр а- ' 
['ональную, связанное со снижением свободной энер гии, п р и  t < 1 0000 
при  нагревании на воздухе в течение нескольких суток и даже недель п ро
исходит тол ько в п р исутствии катализаторов, под действием же взрыва 0 1-10 , 
IJротекает за 10  -5 сек. 

2-е условие накл адывает особенно бол ьшие ограничени я на В qlбор 
подходящих дл я термометр ии веществ . Однако, по всей вероятности, 13 р н  
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де случаев можно использовать и обратимые п ревращения ,  если образование 
высокотемпер атурной фазы можно установить по  ее реЛИlпам , изменению 
цвета, макро- или микроструктуре и другим п ризнакам в веществе после 
обратного п ерехода . 

Условия 3 и 4 рассмотрены выше. 
Изменение цвета устраняет необходимость Д.ТJИтельного рентгеновского 

анализа целого р яда МИl\ропроб. 
Из исследованных нами веществ пригодным для оценки максимальной 

температуры является переход красной модификации моноокиси свинца 
литар гита в желтую ромбическую форму - массикот. Это один из немногих 
известных переходов, в !,отором высокотемпер атурная форма имеет значи
тельно более высокую плотность : плотность литаргита 8,0 г/ем3, а массикота 

т 
9,53 г/ем3 . В связи с этим � дл я линии равновесия имеет отрицательный 

dp 
наклон (Wh ite, D ach i ! ! e апd Roy ,  1 96 1 ) .  Переход при  EiOO-550С' при  атмос
ферном давлении ,  та J\ И М  обр азом, дает максимальные значения температуры 
в тех частях ампулы,  где ТaIiОГО превращения н е  произош.ло .  

Другим важным типом переходав ,  П Р [1 I'0дным ДJ! Я термометрии ,  являет
ся плавление. 

Проuесс плавления происходит без перегрева даже при очень быстром 
повышении температуры ,  следовательно, установив наличие или отсутст- ' 
вие перехода через ЖИДI\УЮ фазу дл я нескольких веществ , можно оценить 
верхние и нижние границы темпер атуры п р и  р азличных зарядах В В .  Как 
известно, большинство веществ обладают хорошей кристаллизаuионной спо
собностыо и далеко не всегда по конечному результату удается установить, 
плавилось л и  данное вещество и закристаллизовалось или температура не 
доходила до точки плавления .  Более надежным способом явл яется исполь
зование в градуировочных опытах соединений. способных образовывать стек
ла .  К ним относится кремнезем, многочисленные сил и[,аты, алюмосиликаты 
и целый ряд других соединений .  Эти соединения имеют ВЫСОl\ие точки плав
ления (900- 1000°) , Еоторые, ка!( было нами установлено, в экспериментах 
не дости гаJl ИСЬ . В связи с этим необходимо было найти легкоплаш(ие стек 
лообразующие вешества .  

Удобными в этом отношении ОI<азались неЕоторые халы\генидыы V 
группы и ,  прежде всего, соединение АszS з, температура плавления которо
го составл яет 3070 Это соединение имеет чрезвычайно сильную склонность 
к стеклообразованию, его не удавалось заl\ристаллизовать даже п р и  20-
часовой выдержке в интервале размягчения (Романовский и Тарасов, ] 960) 
и при скорости охлаждения около 0 , 5  град/мин Б наших оп ытах в запаянной 
кварuевой ампуле. Естественно, что п р и  СIЮРОСТЯХ ,  Еоторые имеют место в 
опытах ударного сжатия ,  расплавившийся трису.пьфид мышьяка не успеет 
за!'риста.п.пизоваться .  Удобным д.пя практического использования обстоятель
ством является изменение цвета АszS з при плавлении с ярко-желтого на 
темно-красный, что позволяет визуально фиксировать участки плавле
ния .  

Кривая плавления AS2S� была изучена нами до давления 20 кбар (Кир-

кинский ,  Ряпосов , Я кушев, 1 966) , r!!. в начальном участке составляет 
dp 

]6 град/к6ар, а затем при повышении давления постепенно снижается (f}! 
dp 

при 20 кбар 8 ,5 град/кбар). Э!(стр аполяция l\Р И ВОЙ в область более высо!шх 
давлений и расчеты по уравнению (2) позво.п яют утверждать, что внешняя 
граниuа сте!{ловидных участков соответствует плавлению Б условиях сбро
са давлени я  до атмосферного. 
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Гаким обр азом , по граюше между участкамн желтого, кр исталл ичес
'кого и темно-красного стекловидного вещества !lЮЖНО установить положе
ние 307-градусной изотермы в ИССJIедуемом вешеспзе. 

Опыт с As2S" В стальной ампуле длиной 50 М М ,  ьнутренним диаметром 
5 мм и толшиной стенок 2 мм с использованием в качестве ВВ 150 г насып
ного геЕсогена ПОI\азаJl ,  что дан ное соединение плавилось только вблизи 
uентр алыюй части ампулы по всей ее дли не. диаметр пл авленной зоны не
постоянен, но в общем увеличивается I\ нижней части ампулы,  колеблясь 
от 0 ,3  до 3,0 мм ; в отдельных местах по длине ампулы стеl\ЛО совсем от
сутствует. В одном из опытов I\анал из плавленного материала  оказался 
смещенным от осевой части ампулы на 0 ,5- 1 ,О мм , что свидетельствует о 
несимметричном расположении зар яда относительно ампулы · или разной 
скорости иниuиирова ния ВВ в разных частях заряда. В остальных Эl\спе
риментах зона наиболее сильно измененного вещества довольно точно совпа
дал а с осевой частью ампулы.  

Как и следовало ожидать, наибольшие температуры ВОЗНИJ\али в зоне 
схождени я  конuентрической взрывной волны,  но и здесь они не очень силь
но превышал и  3070, кроме самой нижней части ампулы,  а в отдельных участ
ках были даже более низкими. В пер иферической части ампул ы температу
ра была определенно ниже 3000 , та" как нигде, кроме описанной выше иент
ральной зоны,  не было обнаружено даже отдельных пл авленных учасТI<ОВ. 

Реаl\UИИ обезвоживания и декарбонатизаuии экспериментально не ис
следовались нами , однако, вероятно, они также могут найти практическое 
применение для определени я  температур в веществе при данной методике 
опытов. действительно, многие кристаллогидраты и карбонаты на кривых 
нагревания дают термические пики при  определенных температурах , что ис
пользуется в дифференuиальном термическом а нализе для идентификаuии 
этих соеДИIlениЙ. Ввиду того, что скорость охлаждения ампул приблизи
тельно постоянна, по наличию или отсутствию продуктов распада можно су
дить о достижени и  темпер атуры р азложени я  во время опыта. Что касается 
возможного воздействия давления взрывной волны на р азложение, то мож
но ожидать, что оно будет преп ятствовать этим реакuиям, происходящим с 
выделением газообразного продукта (СО2, пар Н 2О), так ка" условия для 
р азложения в момент взрыва будут худшими , чем сразу же после него. 

Несколько сложнее обстоит дело в случае разложения кристаллогид
ратов при температурах ниже критической точки воды, где давление и ногда 
может благоприятствовать распаду. Такие случаи требуют осторожности 
в интерпретаuии температур по данным дегидратаuии .  

Число карбонатов и кристаллогидратов с самыми различными темпе
ратурами разложени я  довольно велико, что облегчает нахождение удобных 
в прю\Тическом отношении веществ (например , изменяющих цвет при обез
воживании или отщеплении углекислоты) . 

Весьма перспективным для рассматриваемых uелей !,лассом проuес
сов явл яется разложение при нагревании ,  тю, !\Ю, продукты распада обыч
но можно обнаруживать визуально. 

Ввиду того, что проuессы с выделением л етучих компонентов связаны 
dT со значитеJIЬНЫМ увеличением объема сисrrемы (следовательно, - лини и  
dp 

равновесия имеет большую положительную величину) ,  реакuии отщепле
ния кислорода , окислов азота, ОI\ ИСЛОВ серы и тому подобное могут служить 
хорошими показател ями мю,симальной темпер атуры в момент после воздей
ствия удар ной вол ны. В ажным обстоятельством явл яется также высокая 
СIЮрОСТЬ прохождени я  проuесса.  

Было найдено соеди нение, Оl\азавшееся чрезвычайно удобным дл я це
лей тер мометрии .  Это изучавшаяся нами р анее в условиях статичеСКИХ .дав-
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лений и температур ( Киркинский,  1 965; Киркинский и Макаров, 1 965) дву
окись свинца. Основным достоинством этого вещества является существо
вание не одной , а нескольких ступеней р азложения и превр ащения,  проис
ходящих при  р азличных температурах.  

Как показали наши эксперименты, проведенные в атмосферных усло
еиях,  при нагревании двуокиси свинца происходят следующие р еакции :  

1 ) РЬ02 -+ PbOX(X= I .47_1 .51 )  + 0 2  (200 - 230°); 
коричневый черный 

2) РЬОХ (x=I ,47-1 .5 I )  -)- Р ЬР. + РЬОтетр + 02 (350 - 450°); 
черный ярко-алый красный 

3) РЬОтетр -+ РЬОроыб (500 - 550°). 
красный желтый 

В эксперименте с описанной выше стандартной ампулой при  взрыве 
90 и 1 50 г гексогена проявилось четко выраженное зональное строение ве
щества после опыта. Все вещество в верхней части и на периферии  ампл иту
ды сложено плотной черной массой.  Рентгеновс]ше исследование показал о, 
что это - ромбическая форма полуторного окисла  РЬОХ (где х = 1 ,47-
1 ,5 1 ) . Ниже, в центре, примерно на середине длины амплитуды появляются 
расширяющиеся книзу, в форме перевернутой воронки зоны : снаружи -
фиолетовая, далее - оранжевая, красная и в самом низу - желтая, гра
ницы между зонами п ар аллельны друг другу. Узкая фиолетовая зона пред
ставляет собой смесь темного полуторного окисла  и красных вкраплений 
(очевидно, РЬ зО.) . Оранжевая и красная зоны по данным р асшифровки де
баеграмм являются смесью миниума - РЬ зО. и литаргита РЬО, желтый 
порошок - это ромбическая модификация РЬО. В некоторых из опытов 
желтая зона отсутствовала,  а в центральной п устоте вырастали ярко-крас
ные игольчатые прозр ачные кристаллики РЬ з04• 

Так ]{ак реакции р азложения с выделением кислорода сопровождают
ся увеличением объема, внешняя граница зон будет давать изотерму тем
пературы Т] (см. выше) . Отсутствие перехода литар гит-массикот дает, как 
уже указывал ось выше, значения максимальной температуры в соответст
вующем участке. Таким образом, по фазовому составу продуктов р азло
жения можно установить положение ср азу нескольких изотерм в момент 
разгруз ки давлени я до атмосферного. 

