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ПРЕДИ СЛО В И Е  

В настоящее время наиболее эффективным методом для 
выяснения физико-химических условий геологических процес
сов является парагенетический анализ. Значение и перспек
тивность этого метода сильно возрастают в связи с расшире
нием экспериментальных р абот, посвященных изучению усло
вий образования отдельных минералов и минеральных ассо
циаций. Быстро накапливающиеся экспериментальные данные, 
по-видимому, уже в ведалеком будущем обеспечат парагене
тическому анализу твердую базу для достаточно точных коли
чественных характеристик. 

Естественно, парагенетическому анализу уделяется боль
шое внимание и при исследовании железорудных месторожде
ний метасоматического типа .  Благодаря этому уже выяснены 
многие закономерности и особенности генезиса этих месторож
дений. Вместе с тем обостряется необходимость эксперимен
тального исследования условий образования основных пара
генетических ассоциаций главных рудных минералов. 

Данная работа посвящена исследованию парагенетических 
ассоциаций м аtнетита в зависимости от температуры, давле
ния воды, парциального давления кислорода, состава исход
ной системы, состава и свойств р астворов. Конечно, она не 
могла охватить всего разнообразия условий образования и 
всех ассоциаций магнетита и поэтому заранее была ограниче
на конкретной задачей, которая обсуждается в гл. I. 

В общей сложности проведено и обработано около 1 200 эк
спериментов. Результаты исследования позволяют сделать ряд 
важных выводов и некоторые геологические интерпретации. 

Работа выполнена в лабораториях метаморфизма и экспе
риментальной минералогии Института геологии и геофизики 
СО АН СССР. Автор считает своим долгом выразить искрен
нюю благодарность академику В .  С.  Соболеву за постоянное. 
руководство темой, Д. В. Калинину за ценные советы и замв
чания, А. А. Годовикаву и Г. Р .  Колонину за содействие успеш. 
ному проведению экспериментальных работ, а также многим 
другим сотрудникам обеих лабораторий.  



Г Л А В А  I 

ОС Н О В Н Ы Е  П Р ЕД П О С ЫЛ К И  
И П О СТА Н О В КА ЗАДАЧ И И ССЛ ЕДО ВА Н И Я 

Основной предпосылкой для данного исследования послу
жили существующие геологические представления о физико
химических условиях образования магнетитоных месторожде
ний метасоматического типа, согласно которым рудообразова
ние может происходить в широком интервале темпер атур (от 
300-350° до 650-800°) и давлений (от 1 00-300 до 
1 -2 тыс. атм и более) (Коржинский, 1953; Овчинников, 1960; 
Жариков, 1960, 1965, 1966; Дымкин, 1966; и др.) . Особенно 
важным для нас является вопрос о формах и способах привно
са железа, так как именно этим определяются состав и свойст
ва р астворов при образовании парагенетических ассоциаций 
м-агнетита. 

В настоящее время быстро р азвивается и находит все боль
шую поддержку среди геологов представление о ведущей роли 
комплексных соединений железа в процессах переноса его 
постмагматическими растворами (ЩербИна, 1956, 1962; Кали
нин, 196 1 ,  1962; Беус, Соболев, 1962; П авлов, 1963, 1964; Ов
чинников, Шляпников, 1964, 1966; и др . ) . В отличие от других 
соединений железа комплексные соединения типа М+ [ Fe3+CI4]-
иМ;t [Fe2+C14] 2-, где М+- главным образом катионы щелоч
ных металлов, обладают основными качествами, необходимы
ми для эффективного переноса: высокой термостоИкостью и хо
рошей растворимостью. Неизбежность образования хлораци
докомплексов в растворах хлоридов железа  и щелочных ме
таллов доказана исследованиями Г. Фридмана и Г. Таубе 
(Fridmann, Taube, 1950) , Дж. Гамлена и Д. Иордана (Gam
.len, Jordan, 1953) , 3. Вудворда и М. Тейлора  (Woodward, Tay
lor, 1960) , Р. М. Даймонда и Д. Т. Така ( 1962 ) , Л. Н. Овчин
никова и Д. С.  Шляпникова ( 1964, 1966) . В отношении термо
стойкости особенно интересны данные Л .  Н.  Овчинникова и 
Д. С. Шляпникова ( 1964, 1966) , которыми экспериментально 
доказана у,стойчивость хлорацидокомплексов железа в р аство.
ре  при температурах до 500-600° С .  Неотъемлемой особен
ностью этих растворов является высокая кислотность. К:ак от
мечали Р. М. Даймонд и Д. Т. Так ( 1962) , комплексная желе-
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зосодержащая кислота более сильная, чем соляная. По дан
ным Л. Н. Овчинникова и Д. С. Шляпникова ( 1966) , добавка 
хлористого натрия к раствору хлорного железа значительно 
(примерно на порядок) повышает его кислотность. Нейтрали
зация р астворов приводит к р аспаду комплексов, отложению 
железа в виде магнетита (гематита) и обогащению ра<;творов 
хлоридами щелочных металлов. Процесс нейтрализации дол
жен быть особенно эффективным в породах основного состава 
( Коржинский, 1 964) . Принципиальная схема этого процесса 
р ассмотрена в р аботах Д. В. Калинина ( 196 1 ,  1962 ) .  Из нее 
логически вытекает, что равновесные ассоциации магнетита 
образуются в слабокислых растворах, содержащих значитель
ное количество хлоридов натрия (калия) . В пользу рассмот
ренных выше представлений свидетельствуют многие геологи
ческие факты. Признаки существенного участия хлора и нат
рия (калия) в процессах рудообразования очевидны на мно
гих железорудных месторождениях метасоматического типа 
(Соколов, 196 1 ;  Соколов, Павлов, 1964; Калинин, 196 1 ;  Дым
кии,  1962, 1966; Дымкин, Могилева, 1967; Павлов, 1964 ;  Кру
тов, 1 960; Крутов, Виноградова, 1966; Онтоев, 1958; Индукаев, 
1963; Князев, 1964, 1966, и др . ) . 

Таким образом, гипотеза о привносе железа  в форме хлор
ацидокомплексов действительно привлекает своей ясностью п 
отсутствием очевидных противоречий. Хотя эта гипотеза не 
исключает и других форм и способов переноса железа, мы бу
дем исходить именно из нее и исследуем предельный случай
р авновесные ассоциации магнетита в нейтральных растворах 
хлоридов натрия и калия. Такая постановка вопроса, конечно, 
не решает проблемы в целом, но может служить одним из на
чальных этапов систематического экспериментального иссле
дования устойчивости основных минеральных ассоциаций, со
провождающих магнетитавое оруденение. 

Определяя. задачу экспериментальных исследований, по
мимо геологических предпосылок приходится учитывать воз
можности аппаратуры и объем исследований. В связи с этим 
мы были вынуждены ввести ряд ограничений: 

1 )  сохраняя возможность образования принципиально 
важных ассоциаций магнетита, ограничить исследуемую си
стему по составу. В частности, пришлось исключить из р ас
смотрения такой важный для прирО.LJ:НЫХ систем компонент, 
как MgO; 

2 )  полный объем исследований провести лишь в раство
рах постоянной концентрации: 2m NaC 1+2m KCI (суммарно 
около 23 вес. %) . Влияние концентрации хлоридов выяснялось 
лишь в отдельных случаях; 

3) несколько сузить интервал температур и давлений. Ни
же 400° С исследования требуют очень большой продолжи-
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тельности экспериментов (более двух месяцев) . Верхние 
пределы температур (7 00° С) и давлений ( 1 000 атм) огра
ничены техническими возможностями использованной ап
паратуры. 