По результатам проведенных экспериментов по РЬ02 и Аs2S з можно 
, сделать следующие заключения о р аспределении температур Т] в ампуле. 

1 . Максимальный , достигаемый при взрыве, нагрев увеличивается от 
периферии ампулы к ее осевой части и сверху вниз по  дли не ампулы,  та
ким обр азом, изотермы имеют вид вытянутых ВОРОНОЕ. Более сильный 
нагрев в нижней части ампулы связан с волной отражени я от стальной 
IJ робки. 2. Изотермы Т! в ампулах во всех опытах извилисты (но п ар аллель
ны друг другу В одном и том же опыте) , при этом в центральной зоне образу
ются р аздувы и пережимы (жгутообразная форма) . 

3. Температура Т! в периферических частях ампулы был а не ниже 200°с. 
4. Максимальные температуры  в ампуле изменяются в зависимости от 

неса заряда ВВ,  исследуемого вещества и степени его предварительного уп
n отнения .  

5.  Наибольшие температуры Т! в ампулах , за  исключением их цент
. ральных и нижних частей , для исследованных соединений были невы

соки - около 300° для Аs2S з И 500-550° - для РЬ02• 

:.!82 



Предложенныи способ оцеНЮJ максимальных температур в веществе, 
подвергнутом действию взрывных волн ,  по реакциям р азложения,  обезво
живания, декарбонатизации ,  плавлению и некоторым Т И П i1 М  полиморфных 
переходов, безусловно, требует дальнейшего совершеНСТВОJ3аНИЯ и развития .  
Необходимо продолжать поиск новых веществ , имеющих необратимые пре
вращения,  свойства которых отвечали бы сформулированным выше требова
ниям: быстрота перехода, легкость обнаружения новых фаз , положитель
ный объемный эффект превращения и т .  д .  Исследования в этом направле
нии,  по-видимому, позволят р азработать удобную систему стандартов, 
подобных тем, которые используются в термографии для градуировки. В 
качестве двух удобных стандартов могут быть использованы трисульфид 
мышьяка и двуокись свинца. 

Очень важно, что для точного определения п ар аметров опыта можно поль
зоваться не только сравнением с р аспределением температур в ампулах с 
эта.лонными веществами (что вводит трудно контролируемую ошибку за  
счет р азличных физических свойств веществ, р азмера частиц порошка и 
т. д.) ,  но И путем непосредственного добавления этого эталона в испытуемое 
вещество . 

Можно надеяться ,  что совершенствование предлагаемой методики поз
волит определить р аспределение температур в момент взрыва с точностью 
по крайней мере +20 + 30°, что для давлений в сотни килобар далеко не 
всегда удается достигнуть даже в статических опытах. 

Знание р аспределения температур в веществе ампулы позволит прев
р атить ОДИ Н из главных недостатков методики (неоднородность температур
ного поля) в важное ее достоинство- возможность в одном эксперименте 
исследовать продукты нагрева вещества до нескольких р азличных темпе
ратур . 
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V. А. К i r k i n s k у 
E X P E RI M E NTA L EVA L U A Тl O N  OF T EM P E RATU RE 

IN Т Н Е EX P E RlM E NTS O F  S HOCK W A V ES E F F ECT 

ON S U BSTA NCES 

А me'thod of tem perature deter m i nation in the experim ents of shock waves effect 
оп substances is offered and tested which is foun d ed оп d i fferent types of the irreversi b l e  
transformation a t  heating. Concrete substances аг е  fou n d ,  \vh ich аге conven i ent to use 
as standarts. The tem p era ture (i istr i b ut ion i n s i d e  аm роиlе at the moment о! exp losion 
is studied. Futher program of i m provement of offered m ethod i s  d iscussed .  



м .  В. ВАСИЛЕНКО, В. Б . ВАСИЛЕ НКО 

УНИВЕРСАЛ ЬНАЯ ТЕРМОКАМЕРА 
ДЛЯ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ УСТАНОВОК 

Предлагаемый вариант термокамеры может использоваться для иссле
дования спектров термического высвечивания и других видов люминесцен
ции в интервале от 20 до 6000. В ее конструкции учтен ряд требований ,  не 
избежно возникающих при  массовом комплексном исследовании люминес
ценции  минералов. Кратко эти требования выражаются в том, что термо
камера должна обеспечивать возможность облучения образца непосредст
венно на месте нагрева, возможность р аботы со спектральными приборами 
и без них, обладать высокой производительностью, высоким к .п .д. (т. е. 
позволять р аботать с возможно меньшим количеством порошкообразного 
образца) и ,  осуществляя надежную теплоизоляцию оптической и регистри
рующей систем, применяться для исследований как в видимой, так и в уль
трафиолетовой частях спектра. 

Опытный образец термокамеры (рис. 1 ) ,  выполненный с учетом этих 
требований и опробованный в л аборатории минералогии ИГиГ СО АН СССР 
удобен в работе и обладает необходимыми качествами. 

Термокамера представляет собой цилиндр 26, в котором стационарно 
смонтированы узлы верхней и нижней крышек, переходник диафрагмы 4 

. и переходник печи 19. Сама печь легкосъемная и выполнена в двух экзем
плярах, работающих поочередно, что исключает затраты времени на осты
вание печи. В связи с необходимостью максимально уменьшить собственное 
свечение печи , последняя изготовлена из л атуни и посеребрена. Все осталь
ные детали выполнены из л атуни и оксидированы в черный цвет во избежа
ние появления бликов при  работе оптической системы термокамеры, при  н
цип р аботы которой показан на рис.  2. Эллиптическое зеркало 1 , выполнен
ное по эскизу лабор атории  люминесценции Института физики и астрономии 
АН ЭССР, собирает лучи, исходящие при  свечении образца. Образец поме
щен на платформочке печи 2 ,  которая находится в одном из фок усов (Ft) эл
л иптического зеркала .  Во втором фокусе (F2) находится плоское зеркало, 3, 
ориентированное под углом 450 к главному сечению эллиптического зерка
ла .  Лучи, отраженные эллиптическим зеркалом, поворачиваются плос�им 
зеркалом и через диафрагму термокамеры направляются на коллима
тор спектрального прибора либо непосредственно на регистрирующую 
систему . 

Эллиптическое зеркало установлено на верхней крышке цилиндра (р»с. 
1 ,  16) .  При помощи резьбовой втулки и гайки 14 оно укреплено на ВТУЛ,ке 
33, поворотом которой в резьбе верхней крышки 34, зеркало можно подни
мать и опускать в пределах, необходимых для фокусирования. Между зер-
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калом 16 и втул'кой 33 вложена п рокладка 15 из термостойкой резины дл я 
более плотной установки зеркала  и устранения перекоса при  затягивании 
гайки 14.  При комплексном изучении люминесценции возбуждающее лю
минесценцию излучение может направляться на  образец через отверсти я 
втулки 33, в которую в этих случаях вставляется сменная обойма 13 с 
нужным фильтром. Удобно иметь постоянный набор необходимых фильтров, 

J 

Рис. 1. 

заранее установленных в 
обоймы и затянутых гай
кой 12. 

Верхняя крышка 34 кре
п ится к цилиндру 26 шестью 
винтами 17 .  При соответст
вующей обработке торцов ци
линдра 26 и крышек 34, 30 
никаких уплотнительных про
кладок не требуется. 

Плоское зеркало (услов
но снято) смонтировано на 
нижней крышке 30 цилинд
р а  термокамеры и выпол нено 
из серебра.  Оправа зеркала 

Рис. 2. 

засверлена по диаметру с двух сторон (необходимо соблюдать соосность от
верстий и перпендикулярность их оси к вертикальной оси зеркала) и мо
жет качаться на двух винтах-цапфах 2, завернутых в резьбовые отверстия 
п;латформы 29 и входящих в отверстия опр авы. 

Платформа 29 надевается на цилиндрическую часть подъемного винта 
7 и закрепл яется на ней винтом 3. В ысота цилиндрической части подъемно
г'о винта на 0 , 10-0, 1 2  мм больше толщины платформы, что позвол яет подъ
емному винту поворачиваться не увлекая за собой платформу. При пово
роте подъемного винта 7 в резьбе нижней крышки 30 платформа вместе с 
зеркалом и винтами-штангами 28, 4 поднимается или опускается при  выводе 
'плоского зеркала  во второй фокус зеркала 16. Регулировка поворота плос
кого зеркала  относительно вертикальной оси осуществляется п р и  помощи 
2-;х винтов-штанг 4 и винта-штанги 28. При сборке указывается величина 
'вылтаa концов винтов-штанг над платформой, при которых зеркало устан ав-
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ливается под углом 450 .  В процессе р аботы необходимая регулировка мо
жет быть п роведена поворотом винтов-штанг  в резьбе платформы. Винты
штанги свободно п роходят своей цилиндрической частью сквозь нижнюю 
крышку, служащую для них направл яющей . К нижней крышке креп ятся 
также три стойки 8 винтами 6. Затем нижняя крышка устанавливается в 
цилиндр и затягивается шестью винтами 17 .  Луч света, повер нутый плоским 
зеркалом выходит через отверстие в стенке цил индра 26, в котором на 3-х 
винтах установлен переходник затвора-диафрагмы и сам затвор-диафрагма. 
Затвор открывается только когда термокамера полностью готова к работе. 
Это необходимо, чтобы предохр анить ФЭУ от попадания большого коли
чества света при установке фильтров и печи. Печь вставляется в переходник 
печи 19, закрепленный в отверстии цили ндра термокамеры тремя винтами 
таким образом, что платформочка печи попадает при  установке в фокус эл
липтического зеркала .Платформа выфрезерована в л атунном каркасе п ечи 
18 .  Размеры ее :  0 10 М М ,  глубина-1 .ММ . Каркас печи после обработки под
вергнут серебрению с толщиной покрытия 0 ,03-0 ,04 ММ. На трубчатую 
часть каркаса навивается тонкий асбестовый шнур , поверх которого нало
жена электроспираль с асбестовой изол яцией между витками . Один конец 
п роволоки пропускается в отверстие в начале трубки,  другой - в конце. 
В отверстия вставлены изолирующ<!е втулки.  Внутрь каркаса вводится тер
мопара,  которая прижимается к дну платформочки винтом 27. Заизолирова:н
ные концы термопары и спирали поджимаются на выходе из трубчатой час,ти 
каркаса тремя винтами 22 , которые п роходят через гайку 25, закрепл яющую 
стакан 20. Спираль  изолирована от накрывающего ее стакана слоем асбес
тового шнура.  Поверхность стакана, так же как и каркас, покрыта тонким 
слоем серебра.  Собранный таким образом каркас печи вставляется в стакан 
24 и затягивается пробкой 23 с отверстием, в которое пропускаются собр ан
ные в жгут концы спирал и  и термопары. Стакан имеет п аз ,  устанавливае
мый при  сборке таким образом, чтобы его горизонтальная ось была строго 
параллельна плоскости платформочки .  П алец 21 переходника печи входит в 
п аз стакана,  устанавливая тем самым плоскость платформочки перпендику
л яр но вертикальной оси термокамеры и предохраняя платформочку от про
ворачивания .  Термокамера собрана. Остается закрепить ее стойки 8 тремя 
винтами на плате 9 ,  которая установлена на подвижной части опоры 10 и со!>
диняется с нею шестью винтами 5. Подвижная часть опоры может переме
щаться в цилиндрической части подпятника 1 ввер х-вниз. Фиксация под
вижной части опоры в выбранном положении осуществляется винтом 31 . 
Подп ятник 32 устанавливается на рельсе и перемещается по рельсу в двух 
направлениях . Подп ятник так же фиксируется на рельсе специальным вин
том. 

М. v. v а s i I е n k о, V. В. V а s i I е n k о 
U N I V E RSA L T H E RMOCAME RA FO R L U M I N ESC E NC E  S EТТl N GS . .  

T l1is art ic le  d escr i b es а vaгiant of the  t heгmocam eг a  for the s p ectrum thermol·umi
nescence геsеагсll i l1 t l1 e  г а llgе Ггот 200С to 6000с. T l1 e  tl1ermocamera construction рг

.
о.

v i d es possib i l i ty to i r rad ia te  а s a m p l e  j ust а !  the 11eat ing  p l ace. Volume о! а powder l ike 
sample  l1as 10 тт d i a meter a l1 d  1 mт dept l1 .  Т l1е саmега  сап Ь е  Llsed for гesearch 
of vis ib le  and u l tra- \r iolet s p ectrum p aгts  toget ller \vi t l1 t ll e  s p ectг um and гecoгding 
iпstгu mепts. Т Ье bas ic  b u l k  о! the  ther mocamera ' s  d et a i l s  аге m a d e  о! b rass oxidized 
into а b l ack colour.  Т11е [ L1гпасе case, which the sa 111p l e  is put into, is  s i l vered over 
with а соvегiпg depth from 0 , 03 to 0 , 04 тт. 

. 



В А .  r, И Р К И iJС К И Й: В. г Я К У Ш Е В  

НОВ Ы Е  КОНСТР У КЦИ И БЛ О КО В  ДЛ Я ТЕРМ И Ч ЕС КО ГО ДН ДЛ ИЗД 

ПРИ ВЫСО К И Х  ГИДРОСТДТ И Ч ЕС К И Х  Д А ВЛ ЕН И Я Х  

Одним из основных условий п роведения дифференциал ьного термичес
кого а нализа (ДТА) явл яется обеспечение р ,шномер ного притока тепла 
к исследуемому веществу и эталону,  устр анение конвекционных токов и 
местных п ерегревов в печи.  Дл я этой цеШI кроме аВТО�1атически регул ир уе

а 

мых нагревателей пр именяются также специальные в ы
р авнивающие, чаще все['о металл ические или [{ерамиче
ские, блоки с двумя или большим количеством углуб
лений дл я помещения тиглей .  На р ис .  1 изобр ажен наи
более часто используемый тип такого блока. Др уеие вк· 
лы блокоп,  употребл яемые р азличными исследовател я
ми ,  описаны в моногр афии Л.  Г. Бер га * .  Общим дл я 
всех пр именяемых конструкций явл яется сн:v\метрич
ное положение отверстнй относитель но оси печн н са
МО['О блока н р асположение исследуемого образаа и 
эталона на одной высоте. 

Рис. 1. Обыч ный блок для тер мичес кого а flализа :  
а � разрез; 6 - ниц с"е р х у .  

Существен ным недостатком таких блоков явл яется нал н"ше в них,  а 
следовательно, и в образцах р адиального темпер аТУР l-IОГО ['радиента, а также 
[шрушение концентр нческой симметрн и  температур ноео пол я ,  вызываемое н а
л ичием отверстня со стандартом. Это приводит к увеличению продолжитель
ности тепловых эффектов во времени, ухудшению качества площадки на 
кривой абсолют!юй темпер атуры ,  к некоторому уменьшению и «размытию» 
пика на дифференциальной КРИВОЙ. Кроме того , в тех случаях; когда на кри
вой �аписи абсолютной температуры отсутствует горизонтальная площадка, 
объ'ективное оп ределение точки фазового перехода весьма затр уднено, так 
как она не соответствует какой-либо определенной  точке на дифференциаль
ной кривой. Все это в конечном счете снижает точность н воспроизводимость 
опр еделения температур фазовых переходов.  

Важно отметить. что в классическом тер моанализе температур ный ера
диент в общем относительно невелик благодар я применению бол ьших п е-

* JI. Р. Б е р  и. Введение в тер МОI'рафИl0. М . ,  (1зд-во АН СССР, 1 96 1 .  
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чей , массивных блоков из металлов, хорошо проводящих тепло, и малой 
скорости нагрева, а следовательно, и ошибки, связанные с несовершенством 
обычной конструкции блсж а, часто оказываются незначитель ными. Совер
шенно по-иному обстоит дело, когда ДТ А проводится при  высоких И сверх
высоких давлениях. Здесь целый р яд причин обусловливает возможность 
весьма больших градиентов те'.шератур и неоднородности температур ного 
пол п. 

! .  Объем камер , в которых п роводятся эксперименты при высоких дав
лениях, обычно очень мал , поскольку увеличение их р азмера значительно 
затрудняет и удорожает из готовление соответствующих установок, а также 
снижает максимально возможные параметры их по давлению. В обычных 
камерах с диаметром канаЛ а  1 6-25 ММ необходимо р азмещать нагреватель
ную печь, электроизолирующие прокладки,  тепловую защиту от стенок 
камеры и Т. д. Поэтому максимально возможные диаметры контейнеров сос
тавл яют всего 9- 16 М.М и масса их оказывается далеко недостаточной для 
хорошего выравнивани п  температуры. Кроме того, в связи с тем, что масса 
образца не должна быть очень малой, сверления в блоке приходится делать 
близко друг к другу, а это, во-первых , уменьшает площадь эффектов и ,  
во-вторых, приводит [{ еще большей неоднородности температурного поля. 

2 .  При ДТА под давлением не всегда удается использовать блоки из 
хорошо проводящих тепло металлов ( медь , серебро) , так как они нередко 
оказываются способными к реакциям с исследуемым веществом (в цел ях 
ЭКОНОМИИ места в ячейке высокого давления выравнивающие блоки часто 
служат одновременно тигл ями для вещества и стандарта) . Применение бло
ков из более инертных материалов - титана,  циркония,  керамики и т. п . 
безусловно, затрудняет выравнивание температуры в блоке из-за их худшей 
теплопроводности. 

3 . Среда, передаю[цая давление, - обычно р азличные органические 
жидкости (бензин ,  изопентан,  силиконовое масло н т. д.) или сжатые газы 
(азот, аргон ,  водород 11 другие) обладают несравненно большей теплопровод
ностью, чем воздух. Это приводит К тому , что р азность температур между 
внешними частями контейнера, п р илегающими j{ н агревателю, и централь
ной его частью, омываемой жидкостью, может быть очень большой и при  
скорости насрева 10-15 град/мин составлять несколько десятков градусов 
и даже превышать 100° . Следствием ЭТОl'О является большой l'р адиент тем
пературы и в самом исследуемом веществе, что, как уже указывалось выше, 
приводит !{ ряду нежелательных последствий .  

4 .  При малом р азмере углублений для вещества !1 стандарта чрезвычай
но затруднена установка термопар по центру отверстий и высоте. Отклоне
ние же спая термопары от центральной ч асти образца, как показано специ
альными методическими р аботами (см. н ап р имер , Берг ,  ( 96 1 ) ,  существенно 
увеличивает наклон площади на простой записи и уменьшает величину 
п ика на дифференциальной кривой, т .  е. уменьшает точность и чувствитель
ность анализа.  

дл я того чтобы устранить или ,  по возможности, уменьшить эти недос
татки, при  проведении ДТА при  высоких гидростатических давлениях нами 
был и  предложены и испытаны новые типы блоков, отличительной особен
ностью которых является помещение исследуемого образца и стандарта в 
углублениях с одной общей осью сверления  по центру блока (рис. 2) . Блоки 
а, б, в отличаются конфигурацией отверстий а - ПРiIмое, б - фигурное, 
8 - сферическое) . Исследуемое вещество рекомендуется помещать в верх
нее отверстие, особенно в тех случаях, косда изучаются фазовые р авновесия 
с участием жидкой фазы (например , плавление) .  Стандартное вещество в 
нижнем У l'лублении леска может быть удержано асбестом. Очевидно, что 
идеальным случаем дЛ Я ДТА является р авномерный тепловой поток к об-
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раз цу и стандарту со всех сторон , т .  е . , Иными словами, наличие двух один а
ковых температур ных полей шаровой симметрии  с центрами в спаях термо
пар .  Действительно, в этом случае площадка на кривой простой за писи дол
жна быть близкой к горизонтальной, тогда начало и конец пика на диффе
ренциальной кривой определятся наиболее р езко и будут иметь четкий 
физический смысл : начало эффекта отвечает фазовому превращению или 
реакции во всех периферийных частях образца, а конец - тому же прев
ращению в самой центральной части, прилегающей к спаю термопары. Аб
солютная температура нонвариантного равновесия, таким образом, может 
быть определена с большой точностью. 

При новой конструкции блока автоматически достигается осевая сим
метрия  температурного пол я в горизонтальной плоскости . Кроме того, соз
дается возможность максимального п риближения к шаровой симметрии .  
Для этой цели можно либо изменять форму печи (рис. 2 ,  г) , либо варьировать 

а 6 г а 

Рис. 2. Различные КОНСТРУКЦИИ блоков,  использ уемые для диффер е нциал ь 
ного анализа п р и  высоких гидростатических давлениях .  

плотность намотки п роволоки в р азных частях нагр евател я (рис.  2 ,  г,  д), 
либо делать п ер еменной толщину внешней и в нутренней тепловой изоля
ции (рис. 2 ,  д) или, наконец, использовать р азличные комбинации этих трех 
способов. Практически мы чаще всего использовали комбинацию р азличной 
плотности (частоты) намотки и р азличной толщины изоляции (рис. 2 ,  д) . 