С учетом вышеизложенного была поставлена задача эк
спериментально исследовать равновесные ассоциации магне
тита в следующих условиях: l) система CaC03-AI203-S i02-
-Feз04 (избыток) ; 2) интервал температур 400-7 00° С; 
3)  интервал давлений воды 200- 1000 атм; 4 )  состав растворов 
2m NaCI+2m KCI; 5) режимы парциального давления кисло
рода, охватывающие область устойчивости магнетита. 



ГЛАВА 1I 

МЕТОДИ КАЭ КС П ЕР И М Е Н ТА 

Исследования проводились по обычной автоклавной мето
дике. Несмотря на предельную простоту, автоклавная техника 
открывает большие возможности для гидротермальных Иссле
дований в достаточно широком интервале температур и дав
лений. Эта методика хорошо известна, поэтому ограничимся ее 
краткой характеристикой, останавливаясь подробно лишь 

,н а важных для нас особенностях. 

1. Т ЕХНИI(А ЭКС П Е Р И М ЕНТА 

В наших исследованиях использовались автоклавы конст
рукции Института кристаллографии АН СССР (рис. 1 ) ,  изго
товленные из нержа,веющей стали мар
ки 1Xl 8H9T. Наружный диаметр авто
клава 80 мм,  внутренний - 30 мм , внут
ренний объем 1 60-250 см3 ('в зависи
мости от длины автоклава) . Основные 
технические параметры таких авто
клавов, по данным А. П. Ряпосова и 
Л. И. Кучерова ( 1 968) , п риведены 
в табл. 1 .  

Большинство опытов проводилось во 
вкладышах, которые пред:ставляют со
бой небольшой, объемом 5-1 О .см3, гер 
метичный сосуд с простым ножевым 
затвором (рис.  2 ) .  Использование rвкла
дышей дает возможность одновремен
ной постановки 4-6 опытов в одном 
автокла!Ве. Сам по себе в�ладыш не спо
собен ·ВЫдержать .значительных давле
ний, но при условии 'Ра,венства или не
значительной р азницы (до 1 0- 1 5  атм) 
внутреннего и внешнего давлений он 
вполне сохра•няет свою герметичность. 

2 
3 
4 
5 

6 

1 

Рис. 1. Автоклав: 
1- гайка вытяжная; 2 -гай
ка нажимная; 3- обтюратор; 
4- кольцо уплотнительное; 
5- кольцо медное; б- кор
nус; 7- карман для термо-

nары. 

7 



Таблица 

ТехничесК'ие параметры 
стальных автоклавов 

Рабо- Номиналь- Допусти-чан ное рабо- мое ирити-
ll'eMПe- чее давле- чесиое 
рату- ние, а·rм давление, 

ра,  0С атм 

200 1 050 2200 
300 1 150 2150 
400 1100 2 1 00 
500 840 2000 
600 910 1870 

В качестве на·гревателей nри
менялисЪ цилиндрические двухобмо
точные лечи, констру,кция которых 
выр аботана п рактикой ·Лаборатории 
эк•сперименталыной минералогии 
ИГи Г  СО АН СССР. Применение 
двух неза13исимых обмоток и соот
ветствующее распределение часто
ты в итков спирали обеспечивают 
достаточно широкое р авномерное 
температурное поле, 'в  которое по
мещаю'Гся автоклавы. 

650 660 
700 600 

2020 
1 810 

Регулирование температуры 
осуще•ствлялось с помощью пози-
ционного автоматическ·ого регулято

ра РУ5-0 1 .  Температура регистрировалась на электронно-ав
томатическом потенциометре ПСI -09 градуировки ХА- 1 1 00". 
Точность поддержания заданной темПературы + 5- 1 0° С. 
Вре.мя вывода опытов в заданный режим обычно составляло 
несколько часов. Однако при  значительной продолжитель
ности опытов (от 2 до 8 недель) этот «нережимный» интервал 
п рактически не сказывается на результатах экспериментов. 
За•калку производили, помещая автоклавы в ванну с водой. 
Охлаждение до 50-1 00° С происходило ·В течение 1 0-20 минут. 

В J<ачестве исходных веществ в экспериментах использова
лись химические реактивы марки ХЧ и ЧДА: NaCl ,  KCI, 
СаСОз, AlzOз, SIOz, Fe ( восстановленное) , FezOз, FeCz04, а так
же природный магнетит (химически проанализированный, 
1: примесями не более 1 -2 ве•с. % )  . В ря
де опытов иопользовались синтетические 
минералы. Минимальные навески отдель
uых компонентов составляли не менее 
5-1 0  мг, чтобы ошибка взвешивания не 
превышала 1 -2 % .  

2 Продолжительность эксперимент·ов оп
�еделялась главным образом стремлением 
n.ове·сти реакцию до конца.  Непосредст
венным критерием з авершения реакции 
tлужило отсутствие исходных веществ в 
'Конечных продуктах. Оптим альные сроки 
устанавливалИ'сь эмпирически и в зависи
\юсти от температу.ры составляли от не
tкольких суток (: при 650-700° С) до по
лутора - двух месяцев (при 400° С ) .  При 
условии стабильности основных пара
метров (Т, Рн, , Ро, ) в течение опытов 

б Рис. 2. Вкладыш: какие-ли о признаки замещения или из- r - пробка; 2- корпус. 
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менения синтезированных минералов отсутствовали. Число 
образующихся минералов находится в соответствии с пра•ви
лом фаз. Поэтому можно дум ать, что полученные фазовые 
соотношения я вляютrsr равнове·сными.  

2. РАСЧ ЕТ ДАВЛ ЕН И Я  ВОДЫ 

При исследованиях по автоклавной методике давление во
ды опреде.1Iяется температурой и степенью заполнения авто
клава. В настоящее время термодинамические свойства воды 
хорошо изучены (К:ennedy, 1 950; Вукалович, 1 958) . Коэффици
ент заполнения автоклава F при заданных температуре и дав
лении определяется по формуле 

F = V�д vt 
' 

уд 
(1) 

где 11�)1- удельный объем воды при стандартных условиях; 
V��- удельный объем в.оды при заданных температуре и 
давлении.  

Мы пользавались значениями Vуд по данным М. П .  Бука
ловича ( 1 958) .  Заданнqе давление обеспечивалось с точностью 
+50 атм. 

т ·с J 
80�� Газ 

700 

600 

500 
Жидкость 

400 

500 

Ри с. 3. Р- Т-диаграмма для 4т (19%) раствора 
NaCI, по данным С. Сорираяна и Г. Кеннеди (Sou
rirajan, Kennedy, 1962). Пунктирам отмечены ли
нии nостоянной концентрации (вес.%) в raзoвoii 

фазе. 



Сложнее обстоит дело с определением коэффициентов за
полнения при использовании растворов хорошо растворимых 
солей. Как известно, давление воды сильно снижается с увели
чением концентрации раствора. Для растворов хлористого на
трия этот вопрос частично решается работами Г. Г. Леммлейна 
и П. В. Клевцова (1955, 1956а,б, 1961). Однако их исследова
ния ограничены только гомогенной областью системы NaCI
H20, в которой раствор обладает высокой плотностью и кон

центрация NaCI не превышает 30%. Эти данные для нас весьма 
важны, но недостаточны. Во-первых, наши исследования про-

1200 

1000 

800 

600 

200 

1 

20 40 60 
вес.% ВО NaCl 

Р и с. 4. Изотермы в области «газ+ 
жидкость» системы NaCI- Н20, по 
дан!lым С. Сорираяна и Г. Кеннеди 

(Sourirajaп, Кеппеdу, 1962) . 

водились не только в гомоген
ной области «ЖИДКОСТЬ», НО И В 
гетерафазных обла-стях «газ+ 
жидrкость» и «газ+твердая фа
за». Во-вторых, иногда приме
нялись iрастворы х.1ористого 

натрия очень высоких концен
траций (до 50-60%). 

Фазовые соотношения в сис
теме аС!- Н20 до 700° С и 
1200 атм детально изучены 
С. Сорираяном и Дж. Кеннеди 
(Sourirajan, Kennedy, 1962). По 

их да·нным автором о'Г'Строена 
?-Т-диаграмма для 19% -ного 
раствора хлористого на11рия 
(рис. 3), на которую вынесены 

изолинии составов газовой фа
зы, а также диаграмма давле
ние-состаiВ (·рис. 4) , по котО" 
рой удобно определять состав 
жидкой фазы, сосуществующей 
с газом, и их количественное 
соотношение. 

Используя данные по составу и соотношению масс сосу
ществующих фаз в двухфазных областях «газ+жидкость» и 
«газ+твердая фаза», можно в каждом случае вполне строго 
вывести выражения для коэффициента заполнения 

(2) 

мж ' k мт ф г де k = - и = - -отношения м асс сосуществующих аз 
Мг Мг 

(газ+жидкость, газ+твердая фаза);d�, d�, d� -плотност� 
сосуществующих фаз соответственно газа, жидкости и твердон 
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фазы при заданных Т и Р; d�-плотность исходного раствора 
при нормальных условиях. 

Экспериментальные данные по плотностям сосуществую
щих фаз в системе NaCl - Н20 весьма ограничены. Единствен
ная работа, касающаяся этого вопроса (Хайбуллин, Борисов, 

1965), охватывает область не выше 450° С и 400 атм. Отсутст
вие необходимых данных заставляет прибегать к различного 
рода экстраполяциям и приблизительным расчетам. 

В области «газ+твердая фаза» состав газа до 700° С от
вечает почти чистому водяному пару (менее 1% NaCI) .  Плот· 
ность твердого NaCl мало отличается от плотности его при 
нормальных условиях, а объем твердой фазы очень мал. По
этому коэффициенты заполнения для растворов хлористого 
натрия, рассчитанные по формуле (2), практически не отлича
ются от коэффициентов заполнения для чистой воды. К такому 
же выводу в результате строгого анализа термодинамических 
соотношений для системы NaCI - Н20 в этой области прихо
дят Н. М. Борисов и И.  Х. Хайбуллин ( 1965). 

В области «газ+жидкость» наши исследования проводи
лись главным образом в той части системы NaCI - Н20, где 
концентрация хлористого натрия в газовой фазе не превышает 
2-3%. Плотность газовой фазы в этом случае незначительно 
отличается от плотности водяного пара. Плотность высококон
центрированной жидкой фазы, сосуществующей с газом, мо
жет быть определена через коэффициенты заполнения, най
денные экстраполяцией данных Г. Г. Леммлейна и П. В. Клев
цова ( 1961). 

Трудно оценить точность определения давления по коэф
фициентам заполнения, рассчитанным предложенным спосо
бом, но можно думать, что в области, прилегающей к трехфаз
ной поверхности, где концентрация NaCI в газовой фазе ме
нее 1%, а объемы конденсированных фаз невелики, точность 
будет не ниже, чем для чистой воды, т. е. примерно +50 атм. 

Второй вопрос-определение коэффициентов заполнения 
для растворов хлористого натрия высоких концентраций в го
могенной области «жидкость» -решался непосредственной 
экстраполяцией данных Г. Г. Леммлейна и П. В. Клевцова 
( 1961). При этом автор исходил из предпосылки, что при по

стоянном да>влении изохоры сохраняют ли'Нейность в обла,сти 
высококонцентрированных растворов. 

Наконец, имеется еще один важный момент, на котором 
следует остановиться. В соответствии с поставленной задаче\r 
в большей части настоящего исследования использовались не 
растворы чистого хлористого натрия, а смешанные растворы 
NaCJ и KCI .  Систематические исследования системы NaCI

-KCJ...:.._H20 отсутствуют. Однако, как следует из некоторых 
экспериментальных данных Г. Г. Леммлейна и П. В. Клевцо-
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·:Таблица 2 
Коэффициенты заполнения, примя
тые для растворов 2m NaCJ+ 

+2m KCJ Рн,о.,�с· l F % IIPн,o., rc·l F " атм ' атм ' "'0 

2 00 550 6 ,0 5 00 7 00 1 4,5 
2 00 650 5 , 0  600 650 2 0,5 
300 550 1 0,0 6 00 7 00 17 ,5 
300 650 8 , 0  800 650 28,0 
400 650 13 ,0 1 000 400 80, 0 
400 700 1 1  ,О 1000 425 77,0 
5 00 400 76,0 1 000 450 7 4,0 
500 425 7 0,0 1 000 475 7 1 ,о 
5 00 45 0 63,0 1000 5 00 67,5 
500 475 62,5 1000 525 6 4,0 
500 500 32,0 1 000 550 60,0 
5 00 525 28,0 1 000 575 56,0 
5 00 55 0 2 4,5 100 0 600 53 , 0  

ва  (1956б), Р-Т-V-овойства 
смешанных р астворов NaCI  и 
KCI почти не отличаются от 
свойств р аствора хлористого 
н атрия суммарной концентра
ции. Пользуясь этим, все ра,с
четы коэффициентов заполне
ния для растворов 2m NaCl+ 
+2m KCI мы производили по 
данным для 4m ( 1 9  вес. %) 
р аствора хлористого натрия .  
Принятые коэффициенты за
полнения приведены в табл. 2. 

3. РЕЖИМ П АРЦИАЛ ЬJ:IОГО 

ДАВЛ Е Н И Я  КИСЛ О РОДА 

5 00 575 2 1 ,5 1000 650 42 ,0 
5 00 600 1 9 ,5 1000 7 00 32,0 Особое вним ание мы уде

ляем контролю парциального 
давления кислорода, которое 

для ста1бильности железистых минералов я·вляется не менее 
важным параметром, чем температур а  и да·вление воды. 

Наиболее практичная и надежная методика контроля это
го параметра в настоящее время - методика «кислородных» 
буферов, разработанная Г. Эгетерем ( Eugster, 195 7, 1962). Она 
широко и с большим успехом применяется американскими и 
немецкими исследователями, которые за  короткий срок (менее 
10 лет) провели исследование стабильности целого ряда наи
более важных железистых силикатов. 

Суть методики Г. Эгстер а  заключается в буферировании 
парциального давления кислорода с помощью моновариант
ных (при Рн,о = const) окислительно-восстановительн ых ре
акций, происходящих в буферной смеси. В качестве таких сме
сей обычно п рименяются : 

( НМ) гематит (Fе2Оз) -магнетит (Fез04 ) ; (НММ) гаус
манит (Mn304) - м анганозит (MnO) ; (NB) никель (Ni) - бун
зенит (NIO ) ; (MQF) магнетит (Fe304) +кварц ( S i02) - фая
лит (Fe2Si04) ; (.МW) магнетит (Fез04) - вюстит (FeO) ; (MI)  
магнетит (Fe304 ) - железо (Fe); (WI ) вюстит (FeO) - железо 
(Fe) ; (FQ I )  фаялит (Fe2Si04 ) - кварц ( Si02)  +железо (Fe) . 