Другой особенностью предлагаемых блоков является расположение 
вещества и стандарта на р азличной высоте, что при  наличии вертикального 
градиента в печи может привести к отклонению дифференциальной записи  
от нулевого положения ,  а при  непостоянной скорости нагр ева к наклону 
ее. Однако опыты показали ,  что вертикальный градиент в п ечи был невелик 
и легко мог быть устранен подбором стандарта, р азличным р асстоянием меж
ду витками в печи и толщиной внешней изоляции в нижней и верхней час
тях п ечи.  

На р ис .  2,д схематически изображено положение изотерм в одном из 
блоков нового тип а  в горизонталь ном и вертикальном р азрезах.  

Как показали многочисленные эксперименты по определению точек плав
ления р яда металлов, сульфидов и селенидов под давлением до 15 !(бар, 
применение выравнивающих блоков, конструкция которых р ассмотрена 
выше, действительно позволяет сделать пик на дифференциальной кривой 
более острым и менее р астянутым по температуре и ,  как следствие этого, 
повысить точность и воспроизводимость определения абсолютной темпера
туры фазовых переходов. Благодаря большой резкости пика повысилась 
также чувствительность дифференциальной записи .  

Кроме этого новая конструкция блока дает и другие п реимущества .  
1 .  При данном диаметре контейнера масса навески исследуемого образ

ца может быть увеличена в 5-7 р аз .  
2 .  При той же  массе исследуемого образца , что и в контейнере старого 

типа ,  может быть увеличена масса контейнера и улучшена изол яция нагр е-
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вателя от внешних стенок камеры высокого давления, что поЗволяет повы
сить максимальную температуру в опытах и облегчает монтаж камеры. 

3.  Благодаря близкой к сферической симметрии  температурного поля  
отпадает необходимость использовать для изготовления блока только хо
рошо теплопроводные материалы. Это не только создает более широкие воз
можности для выбора и нертных по отношению к исследуемым веществам 
материалов, но и, как показано Л.  Г. Бергом ( 1 96 1) ,  существенно повышает 
величину эффектов на дифференциальной кривой, т. е. чувствительность 
метода . 

4. Больший р азмер отверстий дл я вещества и стандарта облегчает цент
рировку термопар .  

5.  В случае фигурных и шаровых пустот и предварительного сплавле
ния исследуемого вещества в блоке уменьшается площадь контакта с жид
костью, передающей давление, что имеет большое з начение для веществ, 
склонных при  высоких температурах взаимодействовать с этой жидкостью 
или слабо р астворяться в ней. 

6 .  Создаются лучшие возможности стандар тизации навески образца и 
проведения  точных термохимических измерений - теплот фазовых превра
щений ,  температуропроводности и так далее. 

Все эти преимущества определяют возможность использования предла
гаемых блоков в р азличных специальных областях термического анализа,  
когда исследование должно проводиться или В жидкой среде или в условиях 
малого объема, и особенно в ДТА при высоких и сверхвысоких гидроста
тических и квазигидростатических давлениях. 

v Л .  к: i r k i n s k у. V. G. У а k u s h е v 
N E W  C O N ST RUCТl O N S  

O F  Т Н Е CO NTAI N E RS FO R П I Е RМ А L  A N A LYSIS 

АТ Н l G H  H Y DR OSTAТlC P R E SS U R ES 

Т!lе ! i mitаt iапs о!  СО111 тОI1 t y p es а! f 1аttеll i п g  соп t а i llегs \v\l ic\l аге esp ec i a l l y  d is
р ! а у есl iп d i ffегепt iа l  t \lerma\  alla!ysis  at  11 igl1 а п d  u l t rah igh pressures аге shоwп. Seve
га! пеw сапtа i пегs сапstгuсti апs аге offered \v!l i c l1 d i f fer in аггапgеmеllt о! t\le s ubstal1ce 
a ll d  the stапdагd i l1 110 l es wi tll апе сат'ПОl1 a x i s  о! dr  i l l i пg  \Vll ic ll ca il1c:i d es wi t ll t lla t  
a f  tlle сапtаi пег. I t  i s  tllearet ica l l y  SllOWl1 a l1 d  practically ргаvеd that  l1е\у canstructial1s 
types 11з vе а пuтЬег а! а d vапtа gеs i l1 зссurасу. repra d Ll ct ial1, sel1s i t ivi ty  о! the methad 
al1d faci l i tate maullt i l1g af ех р ег i т еl1ts of ОТА at ll igh ргеssuгеs. 



В .  А .  кир кинекий, А .  П. РЯ ПОСОВ 

МЕТОДЫ изол я ции ИССJ] ЕДУЕМОГО В ЕЩЕСТВД 
ОТ РАБОЧ ЕЙ ЖИДКОСТИ В КАМЕРАХ ВЫСО КО ГО ДДВЛ ЕН И Я  

Исследование веществ п р и  больших гидростатических давлениях и вы
соких температурах связано с р ядом технических трудностей . Одна из них 
вызвана возможностью взаимодействия исследуемого вещества со средой, 
передающей давление. В качестве рабочих сред чаще всего применяются 
такие ор ганические жидкости , как изопентан ,  бензин ,  силиконовое масло 
(полисилоксановая жидкость) и другие. Как показал наш опыт р аботы с муль
типликатором сверхвысокого давления ,  для сульфидов и их аналогов (се
ленидов, теллуридов) и р яда других соединений опасность такого взаимо
действия очень велика, особенно при  изучении кривых плавления ,  т. е. в 
тех случаях, когда органическая жидкость сопр икасается с р асплавом ве
щества .  Реакция исследуемого соединения с рабочей жидкостью может очень 
сильно исказить р езультаты и даже сделать изучение его невозможным. Кро
ме того, п р и  высоких температурах (500-700°) не исключено существен
ное р астворение некоторых соединений ,  например галоидов и солей азот
ной, серной и других кислот в органичеСI\ОЙ ЖИДI{ости . Все это вызывает 
необходимость изоляции исследуемых веществ от среды, п ередающей дав
ление. 

К сожалению, закрытые тигли из свинца или запаянных оловом мед
ных ампул , применяемые для низких температур ,  не пригодны для терми
ческого анализа при высоких п ар аметрах.  Изготовление закрытых тиглей 
из тугоплавких и более и нертных материалов часто невозможно из-за хруп
кости последних и трудностей сварк и  металла.  Чрезвычайно ограничен так
же набор и нертных металлических материалов из-за большой р еакционной 
способности р асплавов сульфидов и их анало гов. Так, например , селенид 
сурьмы за две-три плавки р азъедал платиновые и титановые сосуды. Все это 
привело к необходимости п ровести длительную р аботу по поиску наиболее 
удобных и надежных методов изоляции веществ от рабочей жидкости . 

Нами р азработаны и используются несколько типов закрытых тиглей ,  
применяющихся в зависимости от условий эксперимента и исследуемого ве
щества .  На рис .  1 представлены р азличные типы тиглей. Все они ,  кроме тиг
ля и, обеспечивают высокую чувствительность записи .  Тигл и  типов д, е, ж 
позволяют резко ограничить взаимодействие со средой , передающей давле
ние, что в р яде случаев оказывается вполне достаточным. Сосуды типов а, б, в, 

г ,  и, те пол ностью исключают КОНТЮ<Т с органической жидкостью. Ниже мы 
п риводим краткое описание конструкций и методы изготовления тиглей .  
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Тигли  а и б состоят из внешнего 1 и внутреннего 2 стю<анов, вставлен
ных один в другой после запол нения веществом внешнего стакана. Мате
р иалами стаканов могут быть самые р азличные металлы :  нержавеющая СТ2ЛЬ,  
никель ,  титан и т. д. В тех случаях , когда металл обладает хорошей пластич
ностью, стаканы изготавливаются из листов (фольги) толщиной 0 , 25-0 , 3  MAt 
с помощью аппарата Самсона для протягивания гильз ,  ШИрОl<О применя
ющегося в клиниках зубного п ротезирования .  Из хрупких металлов дета
ли тигл я  вытачиваются ,  а отверстие для  термопары высверливается . Более 
толстые стенки внутреннего стакана обеспечивают его лучшую устойчивость 
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u к 

8 

f 
2 
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J 
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г 

л 

Рис. 1 .  Р азличные типы закрытых тиглей, испол ьзуемые для 
изол яции исследуемого вещества от р а бочей жидкости. 

2 

при  деформации под внешним давлением. CBap I,a  внутреннего и внешнего 
стаканов п роизводится с помощью установок аргоно-дуговой сварки TOJ<OM 
не более 30 а, при  этом шов 3 должен быть неп рерывным, без трещин и I<a
верн .  Как показали  многочисленные опыты ,  ти гли  типов а и б, изготовлен
ные из пластичных металлов, деформируются п р и  р аботе без нарушения 
герметичности до очень высоких давлений и температур . 

Тигель в может быть сделан из материала ,  плохо поддающегося сварке, 
или п р и  отсутствии сварочной устаноВlШ ; он состоит из стш<ана 1 и крыш
ки 2. Заготовкой для стакана служит гильза, ИЗГОТОЕленная с помощью ап 
парата Самсона, или стандартный МИI<ротигеJIЬ из плзтины, золота или дру
гого металла. Крышка вырезается из фольги того же металла. Края гильзы 
р азвальцовываются ,  в дне делается небольшое углубление для термопары. 
Стакан, напол ненный вешеством и закрытый I<РЫШКОЙ , опускается в медный 
или стальной выравнивающий блок 3, имеющий специальный уступ для гу-

293 



бок стакана и р езьбу. Стальная чечевица 4 предохраняет крышку от смяти Я 
при заворачивании пробки 5. 

Тигель г изготавливается из фторопласта ф-4, позволяющего работать 
при температуре до 500-5500 и давлении 20-25 кбар. Пробка 2 и гне
здо стакана 1 имеют телесные углы 1 ,5-20. Отверстия в пробке .:!ЛЯ тер
мопары делаются на 0 , 03-0,05 мм меньше диаметра термопар нои прово
локи . Герметизация отверстий осуществляется шариками , образующимися 
при  стыковой сварке двух проволок в вольтовой дуге. Этот тигель можно 
изготовить аналогично тиглю б, при  этом взаимодеиствие  вещества с термо
парой будет исключено, однако величина термоэффекта уменьшится и чув
ствительность записи несколько снизится. 

Более простые в изготовлении и эксплуатации тигли типов д, е, ж не 
обеспечивают полной изоляции исследуемого вещества от окружающей сре

ды, но значительно уменьшают их 
.:; 2 1 взаимодействие. Рекомендуется про-Е водить предварительное сплавление 

. образцов п еред опытом на воздухе, в 
�Ir-- . . _ вакууме или атмосфере и нер-:ного га
�I= _ � за.  В этом случае взаимодеиствие с . 