Буферную смесь с водой помещают в герметичную капсулу 
из инертного металла (золото, серебро),  внутри !< оторой н ахо
дится запаянная платиновая или серебряно-палладиевая кап
сула с исследуемым м атериалом. При постоянном Давлении 
воды каждая буферная смесь характеризуется вполне опреде
ленной зависимостью парциального давления кислорода от 
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температJ11ры  (рис. 5). Благо
даря способности водорода 
диффундировать сквозь пла
тиновую оболочку, 'в обеих 
капсулах устанавливается 
парциальное давление водо
рода , соответствующее дан
ному буферу. Парциальное 
да·вление кислорода, функ
ционально связанное с дав
лением водорода через кон
станту диссоциации воды, 
будет также отвечать дан
ном,у буферу. Несмотря н а  
то, что фактически задается 
давление водорода, в качест
ве независимого параметра 
при описании систем удоб 
нее использовать парциаль
ное давление кислорода, так 

�lg Р02 г::---=:о=--7-7�-� 
15 

20 i 

25 

JO 

35 
4О�о-т-5о'о-,-б,о- о-г-7о' о-.-.�-�сJ 

Рис. 5 .  Т -lg Ро,-диаnрамма ос
новных «КИСЛОрОДНЫХ» буферов, ПО 
данным Г. Эгстера и Д. Уонса (Eug-

ster, Wones, 1962). 

как оно почти не зависит от общего давления воды. 
Основное назначение внутренней ( платиновой) капсулы 

заключается в том, чтобы отделить исследуемую систему от 
материала буфера.  В системах с избытком м агнетита нет необ
ходимости в таком разделении, если буфер состоит из железа 
и его окислов. Отсюда возникл а  мысль - использовать буфер
ную методику Г. Эгстера без применения золотых и платино
вых трубок.  

Стабильный режим парциального давления кислорода, со
ответствующий железо-магнетитовому буферу, удается реали
зовать довольно просто с помощью стальных автоклавов 
( вкладышей) .  При температурах ниже 570° С в результате 
реакции железа стенок автоклава с водой 

(1) 
в закрытой �истеме очень быстро устанавливается равновес
ное давление водорода, а следовательно, и кислорода. Участие 
железа стенок автоклава в режиме парци ального давления ки
слорода бесспорно. Действительно, при гидротермальных и с
следованиях в стальных автоклавах или вкладышах гематит 
интенсивно восстанавливается до магнетита,  кварц с м агнети
том обр азуют фаялит, герцинит обр азуется даже при  очень 
низких температурах ( 400° С) и т. д. 

При температурах выше 570° С р авновесная реакция желе
за стенок автоклава с водой с обр азованием вюстита 

(2) 
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в наших исследованиях осложняется наличием значительной 
массы магнетита в шихте. Водород, выделяющийся в реакции 
(2), р асходуется на  восстановление магнетита до вюстита 

Feз04+Hz�3FeO+HzO. (3) 

Пока не исчерпается весь магнетит, режим парциальноrо дав
ления кислорода в системе соответствует магнетит-вЮститово
му переходу. Как показывает опыт, процесс восстановления 
магнетита протекает довольно медленно. Обычно при навесках 
магнетита 300-400 мг и температурах 570-700° С во 
вкладыше объемом 6-7 см3 в течение 2-4 недель образуются 
минеральные ассоциации, характерные для .магнетит-вюстито
вого, а не железо-вюститового буфера .  

Здесь следует отметить, что сталь стенок автоклавов и 
вкладышей, представляющая собой твердый р аствор железа,  
хрома, никеля, титана, и чистое железо в общем случае ока
зывают неодинаковое влияние на режим парциального давле
ния кислорода. Однако отклонения, связанные с влиянием ни
келя (в  сторону более окислительных условий) , в значительной 
мере должны компенсироваться влиянием та1шх добавок, как 
хром и титан. 

Окончательно решить вопрос о режиме парциального дав
ления кислорода при исследованиях систем с избытком магн�
тита и использовании стальных автоклавов и вкладышей мар
ки 1Xl8H9T удается путем сопоставления Т- Р-полей устой
чивости некоторых минералов, определенных по буферной и 
безбуферной методикам. С этой целью проведено исследование 
верхней границы стабильности ферропаргасита в воде (без 
хлоридов) ,  подобное исследованию М. Джильберта (Gilbert, 
1 966) , выполненному с применением буферных систем. Ф акти
ческий материал нашего исследования приведен в главе IV, 
п .  5. Установленный нами участок верхней температурной гра
ницы стабильности ферропаргасита р асположен значительно 
выше границ, соответствующих никель-бунзенитовому и кварц
магнетит-фаялитовому буферам.  В пределах точности экспери
ментов он совпадает с продолжением границ, установленных 
М. Джильбертом при вюстит-магнетитовом и железо-вюстито
вом буферах. Ассоциация минералов, образующихся из вало
вого состава ферропаргасита выше этой границы, плаrио
клаз+пироксен+гранат+нефелин+магнетит, аналогичн а  ас
социации, полученной М. Джильбертом при буферировании 
системы вюстит-магнетитовой смесью. Лишь в одном опыте 
наряду с гранатом отмечается герцинит, I<оторый, по данным 
М. Джильберта, входит в ассоциацию вместо граната только 
при Ро,, соответствующих железо-вюститовому буферу. Та
ким образом, режим п арциального давления кислорода, уста
навливающийся в стальных автоклавах ( вкладышах), практи-
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чески отвечает режиму м агнетит-железного, магнетит-вюстито
вого буферов Г. Эгстера .  

Соответствующее исследование стабильности ферропарга
сита в р астворах хлористого натрия и калия (гл. V, п.  5) пока
зывает, что эти хлориды существенно не ВЛИ5JЮТ на  режи,vr 
парциального давления кислорода. 

Режим. парциального давления кислорода, отвечающий ге
м.атит-магнетитовому буферу, удается реализовать с помо
щью большой массы гематита. Практически это осуществля
лось следующим образом.  В стальной  вкладыш объемом 8-
8,5 см3 помещали 5-8 г гематита. Чтобы избежать р азубожи
вания , навеску исследуемого м атериала заключали в неболь
шую (0,5-0,8 см3) негерметичную медную капсулу, которую 
помещали в гематитавый порашок в центре вкладыша. Затем 
заливали необходимое количество р аствора ,  и вкладыш за
!<рывали. 

Под воздействием водорода, выделяющегося при реакциях 
железа стенок вкладыша с водой ( 1 ) ,  (2) , гем атит восстанав
ливается до магнетита : 

(4) 
Этот п роцесс продолжается до полного исчерпания гематита. 
Пока он не закончится, режим парциального давления кисло
рода в системе соответствует гематит-магнетитовому переходу. 
Наличие медной капсулы не осложняет этого режима,  так как 
в закрытой системе ( автоклав, вкладыш) невозможно одновре
менное окисление меди и железа. В нашем случае окисляются 
стенки автоклава (вкладыша) , гематит восстанавливается до 
магнетита, а медная капсула остается блестящей и не имеет 
никаких признаков окисления. Нередко медь на поверхности 
капсулы перекристаллизовывается с образованием дендритных 
кристаллов. 

В сравнении с переходом магнетита в вюстит процесс вос 
становления гематита до магнетита происходит значительно 
быстрее, так как в реакции (3) один моль водорода восстанав
ливает один моль м аtнетита, а в реакции (4) - три моля ге
матита. Поэтому для обеспечения стабильности режим а  Р о, 
в течение длительного времени необходимо использовать боль
шие количества гематита. Предложенный способ достаточно 
прост и надежен, а полученные результаты вполне согласуют
ся с данными исследований с применением стандартной  бу
ферной методики. 