рабочей жидкостыо возможно лишь В 
Рис, 2. Матрица для изготовления верхней части и частично по перифе
квар цевых ампул с углублением дли рии навески,  что дл я р яда веществ 

термопары: не оказывает заметного влияния на 
1 - обоiiма;  2 - стержень; 3 - ручка . l{ачество и точность термического 

анализа.  
Тигель д изготавливается из кварцевой трубки на  газовой горелке с 

помощью специальной латунной матри цы (рис. 2) , обеспечивающей необхо
димую форму и постоянство размера углубления для термопары. Кварцевая 
пробка 1 делается с небольшим зазором (около 0 , 1 -0,2  М.М) . Предваритель
ное сплавление осуществляется следующим образом. В изготовленную 
ампулу засыпается порошок исследуемого вещества ,  на который наклады
вается пробка. Ампула запаивается на воздухе или в токе и нертного газа,  
нагревается до температуры плавления вещества ,  после чего верхняя часть 
ампулы отрезается .  

Преимущества этого тигля - легкость изготовления и большая хими
ческая инертность кварца ; основной недостаток - хрупкость . В тех слу
чаях , когда возможно подгорание масла кварцевая пробка может заклини
ваться и в теле ампулы образуются трещинки . 

Тигель е по конструкции существенно не отличается от предыдущего 
типа ,  но изготавливается из металлов во избежание образования трещин .  
Цилиндр 2 можно выточить или отштамповать . Верхняя и нижняя пробки 
1 и 3 делаются с небольшим конусным углом. 

Детали тигля ж - цилиндр 1 ,  верхняя 2 и нижняя 3 пробки сделаны 
из алундовых трубок и стержней . Нижняя пробка притирается к цили ндру. 

Тигли  типов и,  К, л применяются в тех случаях , когда и нертный по от
ношению к исследуемом у веществу материал либо является хруп ким,  либо 
плохо сваривается. Чувствительность записи , особенно в случае тигля u 
существенно снижается, но для изучения кривых плавления и полиморф
ных переходов с большими термоэффектами эти р аз новидности сосудов впол
не пригодны. 

Наружные стакан и пробка чаще всего вытачиваются из мягкой меди 
(М 1 и М2) , материалами внутренних стаканов могут быть любые металлы, 
химически стойкие по  отношению к исследуемому веществу .  После сборки 
тигля место стыка стакана и пробки проваривается. Иногда оказывается, что 
медные детали достаточно спаять оловом; несмотря на высокую температу -



ру опыта, шов ПОД Давлением оказывается закрытым для органической 
жидкости . 

Тигель тип а  л напоминает тип а, но состоит как бы из  двух пар встав
ленных друг  в друга стаканов : внутренних 3, 4 - из хруп кого химически 
инертного материала  и внешних 1 ,  2 - из металла, обладающего хорошей 
пластичностью. Место стыка внешних стаканов можно вывести из печи и 
пропаять оловом (если оказывается невозможной их сварка) . Такая конструк
ция обеспечивает надежную изоляцию даже в тех случаях ,  когда внутрен
ний стакан вследствие неравномерной деформации дает трещину. 

Во всех случаях исследуемое вещество предварительно тщательно ут
рамбовывается. Термопары во избежание касания стенок по всей длине по
мещаются в тонкие алундовые или фарфоровые двухканальные трубки.  
Выравнивающими блоками могут служить цилиндры из любых материалов, 
обладающих хорошей теплопроводностью. 

На основе предложенных конструкций можно изготовить целый р яд 
других тиглей в зависимости от химических свойств исследуемого вещества, 
материалов к нему инертных , требуемой чувствительности опыта и харак
тера фиксируемых переходов. 

Как показал наш опыт, вследствие малой толщины стенок металличес
.ких ампул и подвижности пробок из жестких материалов, поправка на дав
ление для всех типов тиглей незначительна и н аходится в пределах точности 
измерения манганиновым манометром. 

у_ А_ 1( i r k i n s k у. А_ Р_ R у а р о s о v 
M EТ H O D S  OF ISOLAТ l O N  

O F  SU BSTA N C E  U N D E R  I N V ESТl GAТl O N  F ROM WО R Ю N G 

LI Q U \ DS I N  Н 1 G H  PRESSUR E C A M ER AS 

The necessi ty  of isolation оУ suЬstапсе from wог k i пg l i q ui ds in dШегепtiа l  lllег таl  
ana lys is  a t  ll ig ll lly drostatic pressures is grounded,  d Ш iсu l t i еs 01 SUCll isolation аге dis
cussed. Several types of c losed cruci b l e  аге suggested Wl1 ich  сап p art ia l l y  ог com p l ete
lУ prevent from contact wit ll the pressure t ransm itt ing medium,  mater ia l s  оУ tl1e cru c ib 
l �s as \уе l l  as the  m ethod of their mak ing and using аге descr i b e d .  Оп tlle basis о У  the  a u
tllOr ' S  own p ractice recomendations оп choosing 01 the most su i tab le  constr ucti ons are 
gi ven. 



А .  П. РЯ ПОСОВ , Л . И . КУЧЕР 

ОП ЫТ ЭКСПЛ УАТАЦИИ ЛА БОРАТОРНОГО АВТОКЛАВА 
ДЛ Я ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО СИ НТЕЗА 

в данной статье сделана попытка обобщени я  п ятилетнего опыта по эк
сплуатаuии лабораторных аВТОI\л авов для гидротермального си нтеза (I\OH
СТРУIЩИ И Института кристаллогр афии АН СССР) в лаборатори и ЭI,сперимен
тальной минералогии ИГи Г СО АН СССР. Использован также опыт дру гих ,  

р аботающих с автоклавами институтов и лабор ато
рий ,  в частности Института кристаллогр афии АН 
СССР и Института неорганической химии СО АН 
СССР. 

2 

J 

4 

5 

6 --+"-"  

1 

Целью настоящей статьи является оказание не
которой п р аК'ГYlческой помощи э]{спериментаторам, 
начинающим р аботать с сосудами высокого давления. 

Устройство автоклаВD 

Н аиболее широко используемый исследователь
С I<ИМИ л аборатори ями автоклав (р ис .  1) представля
ет собой корпус 6 с квадр атным ХВОСТОВIШОМ 65 Х 
Х 65 Х 20 ММ, который закрывается головкой 3 с 
надетыми на нее медным уплотнительным кольuом 5 
и конусной гру ндбуксой 4. 

Рис.  1 .  Общий вид а втоклава в сборе: 
J .'-- ходовая гаЙI{В; 2 .·- н а ж и м н ая Fай 1 <' ( 1 ;  3 � ГОЛОВl<.а; -; - грундбук
са ; 5 .- уплотнительнор I<ОЛЬUО; 6 - корпус; 7 - ОТВРРСТИР для тер

мопnры. 

детали 3, 4 и 5, изготовленные с высокой точностью, представляют со
бой самоуплот:няющийся затвор с некомпенсирова:нной площадью (Циклис, 
1965) , п р едварительное уплотнение I{ОТОРОГО осуществл яется УПОР НОЙ гай
КОЙ 2, и меющей спеuиальную р езьбу 50 Х 6 .ММ . 

На головке и ходовой гайке 1 нарезается р езьба М 24 Х 3 .  Грундбук
са и упл отнительное кольuо и меют телесные углы:  внешний _ .  19С + 10' ,  
внутренний - 390 + 10 ' .  Наружный диаметр автоклава 80 .мм, внутрен
ний - 24 -:- 30 htM ,  телесный угол гнезда под УПJIотнитеJIьное !\олыLO 2()"+ 
+ 30'. для измерения  температуры aBTOKJI aBa в I<орп усе предусмотрены 

296 



отверстия ДЛЯ термопар  7. Объем р абочей камеры автоклава колеблетс я  от 
50 до 250 СА! 3 в зависимости от высоты !\орпуса . 

Автоклавы,  ИЗ ['отовл енные из нержавеющей стали J Х 1 8Т-ИТ, п ред наз
наче!-]ы дл я р аботы при  темпер атуре до 7000 и даВJ,Iеннй до l ()UU LlПlМ; из жа
ропрочных сталей ЭИ6 1 7 , ЭИ437А, ЭИ437Б, ЭИ835 - для работы при  тем
пературе  до 8000 и давлениях более 1 000 аmм ; из стали 40Х, ЗО ХГС - для 
р аботы до 5000 и давлен и и до 1000 аmм. С понижением температур ы  рабочее 
давление можно повысить до 1 500-2000 аmм . Срок службы автокл ава оп
редел яется условиями его эксплуатаuии и может быть точно оп ределен п р и  
конструировании (Ф О I( [1 Н ,  1 96 1 ) ;  обычно о н  н е  превышает 1 , 5-2 тыс. ч а
сов. Количество '!асо в и режим р аботы автоклава должны регистр иро
ваться в специаЛЫIЩI журнале. 

Эксплуатация 

П р и  [1 О Д r о т о в к е а в т о }( л а в а к о п ы т у [{еоб ход имо: 
1 )  Г! iJ O в е р и т ь ,  достато ч но ли свобод[{О ходят по резьбе упорная  2 [ ]  хо

довая  1 I 'i-i й [ш ;  
'2 )  убедитьс я в точности и чистоте обработки детаJl('�Й 3, 4 и б ,  что в зна

LJ и телы-IOЙ мере вл и яет на качество уплотнени я ;  
3 )  I I р И  условии взаимозаменяемости всех деталей авто[(лава проверить 

п р а в н ,;[ ы I OС ТЬ П ОД ГО Н К И  затвор ной части , о чем можно судить' по ШiJНJ Ч !1 Ю  
осе!:Ю I'О л ю:рта ( 'ол а в к и  в авткокл аве, собранном без у п л о т н и теЛ Ь НО I'О I(ОЛ Ь 
ца J_ Г-I ClJ.� '!( IЮ::; ГЬ У[ [ J] о гнени я  обеспечи вается при  веJlичине люфта до 
0 ,5 --0 ,8 J,Pl ; 

Р ис_ 2_ Г1 р н с пособления ДЛЯ з а к р ы в а н и я  и OTI< p bl(JaHHH  а в т о к л а вов; 
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4) перед закрыванием автоклава хорошо с мазать резьбу упорной гайки 

и корпуса коллоидно-графитовым препаратом (например , марки ЭЛПВ) , 

можно использовать смесь тонкоизмельченного графита с глицерином и на

шатырным спиртом в р авных весовых отношениях .  
З а к р ы в а н и е и о т к р ы в а н и е автоклава производятся 

механически или вручную (рис. 2) . Установка для механичеСI\ОГО Зal<рыва
ния автоклавов, р азработанная в Институте кристаллогр афии АН СССР, 

и меет р еверсивный электродвигатель марки АО-52-6 мощностью 4 ,5  квт, 
комбинированный реду]<тор , обеспечивающий вращение автоклава со ско
ростью 4 ,65 об/мин и специальный динамометри чеСI\ ИЙ  I\ЛЮЧ с микровыклю
чателем. Ключ снабжен приспособлением для р егулировки усилия  крутя
щего момента при закрывании автоклава. 