Режим. парциального давления кислорода, соответствую
щий никель-бунзенитовом.у буферу, по аналогии с железными 
буферами можно реализовать в герметичных никелевых 
вкладышах. Реакция никеля стено к  вкладыша с водой 

Ni+HzO=+±NiO+H2 (5) 
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в закрытой системе обеспечивает соответствующее равновес
ное парциальное давление кислорода. Моновариантная линия, 
отвечающая никель-бунзенитовому равновесию, расположена 
внутри поля устойчивости м агнетита (см.  рис. 5), поэтому по
следний, присутствуя в шихте, не оказывает влияния на режим 
Ро, . В исследованном интервале температур ( 450-650° С) мы 
не ощущали сколько-нибудь заметного участия никеля в соста
ве образующихся фаз. В частности, показательно отсутствие 
никелевого оливина в поле кварц+магнетит (гл. V, п. 6). Это, 
по-видимому, связано не столько с невозможностью образова
ния никелевых силикатов, сколько с очень незначительным пе
реходом никеля стенок вкладыша в раствор. Имея в виду эту 
особенность, представляется возможным проводить исследо
вания в интересующей нас системе, не включая в нее никель 
как компонент. Результаты наших исследований (гл. IV, п. V) 
в общем хорошо согласуются с данными, полученными при 
буферировании Ро, по методу Г. Эгстера. 

С помощью таких упрощенных буферных систем удается 
провести исследование интересующей нас системы в интервале 
окислительно-восстановительных условий, охватывающем всю 
область устойчивости магнетита. Используя приобретенный 
опыт, мо:жно дать более широкие рекомендации по методике 
буферирования парциального кислорода, пригодной и для 
систем, в которых железо ( в  той или иной форме) не является 
избыточным компонентом. Как и по методике Г. Эгстера,  изу
чаемую систему следует отделять от буферной смеси герметич
ной платиновой или палладиево-серебряной капсулой. Но вмес
то внешней золотой или серебряной ампулы могут быть исполь
зованы вкладыши из металла, соответствующего данной бу
ферной смеси. Например, для магнетит-железного, вюстит-же
лезного буферов - из железа (лучше чистого) , для никель
бунзенитового - из никеля, для медно-купритового - из меди. 

В принципе в качестве м атери�ла  внешней оболочки при
годен любой металл, обладающий более высоким электродным 
потенциалом по сравнению с данной буферной смесью, если 
между ними не происходит реакция. Наиболее подходящим ме
таллом в этом отношении является медь, которая с успехом мо
жет заменить золото почти во всех используемых в настоящее 
время буферных системах. 



ГЛАВА I II 

ДИАГ Н ОСТИ КА И М И НЕРАЛ О Г И ЧЕС КАЯ 
ХАРА КТЕР И СТ И КА Т ВЕРДЫХ ФАЗ 

В данной главе приводится м инералогическая характери
стика кристаллических твердых фаз, образующихся в изучае
мой системе и полученных в некоторых других частных иссле
дованиях. Общее количество синтезированных минералов до
стигает двух десятков, большая часть из них относится к 
силикатам и алюмосиликатам. Особое внимание уделено ха
рактеристике наиболее важных групп минералов переменнаго 
состава :  железистых биотитов, кальциевых амфиболов, пирак
сенов и гранатов. 

Диагностика твердых фаз производилась кристаллаоптиче
скими и рентгеновским методами.  Показатели преломления из
мерялись С ПОМОЩЬЮ стандартНЫХ наборов ИММерСИОННЫХ ЖИД· 
костей с точностью +0,002-0,003. Углы погасания и углы 
оптических осей при необходимости измерялись на федорав
еком столике. Порошкограммы снимались по стандартной ме
тодике на  установке УРС-60 с кобальтовым антикатодом и 
железным фильтром в камерах РКД диаметром 57,3 мм .  Рас
стояния между рефлексами измерялись на компараторе 
ИЗА-2 с точностью +0,03-0,05 мм .  Интенсивности оценива
лись визуально по 1 О-балльной шкале. Очистка от магнетита 
при подготовке рентгеновских препаратов производилась мето
дом магнитной сепарации. 

1. БИ ОТИТЫ 

:Железистые биотиты являются одпоfr из наиболее харак
терных фаз данной системы. Они принимают участlfе во мно
гих ассоциациях магнетита в широком интервале температур, 
давлений воды и парциальных давлений кислорода. По соста
ву биотиты четко подразделяются на две группы :  1 )  глинозе
мистые биотиты, образующие непрерывную серию твердых ра
створов аннит-сидерофиллит, и 2) безглиноземистые желези
стые биотиты, отвечающие феррианниту. 

Биотиты аняит-сидерофиллитового ряда образуются в виде 
гексагональных призматических кристаллов, нередко вытяну-
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Т аблица 3 

Оnтические свойства железистых биотитов 

Состав б
иотит

а / Ng=Nm Np Примечанне 

Анн и т 1,702 (Соболев, 1950) 

» 1,690 1,630 (А. Винчелл, Г.  Винчелл, 1953) 

» 1,697 1,616 (Трёгер, 1958) 

Анн и т (MW) 1,691±0,001 1,625±0,001 (Eugster, \\lonts, 1962) 

Аннит (NB) 1,697 ±0,003 1,631±0,003 (Eugster, Woпts, 1962) 

АннiооСдфо 1 ,692±0,003 1 ,628±0,003 Данное неследаванне 

Анн1sСдф2s 1 ,688±0,003 1,620±0,003 » » 

Аннб7Сдфз3 1,684±0,003 1 ,618±0,003 » » 

АннsоСдфsо 1,678±0,003 1,61 0±0,003 » » 

АннззСдфs7 1 ,676±0,003 1 ,608±0,003 » » 

Анн2sСдф7s 1,670±0,003 1,602±0,003 » » 

АнноСдфJоо 1 ,666±0,003 1,596±0,003 » » 

Сидерофиллпт . 1,670 1,616 (А. Винчелл, Г. Вин чел, 1953) 

Феррианнит 1 '733±0 '007 1 '701±0 '007 (Верее и др., 1955) 

Феррианнит 
(MW) 

1 '744+0 , 003 1 , 701±0,003 (Woпes, 1963) 

Феррианнит 1 '738+0' 005 1 '702+0 '005 Данное исследование 

тых по [00 1].  Размеры кристаллов в зависимости от темпера
туры образования и продолжительности опытов колеблются от 
0,00 1 -0,0 1 мм до 1 ,0- 1 ,5 мм.  В истертой массе, очищенной от 
магнетита, эти биотиты имеют темно-зеленый цвет. Под микро
скопом биотиты превосходно диагностируются даже в весьма 
мелкокристаллических агрегатах благодаря очень высокому 
двупреломлению. На более или менее крупных КJ!!ИСталлах на-

блюдае'Гся сильный плеохро
изм от темно-буро-зеленого по 

1,100 N g до светло-зеленого по N р. 
С увеличением глиноземистоСI'И 
биотитов интенсивность окрас-

1,650 ' ки и плеохроизма ослабевает. 

1,600 

40 60 80 Сдср 
Рис. 6. Оптические свойства биоти

тов анннт-сндерофнллитовой серии. 
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Оптические свойства биоти-
тов проявляют закономерную 
связь с содержанием глинозема. 
Наименее глиноземистые био
титы, а,ссоциирующие с фаяли� 
том, фер.рианнитом, кварцем, 
обладают наибольшими показа-



телями Ng= Nm= 1 ,694+ 
+0,002; Np= 1 ,628+0,002. 
Почти такие же пеказате
ли характерны для биоти
тов, полученных из шихты, 
состав которой по соотно
шению глинозема и крем
незема соответствует ан
ниту К:Feз[AISiзOto] · · (ОН)2. Эти значения по
казателей п1реломления 
н аходятся в хорошем со
ответствии с данными 
Г. Эгстера, Д. Уонса 
( Eugster, Wones, 1 962) и 
экстраполяционными ве
личиi-Iам•и В.  С.  Соболева 
( 1 950) и А.  Н.  Винчелла 
( 1 953) для чистого аннита 
(табл. 3) . 

Минимальными пока
�ателями преломления 
Ng= Nm= 1 ,666 + 0,002; 
Np= 1 ,596+0,002 облада
ют предельно насыщен
ные глиноземом биотиты, 
ассоц'Иирующие с герци
нитом (корундом) , а 
также биотиты, синте-
зированные из шихты 
состава сидерофиллита 
К:Feы [Al t ,sSiыOlo] (ОН)2. 
Значения N g близки к 

Т абл11ца 4 
Результаты рентгеновского анализа биа

титов аннит-сидерофиллитовой серии 

Анш:т 

l 1 d: 

!О !0,2 1 
3 4 ,66 
1 4 , 00 
3 3,72 
3 3,54 

!О 3,39 
5 3,20 
4 2,97 

10 2 ,66 
5 2 ,54  
9 2 , 47 
2 2 ,32 
4 2 , 29 
7 2 ,20 
2 2 ,!0 
6 2,02 
3 1 , 932 
1 1 ,754 
7 1 ,692 
9 1 , 555 
4 1 ,534 
3 1 ,483 
1 1,444 
2 1 ,406 
5 1 ,375 
4 1 , 339 
4 1 ,318 
4 1 ,309 
2 1 ,284 

Анд;7 
Сдф,, 

1 d
a 

l -
n 

!О 10,1 
3 4,65 
1 3 ,96 
2 3 , 70 
3 3,43 

!О 3,37 
5 3, !9 
4 2 ,97 

!О 2 ,64 
5 2 ,5 1  
9 2 ,45 
2 2 ,31 
4 2 ,27 
7 2 ,!9 
1 2 , !0 
6 2,01 
4 1,928 
1 1 '751 
7 1 , 685 
9 1 ,549 
4 1,528 
3 1,475 
2 1 , 443 
2 1 , 406 
5 1 ,370 
4 1 , 335 
4 1 , 316 
4 1,308 
2 1 ,280 

Апп33 
Сдф,,, 

l \ �-
1 0  !0,2 
4 4 ,64 
1 4 , 00 
3 3,70 
3 3,42 

10 3 , 36 
5 3,14 
4 2 , 95 

!О 2 , 65 
5 2 , 52 
9 2,40 
2 2 ,3 1  
4 2 ,28 
8 2 , !9 
2 2 ,08 
6 2,01 
4 1,922 
1 1,752 
8 ! , 682 
9 1 ,550 
4 1,531 
4 1,478 
1 1,440 
2 1,406 
5 1,368 
4 1,336 
4 1 , 3 1 7  
4 1 , 309 
2 1,282 

Сидсрофил-

l 

!О 
4 
2 
3 
4 

10 
5 
4 

10 
5 
9 
2 
4 
8 
2 
7 
4 
2 
8 

!О 
4 
5 
2 
2 
5 
4 
4 
4 
2 

лит 

1 d: 

10,1 
4,65 
3 , 95 
3 , 68 
3 , 43 
3 , 35 
3 , 1 6 
2 , 93 
2 , 64 
2 , 52 
2,40 
2,31 
2,26 
2 ,18 
2 , 09 
2,00 
1 , 9 1  
1 ,  7 5  
1 , 67 

5 
3 
9 

1 , 548 
1 ,53 о 
1 , 478 
1 , 443 
1 ,403 
1 , 36 
1 ,33 
1 , 31 
1,30 
1 , 2 7  

3 
3 
4 
7 
9 

данным А. Винчелла и Г. Винчелла ( 1 953) для чистого сидера
филлит а, 110 показатель N р в нашем случае значительно ниже. 

Таким образом, в исследованных условиях ряд глиноземи
стых биотитов ограничен аннитом и сидерофиллитом. Показз.
тели преломления биотитов промежуточного состава находят
ся в линейной зависимости от содержания сидерофиллитовоrо. 
компонента. На основе имеющихся данных (табл. 3 )  отстроен 
график состав --овойство, представленный на рис. б. Точноrть 
определения состава биотита по показателям преломления 
около + 1 О мол. %. В исследованном интервале температур 
(400-700° С) и при окислительно-восстановительных услови
ях, соответствующих ·режимам м агнетит-вюститового, м агне
тит-железного и никель-бунзенитовага буферов, оптические 
свой•ства биотитов не испытывают заметных изменений. 
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Таб л ица5 

Результаты рентrеновскоrо анализа аннитов и феррианнитов 

Аннит (Eu gster, 
1962) 

100 
3 
5 
3 
5 

во 
15 
!О 

5 
70 
15 
40 

20 

10 
5 

20 
1 

40 
10 

5 

da. 
n 

]0,264 
5,070 
4,644 
3,975 
3,711 

3,380 
3,!79 
3,106 
2,734 
2,654 
2,532 
2,465 

2,!99 

2,018 
1,932 

1,692 
1,635 
1,556 
1,538 

1,485 

!О 

3 
1 
3 
3 

10 
5 
4 

10 
5 
9 
2 
4 
7 
2 
6 
3 
1 
7 

9 
4 

3 
1 
2 
5 
4 
4 
4 
2 

Аннит \ Феррианнит 

(данная работа) 

da. -
n 

10,2 

4,65 
4,00 
3,72 
3,45 
3,39 
3,20 
2,97 

2,66 
2,54 
2,47 
2,32 
2,29 
2,20 
2,!0 
2,02 
1,932 
1 '754 
1,692 

1,555 
1,534 

1 ,483 
1,444 
1,406 
1,375 
1,339 
1,318 
1,309 
1,284 

10 

4 

3 
4 
9 
1 
2 

9 
3 
7 
1 
4 
6 
2 
б 
3 
4 
6 

7 
3 
2 
4 

4 
4 

10,1 

4,66 

3,72 
3,46 
3,38 
3,20 
2,96 

2,68 
2,54 
2,48 
2,34 
2,31 
2,21 
2,12 
2,02 
1 '931 
1,766 
1,696 

1,571 
1,556 
1 ,515 
1,478 

1 ,376 
1,338 

Феррианпит Феррианнит 
(Wones, 1963) (Верее, 1955) 

]00 
4 

!О 

5 
!О 
65 

5 

45 
7 

18 

5 
!О 
5 
7 
4 

10 

20 

10,18 
5,08 
4,66 

3,736 
3,456 
3,39·1 

2,950 

2,673 
2,545 
2,481 

2,306 
2,212 
2,118 
2,031 
1,803 

1,699 

1,567 

4 

6 

9 
4 
7 

10 
2 
3 

5 
7 

6 
1 
1 
7 

8 
2 
1 

1 
6 
6 
5 

da. 
n 

4,63 

3,72 

3,39 
3,20 
2,97 

2,69 
2,55 
2,48 

2,32 
2,21 

2,03 
1,946 
1,734 
1 '712 

1,576 
1,558 
1,507 

1,426 
1,386 
1,360 
1,330 

Результаты рентгеновского анализа синтетических желези
стых биотитов приведены в табл. 4 и 5. Сравнение рентгено
граммы аннита, полученного н ами,  с данными Г .  Эгстера, 
Д. Уонса (Eugster, Wones, 1 962) показывает nолную идентич
Jюсть этих слюд. 

Сопоставляя порошкограммы аннита, сидерофиллита и двух 
промежуточных биотитов, следует отметить их большое сход
ство. Различия в значениях межплоскостных расстояний не
многим превышают точность измерений. Оnределенные изме
нения происходят в интенсивностях ряда рефлексов . Однако 
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визуальным способом сделать достаточно объективную оценку 
этих изменений не представляется возможным. 