Рис. 3. Уплотнительное 
кольцо . 

Рис. 4. Приспособление для 
вытяжк и  у плотнител ьных ко

лец.  

При ручном открывании и закрывании автоклава используются уни
версальные автокл авные тиски,  вмонтированные в капитальную стену .  К 
тискам креп ится съемная плита с гнездом под хвостови к  автоклава. Н ажим
ная гайка автоклава закручивается с помощью накидного ключа с удлинен
ной рукояткой . Перед открыванием автоклава после опыта резьбу головки 
и ходовой гайки необходимо смазать машинным маслом. После работы п р и  
высоких температурах (600-7000С) р езьбовое соединение ]<орпуса и упорной 
гайки р екомендуется смачивать нашатарным спиртом, который просачива
ясь по зазорам, р азрыхляет спекшийся графит, тем самым повышая его сма
зочные свойства .  

Т е х н о л о г и я  и з г о т о в л е н и я  у п л о т н и т е л ь н ы х  
к о л е ц, несмотря на  п ростоту их  конструкции (рис. 3) , и меет некоторые 
особенности . Предлагаемая нами технология требует довольно простых п р и
способлений и минимальной затраты времени на  изготовление кольца в ус
ловиях небольшой мастерской и несколько отличается от технологии,  р аз
р аботанной Институтом кристаллографии АН СССР. 

Из л истовой меди марки М l  или М2 толщиной 0 ,5-0 ,7 М.М нарезаются 
заготовки в виде квадратов р азмером 58 Х 58 ММ . В центре заготовок п ро
бивается отверстие диаметром 10 MAt . Эта операция п роизводится на свер
Л ИЛЫIOм станке, в патрон ]<Оторого вставлен пуансон, представляющий собой 
цилиндрически й  стержень диаметром 10 МЛ1 и длиной 60-70 мJvt. Матрицей 

. служит стальной швеллер с отверстием диаметром 10 JVtAt , зажатый в машин-
ные тиски .  Заготовки в количестве 40-50 штук, насаженные на  оправку 
и поджатые центром, протачиваются на токарном станке до диаметра 56 мм. 
После этого заготовка вытягивается, штампуется и отжигается .  Вытяжку 
осуществляют на токар ном станке с помощью приспособлений,  изображен
ных на рис .  4. Заготовка 3 устанавливается на опр авку 2, поджимается шай
бой 4, а стержнем 8 делаются легкие загибы заготовки до тех пор , пока она 
не пр имет форму опр авки 2. Держатель б зажимается в резцедержателе то-
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карнаго станка и служит опорой дл я стержня 8, а штифты 7 предохраняют 
стержень от соскальзывания. 

Опр авка и стержень изготавливаются из у глеродистой стали 45 или 
40Х.  ДЛЯ удобства работы стержень снабжен де!J�ЗЯННОЙ РУЧ j(ОЙ . Рабочая 
часть стержня имеет трехгранную форму с овал ьными отшлифованными гра
нями и закаленными до твердости HRc-40 . Трущиеся поверхности стержня 
и заготовки смазываются машинным маслом для уменьшения задиров. С 
целью придания уплотнительному кольцу окончательной формы произво
дится штамповка его с помощью п риспособления,  представленного на рис. 5 .  
Заготовка устанавливается в матрицу 3,  поджимаетс я гайкой 2 и легки
ми ударами по п уансону 1 натягивается по контуру 
матрицы. После этого повторно поджимается гайка 
2 и резким ударом по пуансону операция штамповки 
заканчивается.  2 

Готовые кольца отжигаются п р и  температуре 
550-6000 .  Для удаления образующейся при этом 
окисной пленки после 2-4-минутного н агрева кольцо 
опускают в холодную воду и пленка отскакивает. 3 

Рис. 5. П р испособление для штамповки уплотнител ьных 
колец. 

ф у т е р о в к а а в т о к л а в а и в к л а Д ы ш и .  Как п р ави-
ло, футеровку автоклавов п роизводят благородными металлами, титаном 
или фторопластом. Автоклавы, футерованные титаном, п рименяются 
для р аботы при  температуре 5000 и давлении 600-800 аmм ; футеро
ванные фторопластом - при  температуре 300-3500С и давлении 
800-1000 аmм. 

Процесс футеровки стенок автоклава является трудоемким и дорогостоя
щим,  поэтому чаще всего применяют вкладыши из титана ВТ- l 1 ,  ВТ-4 
или BT-3- I ,  химическая стойкость которых вполне достаточна для многих 
применяемых в гидротермальном синтезе растворов. 

На рис .  6 показана конструкция широко применяемого вкладыша с но
жевым затвором, который предложен Б. А.  Корндорфом ( 1952) . Уплотне

ние этого затвора достигается по одной поверхности 
, (пробки) , что уменьшает вероятность разгерметизации. При 

конструировании вкладыша необходимо обращать внима
ние на подбор материала  пробки и корп уса по твер
дости . Н аиболее рационально применять матер иал ножа 
корпуса с большей твердостью (на 3-5 единиц H Rc) . 

При работе до 3500 для более надежного уплотнения  
вкладыша рекомендуется применять кольца из  фтороплас
та , толщиной 1 , 5-2 ММ, устанавливаемые между ножом 
корпуса и пробкой . 

Внешний диаметр вкладыша должен быть на  I ,5-2 MM 
Р ис. 6. Вкладыш: меньше внутреннего диаметра автоклава во избе

м
жание 

_ заклинивания при  случайном р аздуве вкладыша .  ежду 1 - п р о о  I<а· 
2 - I<О Р П У С : верхней поверхностью вкладыша и н ижней крышкой цилин-

дрической части гнезда корпуса оставляется зазор 3-5 мм 
и более. При необходимости в один автоклав можно помещать несколько 
у короченных вкладышей . Для закрывания и открывания вкладышей поль
зуются токарным п атроном ПС-200 , закрепленным на верстаке, и специ
альным накидным ключом. Для облегчения открывания вкладыша проб-
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ку слегка обстукивают. При р аботе с автоклавами и вкл адыша�!И необхо
димо добиваться максимальной стандартизации и взаимозаменяемости как 
их  затворных частей , так и других деталей . Однотип ные детали делаются 
из одинаковых материалов. Детали из других материалов должны марки
р оваться. 

Возможные дефекты и реставрация деталей 

·Корпус. В процессе ЭКСПJlуатации автоклава могут возникнуть следую
щие дефекты его корпуса :  трещины и свищи , повреждение  резьбы, дефекты 
посадочной поверхности под уплотнительное кольцо, коррозия и накипь. 

Появление трещин и свищей объясняется увеличением давления внутри 
автоклава сверх р асчетного, которое может наступить в р езультате перегре
ва автоклава выше заданной температуры,  а также п р и  неправильном оп
ределении коэффициента запол нения .  Трещины образуются и к I<О!-ЩУ срока 
эксплу атации корпуса, когда наступает резкое снижение механической проч
насти стали .  Наконец, появлению трещин способствует р абота с растворами ,  
корродирующими стенки корпуса. 

Трещины и свищи обычно выявл яются п р и  визуальном осмотре корпу
са .  для осмотра внутренних стенок может быть использован «техноэндоскоп» 
(<<Наука и жизнь» , 1 966) или прибор тип а  РВП-457, позвол яющий,  кроме 
того, фотогр афирование внутренних стенок автоклава. Простым, но необ
ходимым п риспособлением является устройство, состоящее из электричес
кой л ампочки от карманного фонаря ,  соединенной проводами с батареей . 
Приспособление  можно снабдить поворотным зеркальцем. Опущенное внутрь 
автоклава ,  оно хорошо освещает его стенки и создает возможность для ви
зуалыюго осмотра .  Наличие трещин и свищей в корпусе, наблюдаемых ви
зуально, исключает возможность дальнейшей его эксплуатации .  

Для обнаружения микротрещин в корпусе автоклава может быть ис
пользован ультраЗВУI\ОВОЙ дефектоскоп типа У ДМ- 1 М .  Магнитная дефекто
скопи я  неп р и годна, так как с ее помощью нельзя установить глубину п ро
никновени я  трещин .  Кроме того, отсутствие ферромагнитных свойств у не
ржавеющих и жаропрочных сталей ИСI,лючает возможность применения 
магнитной дефектоскопии  для аВТОI<лавов, изготовленных из них.  

Микротрещины можно обнаружить и при р еставр ации I<орпуса автокла
ва - п р и  проточке посадочной поверхности под уплотнительное кольцо. 
Для этого проточенную поверхность протравливают слабым р аствором сер 
ной кислоты и система микротрещин ,  если они есть , четко обозначается на  
поверхности . При  глубине микротрещин более 2 ,5  МоИ корпус выбраковы
вается .  

Повреждение резьбы корпуса выражается в задирах или срезывании 
. (последнее случается очень р еДЕО) , возникающих обычно п р и  открывании 
автоклава. Задиры глубиной до 0,5 ММ устраняются проточкой на токар
ном станке. В случае срезания резьбы или при глубоких ее задирах ,  авто
клав можно укоротить на длину р езьбовой части с последующей нарезкой 
упорной р езьбы и затворной части . 

Количество задиров зависит от качества смазки коллоидно-графитовым 
преп ар атом, а также от чистоты обработки резьбы корпуса и нажимной гай
ки ,  которая должна быть не ниже 7-го класса .  

Специфичным дефектом посадочной поверхности под уплотнительное 
кольцо является образование кольцевых вмятин в нижней ее части в резуль
тате многократных циклов закрывания и открывания автоклава. Уплотне
ШIе в таком аВТОI,лаве становится ненадежным, поэтому следует прове
Р 5;ТЬ эту поверхность после каждого опыта , для чего необходимо изготовить 
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специальную поверочную пробку. Пробка должна плотно садиться в гнездо 
корпуса, а осевые р и,-ки ,  нанесенные карандашом или мелом на KOHYC l� O:'1 
поверхности пробки должны все р авномерно стираться при  ее п роворачи
вании на 2/з оборота. Посадочная поверхность протачивается ,  если более 
1/ з длины меловых писок на поверхности пробки не соприкасается с поса
дочной поверхностью корпуса. 

При эксплуатации автоклава возможно появление коррозии на  его де
талях .  При р емонте деталей коррозию удаляют механическим или химичес
ким способами . При механической очистке могут быть п рименены зенкер , 
р азвертка или шлифовальная шкурка .  При удалении КОРРОЗИИ химическим 
способом п рименяют р аствор , который состоит ИЗ фосфор ной кислоты и хро
мового ангидрида .  На каждые 950 см 3 воды вливают 50 cJ!t3 фосфорной кис
лоты и добавляют 20 г хромового ангидрита. Состав прогревают до 50-60° 
и хорошо перемешивают. Предварительно обезжиренные детали выдержи
вают в подогретом р астворе 1 - 1 , 5 часа .  После этого их  промывают холод
ной п роточной водой,  горячей водой и 2 % -ным р аствором соды при  темпера
тур е  60-80° с последующей промывкой холодной водой . Затем детали про
сушиваются или протираются марлей . 

Вопросы коррозии сосудов высокого давления подробно освещены в ли
тературе (Фокин, 1 96 1 ;  Туфанов, 1 963) . 

Часто на внутренней стенке корпуса автоклава в результате выделения 
р азличных солей из растворов образуются накипь или корка кристаллов 
р азличных минералов. дл я их удаления применяется п риспособление, пред
ставляющее собой стержень с напайкой из быстрорежущей стали или твер
дого сплава. Диаметр напайки должен быть на 1 -2 мм меньше внутренне
го диаметра корпуса. Для последующей прочистки канал а  используются ме
таллическая, а затем волосяная щетки .  После чистки канал промывается 
2-3 % -ным раствором соды или углекислого н атрия п р и  температуре 60-80°. 

При удалении накипи химическим способом детали автоклава моют в 
специальных р астворах.  Например , карбонаты кальция и магния разрых
л яются в содовом растворе. Наиболее универсальным средством для уда
ления накипи является фосфатно-щелочной р аствор . Состав, содержащий 
3 -5 г тринатрийфосфата на 1 л воды, хорошо разрыхляет слой накипи ,  ко
торый затем легко удаляется струей холодной воды и волосяной щеткой. 

Нажимная гайка автоклава может иметь следующие неисправности :  
задиры резьбовой части ; задиры торцевой плоскости ; срезывание резьбы; 
коррозию. 

Причины этих неисправностей и способы их устранения те же, что и для 
корпуса автоклава. 

В головке автоклава при э ксплуатации также могут возникнуть р аз
личные дефекты: р азрыв стебля ;  срезывание р езьбы и смятие; коррозия и 
накипь ;  пер екусывание стебля ;  изменение фор мы головки; микротре
щины. 

Разрыв стебл я возникает обычно п р и  открывании автоклава после опы
та, когда заклинивающее усилие п ревышает предел п рочности материала  
головки .  Это явление может наступить в р езультате слишком сильного за
кручивания упорной гайки (напряжение в уплотнительном кольце п р и  з а
кручивании должно превышать р абочее давление не более чем на  1 5-20 %) ,  
при  несоблюдении технологии открывания автоклава и ,  наконец, как след
ствие длительной эксплуатации .  Дефект неустраним, головку следует за
менить . 

Срезывание резьбы или ее смятие п роисходит также при  открывании 
автоклава в следующих случаях : резьба перед началом открывания авто
клава не смазана маслом; ходовая гайка не свободно ходила по резьбе го

. ловки ; в результате старения металла п р и  длительной эксплуатации. 
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ГОЛОВ1<а выбраковывается во всех случаях срезывания розьбы и под 
лежит реставрации ,  если глубина вмятин и задиров не  превышает 0 , 3  мм . 
Резьба восстанавливается н а  токар ном станке с помощью резца или лерlШ 
(плаШlШ) . 

Головка торцуется и шлифуется на  токарном станке,  если на  ее поверх
ности образуются коррозия ,  накипь или корка  кристаллов. Реже применяют
ся химические способы удаления коррозии и накип и .  

В тех случаях, когда напр яжения  в уплотнении превышают предел те
кучести или даже ПDедел прочности материал а  головки, может произойти 

а б 

Рис. 7. ГОЛОВIШ: 

в 
«перекусывание» стебля головки .  Такие 
случаи нередки для затворов с цилиндри
ческими уплотнительными кольцами и 
гораздо реже встречаются с конус
ными уплотнительными и нажимными 
кольцами. 

Изменение формы головки фактически 
предшествует перекусыванию стебля ,  т. е. 
является п ервоначальной стадией переку
сывания (смятие) . При этом изменяются 
все р азмеры головки ,  а на торцевой плос
кости часто образуется вмятина,  особенно 
когда цилиндрическая  часть головки ста
л а  тоньше в результате торцевания.  Н а  

'} - н овая головка;  б .  в - голов ки с р ис .  7 изображено две головки с изменен-
измененн ой формой. ной формой. В обоих случаях головка вы-

браковывается .  При нез начительных изме
нениях формы головка реставрируется ,  но уже не может быть использова
на для работы при  максимальных п ар аметрах.  

Микротрещины возникают в результате длительной эксплуатации и 
могут иметь как радиальный, так и осевой характер . Они устанавливаются 
визуально или с помощью дефектоскопа и свидетельствуют о непригодности 
к дальнейшей эксплуатации головки .  

tf' Грундбукса вместе с у плотнительным кольцом при р азборке автоклава 
плотно сидит на головке. для их снятия п рименяют п риспособление, изоб
раженное на  р ис. 8. После снятия грундбуксы с головки посредством обме
ра устанавливают п р игодность ее к эксплуатации . Гру ндбукса не реставри
руется,  если в случае проточки на  токарном станке ее высота окажется мень-

, ше первоначальной на 6-8 мм. 
Часто форма грундбуксы изменяется таким образом, что она не может 

быть использована вторично без реставрации ,  так как изменяЮтся углы 
внутреннего и внешнего конусов до у глов головки и гнезда корпуса. Рес
таврируемая грундбукса вместе с уплотнительным кольцом 
устанавливается на токарном станке. С помощью резца уда
ляется уплотнительное кольцо, а грундбукса протачивается до 
нужных углов и размеров (рис . 9) . 

Контрольные измерения углов нажимного кольца можно 
осуществлять оптическим угломером или универсальным угло
мером с нониусом до +2', наиболее целесообразно проводить 

- 1<0НТРОЛЫlые измерения с помощью конических калибров 
втулок и шаблонов для измерения у глов, используемых в ма

,
i uиностроении или же специально изготовленных. 

Рис. 8 .  Приспособлен ие для съема грундбуксы с головки. 



Уплотнительное кольцо, как правило, вторично не используется и не 
реставрируется. Это обусловлено тем, что после опыта медь теряет необхо
димую пластичность . Кроме того, оно не может быть снято с грундбуксы 
без повр еждений .  

Ходовая гайка. Основной ее  неисправностыо являются задиры резьбы. 
При глубине задиров до 0,5 мм гайка может быть использована после вос
становлени я  резьбы метчиком. 

Вкладыши. После каждого опыта кромки кор пуса (нож) и у плотни
тель ную поверхность п робки вкладыша подправляют на токарном станке. 
Вкл адыши с фторопластовыми уплотнительными кольцами подправл яют 
после нескольких опытов. Задиры н а  резьбе 
п робю! и корп уса устраняются с помощью резца 290:': /0 '  
на  токар ном станке. Внутренние стенки вклады
шел очищают от коррозии и накипи одним  из 
способов ,  описанных выше. 

Нередки случаи раздувов или смятий вкла-
дышей, а также образования трещин,  возникаю- � 
щих п р и  неправильном определении коэффици
ента запол нения вкладышей или автоклава. 
Иногда п ричинами таких дефектов могут явить
ся механические повреждения п р и  обработке 
корпуса вкладыша или же п р и  закрывании и 
открывании их с помощью токарного п атрона .  

Все  вкладыши , р аздутые или смятые более Рис. 9. Г р у ндбукса.  

чем на ± 2  мм, выбраковываются .  
Изменение свойств металлов в процессе эксплуатации. В процессе ЭК

сплуатации все детали автоклавов находятся под действием больших н агру
зок в условиях высоких температур . При длительном нагреве металла из
меняются его физические, механические и други е  свойства.  Нагретый 
металл под действием продолжительной п остоянной по вел ичине н агрузки 
начинает медленно и непрер ывно деформироваться (ползти) , причем вели
чина нап р яжения ,  вызвавшего пластическую или остаточную деформацию, 
может быть значительно ниже предела текучести , р ассчитан ного п р и  этой 
температуре. По этой причине считают, что, начиная с температур ы  нагре
ва 4000 расчет деталей аВТОI<.:лавов и вкладышей следует п роводить , прини
мая  во  внимание условный предел ползучести . 

Существенным недостатком при  длительном нагреве многих легирован
ных и нержавеющих сталей, используемых п р и  изготовлении деталей авто
клавов, является нестабильность структуры,  з аключающаяся в выделении 
карбида хрома по  границам зерен,  что уменьшает его содержание в твердом 
р астворе. Кроме этого происходит р аспад цементита FезС с выделением уг
лерода в свободном виде, что вызывает понижение прочности стали .  

П р и  длительной эксплуатации автоклавов возникает так называемая 
водородная коррозия,  когда металл за счет взаимодействия углерода из ста
л и  и водорода из раствора обезуглероживается (декарбонизация) с образо
ванием метана,  вследствие чего повышается хрупкость сталей и пониж&ется 
их пластичность . 

Для обеспечения надежной р аботы деталей автоклавов и вкладышей 
п р и  высоких температурах и давлениях необходимо очень тщательно под
бирать марки сталей , учитывая специфические условия эксплутации .  

П р и  выборе марок стали и р асчете деталей автоклавов вкладышей не
обходимо учитывать основные свойства металла :  антикоррозионность, ока
л иностойкость, условный п р едел п олзучести , длительную прочность , теп-
ловую хрупкость , явление релаксации и многие другие. . 

Расчет прочности сосудов высокого давления,  работающих в специфи-

303 



чеСI<И Х  услов и я х ,  очень тр удоемок , таЕ Е а к  дл я выбора Н311 tюлее оптималь
ной I<ОНСГР У IЩИИ необходимо р ассчитать неС ЕОЛ ЫЩ в а р и а н тов.  П р и н u и п ы  
I,онсгру и р ован и я  и р асчетов сосудов высокого давлен и я ,  а таюке р азлич
ные свойства металлов п р и  высоких температур а х  и давл ен и я х  п одробно 
оп исаны в л итератур е  (ЦИI\Л И С ,  1 965; Фок и н ,  ] 96 1 ;  Ч И Р К И Н ,  1 959; Спр авоч
Н И К ,  1 962) . 

Мех а н ические свойства некото р ы х  сталей и спл авов, наиболее часто 
п р и меlI я емых н ами п р и  из готовл ении деталей р азл и ч н ых авто[(л авов и ВI(Jl a
дышей , п р и ведены в табл . ] -3 .  