Феррианнит во всех опытах, где он присутствует, весьма 
мелкокристаллический ( несколько микрон) . Это затрудняет 
определение показателей преломления с обычной точностью, 
с уверенностью можно дать лишь следующие значения: Ng= 
=Nm= 1 ,738+0,005; Np= 1 ,702+0,005. Феррианнит хорошо 
отличается от глиноземистых биотитов даже макроскопически: 
в ,ма,ссе, очищенной от магнетита, он имеет характерный крас
но-бурый цвет. Под микроскопом он легко обна,руживае'I'сЯ 
благодаря в ысокому двупреломлению. 

Феррианнит не испытывает заметных изменений состава в 
сторону обогащения глиноземом, так как оптические констан
ты феррианнита, ассоциирующего с а,ннитом,  практически 
совпадают с вышеприведенными. Не изменяются его оптиче
ские свойства и в ассоциациях с ферроактинолитом .  

Результаты рентгеновского исследования феррианнитов 
приведены в табл. 5. Сравнение рентгенограмм показывает 
хорошее соответствие их между собой. 

Из общего сопоставления порошкограмм аннита и ферри
аннита видно, что различия межплоскостных расстояний соот
ветсТiвующих рефлексов невелики и большей частью лежат 
в пределах о.шибок измер,ения. Судя по данным Г. Эгстера, 
Уонса (Eugster, Wones, 1 962) и Д. Уонса (V/ones, 1963), ос
новное различие между ними заключае11ся в интенсивностях 
некоторых рефлексов. 

2.  АМФ И БОЛ Ы 

Для исследуемой системы характерны существенно каль
циевые железистые амфиболы, составы которых могут быть 
выражены с помощью следующих теоретических составляю
щих (Дир и др., 1 965) : 

Ферроактинолит Ca2Feg+ [Siв022J (ОН)2 · 
Ферроэденит NaCa2Fe�� [A1Si,022] (ОН) 2 · 
Феррогастингсит NaCa2Fe2+ FеЗ+ [Al2Si6022J (ОН)2 • 
Ферропаргасит NaCa2Fe�+ Al [Al2Si6022J (ОН)2 • 
При избытке магнетита в растворах хлоридов натрия и ка

лия состав а мфибола определяется главным образом соотно
шением глинозема и кремнезема. При этом, однако, характер 
распределения алюминия в четверной и шестерной координа
ции остается неопределенным. Например, из шихты с отноше
нием Al203: Si02, соответствующим теоретическому феррогас
тингситу, возможно образование амфибола состава 

(Na, К) Ca2Fe2+ (Fe�� Alo,5) [AII,5 Sie,5022J (ОН)2, 
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а из шихты, соответствующей идеальному ферроэдениту,- со
става 

( Na, К ) Ca2Fe?,� А1 о,5  [А1 о , 5  Si 7 , 5022J (ОН)2 · 
Количество дополнительных фаз,  образующихся при этом за  
счет относительного избытка кальция и глинозема, не  превы
шает 2 -4% и практически неуловимо. А если допускать воз
можность колебаний содержания основных катионов в амфи
боле в пределах 3 -5%, то дополнительные фазы могут отсут
ствовать вовсе. Поэтому при характеристике состава синтети
ческих амфиболов мы будем отмечать лишь общее содержа
ние глинозема (в мол. %) относительно Ca0 :1 /2 Al20 3 : S i02, 
считая, что оно равно содержанию глинозема в исходной ших
те, I<огда не фиксируются другие глиноземсодержащие фазы. 
Вместе с тем для краткости будем пользоваться терминами 
ферроэденит, феррогастингсит, ферропаргасит, имея в виду 
прежде всего общее количество алюминия в амфиболе, а не  
характер р аспределения его в различньtх позициях. 

В исследованных условиях кальциевые амфиболы с содер
жанием глинозема от 10 до 2 7,5 мол. % (т. е .  от ферроэденита 
до ферропаргасита ) образуют непрерывный ряд железистых 
роговых обманок. В безглинистых системах образуется ферро
актинолит. Но между ферроактинолитом и роговыми обман
ками с содержанием глинозема ·около 10 мол. % намечается 
разрыв (г л. V, п. 1). 

ЖеЛезистые роговые обманки образуются в виде тонко
игольчатых и призматических кристаллов. Морфология и р аз
меры их обычно зависят от температуры синтеза. При высоких 
температурах (600- 700° С) преобладают призматические 
кристаллы размером около 0,02-0,1 мм .  Иногда отмечаются 
кристаллы, достигающие 1-2 мм,  на которых под бинокуля
ром отчетливо видны основные грани ( 1 10), (010), (011), (101 ) .  
При более низких температурах образуются преимущественно 
тонкоигольчатые формы, а при 500° С агрегаты волокнистого 
амфибола вередко имеют ватаподобный облик. Наиболее круп
ные кристаллы роговых обманок и меют почти черный цвет. 
С уменьшением размеров окраска изменяется от темно-зеле
ной до светло-зеленой, тонкоигольчатые кристаллы почти бес
цветны и лишь в массе имеют синевато-зеленый оттенок. На 
более или менее крупных кристаллах проявляется интенсив
ный плеохроизм от темно-сине-зеленого по Ng до светло-зеле
ного по Np. 

Оптические свойства железистых роговых обманок пред
ставлены в табл. 6, в которую включены некоторые экстрапо
ляционные и экспериментальные данные других исследо
вателей. 
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Т а б л н ц а 6 
Оптические свойства железистых роговых обманок и ферроактинолита 

1 �: Ng* Np * c : Ng -2V 
<>I O  

, ::::- :;; 

Минерал Примечапие 

Ферропа ргаснт 
» 
» 

Феррогастингсит 
» 
» 
» 
» 

Ферроэденит 
Ферроактннолит 
Ферропаргасит 

» 
Феррогастингсит 

» 
» 

Ферроэденит 
» 

Ферроактинолит 

» 
» 
» 

27,5 1,718 1 , 702 18-20° 
24 , 0 1 , 726 1 , 705 18-20 
22 , 0 1 , 730 1 , 706 18-20 
20,0 1 , 731 1 , 707 18-20 
18 , 0  1 , 731 1 , 706 !8-20 
16 , 0 1,729 1,705 18-20 
14 ' о  1 ' 727 1 ' 704 14-16 
12 , 0 1 , 724 1,701 14-16 
10 , 0 1 , 722 1 , 700 14-16 

- 1 ' 705 1 ' 682 12-14 
27' 5 1 t 7 1 8 1 '700 -
27 ' 5 1 ' 715 1 ' 700 -
20 'о 1 '7 40 1 ' 720 18 

20 ' о 1 '730 1 ' 702 12 
20 'о 1 ' 728 1 ' 702 -
10,0 1 , 730 1 , 710 15 
10 , 0 1,726 1,700 -

- 1 , 735 1,710 !2  

- 1,705 1 , 688 10 
- 1 ' 707 1 , 687 12 
- Ncp = l  ,689 -

• Точность измерений ±0,002-0,003. 