Усл овные обоз н ачен и я ,  п р и н ятые в табл ицах :  
Е - модуль у п ругости (К[ /Аlм2) ; 

(J Ь - предел проч н ости на раз р ы в  (кГ/ АIJи2); 
(J т - предел текучести (кГ / мм2); 

o o , �  - у слов н ы й  предел текучести (кГjмм2); 
i) -- относительное удлинение при расстяжении (% ); 
11; - относительное сужение ( % ); 

а" - удар н а я  ВЯЗI<ОСТЬ дЛ Я ('тале�i (I\IJrljCM2), 

Т А б .n и п а 
М е�аничес!(ие свойства в ысоколегирова нных сталей Ilр!! различных Tt'MIlCp;l lypax 

ТО.С 

20 
200 
400 
500 
550 
600 

20 
550 
600 
6fЮ 
70() 

I lр"ДeJl ПОJJ· 
Л редеJI ДJJИТf"лыюii 

0/1, \E ' IO-" "' Т ' '"Ь ' ЗУЧРСТИ ,  
(', % '\1, % кГ /AlI,l' для П РОЧНQСТII . КГ/ Af М' З� КГ /AfAl' KI /J.fU:! 

кГ М/ОI'I "Г/АШ' 1% за 
, 100 000 "ас 10 000 'tac -

'-/ержавеюlЦИЛ сталь 1 Х 18J-/9Т(ЭЯ lТ) 
3] , 0  65 , 5  55 , 0  75 , 0  25 , 0  2 , 02 - -
20 , 5  46 , 5  38 , 0  70 , 0  37 , 0  1 , 93 - -
22 , 0  44 , 5 26 , 5  64 , 0  3 ] , 7  1 , 77 - -
2 1 , 0  4;) , 0  30 . 0  64 , 5  36 , 5  ] , 69 - -
] 8 , 0  45 , fJ 40 : 5  6 1 , 0  36 , 5  1 , 64 - 24 , 0  
2 ]  , О  36 , 0  28 , 5  64 , 5  36 , 0  1 , 60 8 , 0  1 5 , 0  - 1 8 , 5  

т е р м о о б р а б о т '( Э" ЗЭКЭЛl{а 1 150° С. вода; стярение при 8000 С за 10 'юс. 

Жаропрочная сталь 4Х74Н14В2М(ЭИ - 69) 
38 , 9  79 , 3  37 , 2  48 , 8  9 , 8  - - -
26 , ] 58 , 2  22 , 0  3 1 , 8  - - - -
25 , 6  50 . ] 1 5 , 6  26 , 3  6 , 7  1 , 9 8 , 0  1 8 , 0  
24 ; 1  44 , 8  ] 2 , 6  24 , 9  7 , 5  1 , 73 4 , 0  13 , 0  
22 , ;)  34 , 5  1 0 , 5 22 , 0  7 . 9 1 . 25 1 , 6 2 , 3  

т е р м о о б Р а (j о Т !(  а: заЮIЛ!{[! 1 1 75° С. rюда: стареНII(' 7500 С З;l f"J /ЮС . 

Оборудование и приспособления, необходимые 
при эксплуатации автоклавов 

I 

j 

!nn 000 "ас 

� 

-
-
.-

�O , O  
1 3 , 0 - 1 5 ,  

] 5 , 0  
] 0 , 0  

О 

для обеспечения нормаль ной э ксплуатаuии автокл авов необходи мо 
следующее оборудова н и е :  

1)  тока р но-винтор езн ы й  станок с люнетом ;  
2) сверлильн ый ста н о к ,  с н абженн ы й  м аш и н н ыми тисками;  
3) муфел ь н а я  и з а к алочная п еч и ;  
4 )  слесар н ый верстю( и стол дл я запол н ен и я  автокл авов и вкладышей; 
5) моечн а я  в а н н а ;  
6) тех ноэндоскоп , дефектоскоп ; 
7) мех юшчеСI{ а я  и р уч н а я  установки дл я з а к р ыв а н и я  и ОТКРЫJ3aJ'I ЮJ ав

:ГОIш авов; 
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8) приспособление для открывания и закрывани я  вкл здышей ; 
9) набор специальных контроль ных и измерительных и нструментов; 

10) защитные кабины  или сейфы; 
1 1) место для хранения автоклавов. 

Техника безопасности 
при эксплуатации установок высокого давления 

Единых разработанных п равил безопасности для установок высокого 
давления в п ромышленности не имеется .  

Общие для любого производства положения ,  требующие нал ичия 
инструкций на  рабочем месте, знания их  техн ическим персоналом, соблю
дения  правил пожарной безопасности, своевременного ремонта и т. д. , В 
полной мере относятся и к установкам высокого давления.  

Кроме того, к ним предъявляются еще и особые меры предосторожности : 
1 .  Все сосуды, работающие под давлением, как вновь устанавливаемые, 

так и вышедшие после капитального ремонта , п еред пуском в работу долж
ны подвергаться пробному гидравлическому испытанию, согласно правилам 
Котлонадзора .  

2 .  Кроме выбора марки стали следует контролировать доброкачествен
ность материала ,  отсутствие  дефектов п р и  изготовлении деталей и правиль
ность их  термической обработки .  

Т а б л и ц а 3 
Механические свойства титановых сплавов 

Механические свойства 

Марка сплава 
Термо- I I обработк а  аь ' аО.2· 

кГ/.!,,,,' кГ / JШ' б .  % 

ВТ 1 - 1  Отжиг 45 - бО 38 - 50 25 
ВТ 3 - )} - 95 - 1 1 5 - 1 0  
В Т  3- 1 - » - 95 - 1 20 - 1 0 - 1 5  
ВТ 4 - » - 80 - 90 70 - 80 1 5  - 22 
ВТ 5- 1  - » - 75 - 95 б5 - 85 1 2 - 25 
В Т б - » - 90 - 1 00 - 1 0  
В Т  1 0  - » - 1 00 - 1 1 7 92 - 1 00 1 2 - 20 
ОТ 4 - }) - 75 - 85 55 - б5 15 - 20 
В Т  1 4  - » - 85 - 1 05 - 1 0 - 1 5 
ВТ 1 4  Закалка 1 20 - 1 40 - б 

3. Большую опасность представят автоклавы, работающие при  вы
сокой температуре, если по недосмотру их детали будут перегреты и вслед
ствие этого потеряют механическую прочность , 

4 .  В случае выявления серьезных неполадок, грозящих аварией, сле
дует немедленно п риостановить нагрев автоклавов. 

5.  Все автоклавы, находящиеся под высоким давлением, должны уста
навливаться в защитные камеры или сейфы с п рочными стенками и легкой 
крышкой и оборудованные автоматическими выключателями системы п ита
ния  при  входе в сейф. В некоторых случаях можно использовать п ередвиж
ные экраны, изготовленные из листовой стали толщиной 5-8 мм. 

6. Сейфы, в которых ведутся работы с давлением, должны быть снаб
жены предупреждающими надписями . 

7. Все ручки вентилей и други х  механизмов управлени я  должны вы
носиться из сейфов, где размещается только апп ар атура высокого давле
ния.  
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8 .  В сейфе должна быть предусмотрена принудительная аварииная при
тuчно" вытяжная вентиляция и устройство для охлаждения  автоклавов в воде (<<ЗaJ(аJIКа») . 

9. Вход в сейф во время работы аппаратур ы  BbICOKOrO давления абсо
лютно недопустим.  

10 .  Во время эксплуатации автоклавов к а т е г о р и ч е с к и з а п 
р е Щ а е т с я п роведение какого-либо р емонта или работ по устранению 
неисправностей в соединениях отдельных элементов установок, находящих
ся под давлением, даже незначительным. 

1 1 . Установки для закрывания и открывани я  автоклавов и вкладышей, 
а также моечная ванна должны обязательно оборудоваться вытяжной венти
ляцией . 

12 .  Инструмент и п р испособления ,  необходимые для р аботы с автокла
вом, должны быть исп равными. 

13 .  Помещение, в котором ведутся р аботы п р и  давлении ,  должно быть 
свободно от посторонних лиц. 

_ 
1 4 .  Механическая установка для открыван и я  и закрывания автоклавов 

должна быть оборудована защитным кожухом. Контроль и наладка дина
мометрического ключа должна проверяться не реже одного р аза в месяц. 

1 5 .  Нельзя ставить автоклавы на пол у  или на столе в незакрепленном 
состоянии .  

16 .  К работе допускается только хорошо обученный персонал , знаю
щий аппаратур у  и осведомленный о мерах п редосторожности работы п р и  
высоком давлении .  Персонал должен твердо знать инструкцию для работы 
с аппаратурой высокого давления .  

Меры п редосторожности в р аботе п р и  высоком давлении и правила ус
тройства сосудов, р аботающих под давлением, описаны в «Правилах устрой
ства и безопасной эксплуатации сосудов, р аtЭотающих под давление л» (Гос
гортехиздат, 1 963) . 

Авторы п р иносят благодар ность сотрудникам лабор атории  Г .  Р .  КО
лонину,  д. В .  Калинину ,  В .  А .  Кляхину И В .  В .  Бадикову за р яд ценных 
указаний,  сделанных при  просмотре р укописи .  

Л И Т Е Р А Т У Р А  

К о р н Д о р Ф Б. А .  ( 1 952) . Техника высоких давлений в химии.  М . ,  Госхимиздат . 
Н аука и жизнь ( 1 966) , .N2 3 ,  стр .  1 3 .  
П р авила устройства и безопасной эксплуатации сосудов , работающих под дав

лением ( 1 963) . Госгортехиздат. 
Справочник  ( 1 962) . Металловедение  и термическая обработк а ,  том 1 1 .  М . ,  М еталлур г-
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А. Р. R у а р о s о v, L. 1 .  К u с h е r 
Т Н Е  EX P E R I E NC E  

О Р  LABO RATO RY A UTOC LA V E  E X P LOIТAТ l O N  

I N  Н У  DROT HERMA L  SY N T H ES I S  R U  N S  

Principa1  canstructive parameters a f  а п  autac1ave des i gned Ьу t11e I nstitute а! 
Crysta1 1agr a p hy Acad.  Sci USSR as we1 1 as p ecu1 iari t i es af preparing it  far experiments, 
infarmatian ab aut subsi d i ary equipment used in pracesses а! apening and clasing а! аи
tac1aves and cantainers аге descr i b e d .  А techna1agy а! sea 1 ing r ings manufacture under 
the can ditions о! exper imenta1 workshap is given a n d  t h e  design о! the cantainers is ге
parted. 

Most соmmап1у encauntered defects а! seperate d etai 1s  о! autoc1 a ve a n d  a1so method 
о! rep araing i t  аге i n d icated.  А 1 ist af the eq u i p m ent and attachments wh ich аге neces
sary for t h e  autoc1 ave exp 1 0itation is gi ven . 

The fundamenta1 ru1es af t h e  safety engineering [ог experimentatars dea 1 ing with 
h i gh pressure a p p aratuses аге aut 1 ined.  
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