30° Среднее из 14 опытов 
30 » 5 » 
30 » 5 » 
30 » 9 » 
30 » 5 » 
30 » 4 » 
30 » 3 » 
30 » 3 » 
30 » 3 » 

65-70 » 6 » 
- ( G i l bert, 1966) 
- (Gi lbert, 1966) 
35 (А. Винчелл, Г. Вин-

челл, 1953) 
! О  (Дир и др. , 1965) 
- (Colvi l le et а . ,  1966) 
20 (Винчелл, Винчелл, 1953) 
- ( Colvi l le  et а . ,  1966) 
75 (А. Винчелл, Г. Винчелл, 

1953) 
65 (Дир и др., 1965) 
- (Калинин, 1 9676) 
- (Ernst, 1966) 

Показатели преломления роговых обманок проявляют за
кономерную связь с содержанием глинозема.  Предельно гли
ноземистые роговые обманки, ассоциирующие с сидерафил
литом и гроссуляром, имеют Ng = 1 ,7 1 8+0,003, Np= 1 ,702+ 
+0,003. Такими же показателями обладает роговая обманка с 
содержанием глинозема 27,5 мол.  %, соответствующим теоре-
тическому ферропаргаситу NaCa2Fe�+ Al (AlzS i60zz) (ОН) 2· Эти 
значения показателей преломления хорошо совпадают с дан
ными М. Джильберта (Gilbert, 1 966) для ферропаргасита, син
тезированного из стехиометрических составов. С уменьшением 
содержания глинозема показатели преломления роговых об
м анок непрерывно возрастают, достигая максимума (Ng = 
= 1 ,73 1 +0,003, Np= 1 ,707+0,003) в области составов, содер
ж ащих 1 8-20 мол. % Al203, близких к теоретическому ферро
гастингситу NaCa2 Fe�+FeЗ+ [Al2Si6022] (ОН ) 2. Показатели 
преломления этих роговых обманок близки к экстраполяциоп
ным данным У. Дира и др. ( 1 965) и данным П. Кtлвилла 11 
др. (Colvil le et а., 1 966) для феррогастингсита, полученного из 
шихты стехиометрического состава. 
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Дальнейшее уменьшение содержания глинозема ведет к 
снижению показателей преломления роговых обманок. Наим�
нее глиноземистые роговые обманки (около 1 О мол. % Аl2Оз) , 
которые нам удалось получить, обладают поr<азателями Ng= 
= 1 ,722+0,003, N р = 1 ,700+0,003. По общему содержанию 
алюминия они соответствуют теоретическому ферроэдениту 
N аСа2 Fe�+ [ A1Si7022] (ОН) 2. Эти показатели п реломления не-

. сколько ниже установленных П. Колвиллом и др. ( Colvil le et а . ,  
1 966) для ферроэденита, синтезированного из шихты стехио
метрического состава. 

Углы оптических осей для всего ряда роговых обманок не 
превышают 25-30° и не поддаются точному определению на 
федоровеком столике с помощью обычных приемов (Соболев, 
1 954) .  Углы погасания с :  Ng колеблются в пределах 1 6-20°, 
несколько уменьшаясь в области м алоглиноземистых составов. 

В исследованных условиях оптические свойства желези
· -стых роговых обманок не испытывают значительных измене

ний в зависимости от тем-
1,740 пературы и парциального 

n9 давления кислорода. От-
J.,7ЗО мечаемые колебания пока-

(1,720 

' [1,710 1 
1,700 

1 -, 

зателей преломления не
систематичны и большей 
ча·стью не выходят за пре
делы точности измерений.  
Связаны они,  по-видимо
му, с некоторыми ошибка
ми в составах исходной 
шихты. При построении 

,15 ' - 20 · - '!/2AI201 мол.% диаграммы СОСТаВ - ·СВОЙ-LФ� Фп u ство, представленнон на 
Р и с .  7 .  Оптические свойства роговых об
манок ферроэденит-феррогастинrсит-фер

ропаргаситовоrо ряда. 

рис. 7, использованы сред
н�е значения показателей 
преломления из имеющих-
ся в нашем распоряжении 

заме·ров. Точность определения содержания глинозема в 
желез'Истых роговых обманках по показателям преломлени,я 
около 2-3 мол: % (0,2-0,3 формульной единицыАIIV + A1VI)  
Однако определения осложняются неоднозначностью, обус
ловленной наличием м аксимума на кривой Ng - состав. Из  
дополнительных данных можно отметить лишь несколько бо
лее низкое днупреломление высокоглиноземистых и меньшие 
углы погасания малоглиноземистых роговых обманок. 

Как отмечалось выше, мы не можем заведомо гарантиро
в ать раGпределение алюминия в четвер ной и шестерной коор
динации, исходя только из состава исходной шихты. Но а на
лизируя характер зависимости показателей преломления же-
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Т абли ц а 7 
Результаты рентгеновского анализа железистых роговых обманок 1t 

ферроактинолита 

Ферропарга- Феррогас-сит (Gilbert, Ферропаргасит Ферроэдепит Ферроантинолит 
1966) тингсит 

1 da 1 da 1 da 1 da 1 1 da 1 - 1 1 - 1 -
n n n n n 

100 8,50 1 0 8 , 5  1 0  8 , 5  ! О  8 , 5  10 8 , 5  
1 0  4 , 54 4 4 , 8  3 4 ,7 3 4,8 2 4,9 
25 3,396 7 3 ,40 7 3 , 40 6 3 , 42 5 3 , 49 
20 3 , 298 6 3 , 31 6 3 , 29 5 3 , 30 6 3 , 28 - - - - - - - - 4 3 , 16 
80 3, 1 54 ! О  3 ,15 10 3 , !5 10 3 , 16 !О  3 ,08 - - 6 2 , 96 5 2,94 6 2 , 96 8 3,00 - - 7 2 , 83 7 2 , 83 6 2 , 80 - -- - 5 2 , 77 5 2,76 6 2 , 79 - -
60 2 , 718  9 2 ,72 9 2 , 72 9 2 , 73 9 2 , 78 
40 2,607 8 2 , 6 1 8 2 , 61 7 2 , 63 7 2,66 
35 2 , 570 8 2 , 57 8 2,57 8 2 , 58 9 2 , 54 
25 2,360 7 2 , 37 7 2,37 7 2 , 40 - -- - 5 2 , 34 4 2 , 35 4 2 , 34 2 2 , 32 - - 1 2 , 22 1 2 , 25 3 2 , 21 4 2 , 24 - - 8 2 , 17 8 2 , 1 7 7 2 , 19 8 2 , 2 1  - - 5 2 , 06 4 2 , 08 4 2 , 09 4 2 , 10 - - 6 2 , 02 5 2 , 03 3 2 , 03 2 2 , 04 - - 8 1 , 658 8 1 , 664 7 1 , 668 6 1 , 668 - - 4 1 , 625 4 1 , 628 4 1 , 630 4 1 ,635 - - 4 1 , 603 3 1 , 6 1 1  2 1 , 6 1 4  2 1 , 601 - - 5 1 , 591 5 1 ,589 4 1 , 592 - -- - 6 1 , 544 5 1 , 567 3 1 , 552 1 1 , 563 - - 3 1 , 530 2 1 ,530 2 1 , 534 3 1 ,532 - - 5 1 , 5 1 3  5 1 , 5 1 2  5 1 , 510 3 1 , 508 - - 2 1 , 480 2 1,476 3 1 , 479 5 1 , 483 - - 7 1 , 458 7 1 ,460 6 1 ,461 5 1 ,459 - - 1 1 , 405 - - - - 7 1 , 4 1 2  - - 6 1 , 374 5 1 , 380 3 1 , 378 2 1 , 373 

лезистых роговых обманок от общего содержания глинозема, 
можно сделать некоторые заключения в этом Qтношении.  

Максимальные значения показателей преломления рого
вых обманок приходятся на составы, близкие к теоретическо
му феррогастингситу. Это логично увязывается с верхним пре
делом содержания алюминия в четверной координации и трех
валентного железа в шестерной (Винчелл, Винчелл, 1953; Дир 
и др. ,  1965) . 

Понижение показателей п реломления роговых обманок в 
области 'составов 20-27,5 мол. % глинозема происходит, оче
видно, вследствие вытеснения трехвалентного железа алюми
нием в шестерной координации. Количество алюминия в чет
верной координации при этом остается на верхнем пределе. 
Максимально глиноземистая роговая обманка (27,5 мол. _% 
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А l2Оз) , вероятн:J, соответствует 
теоретическому ферропаргаси
ту не только по обще.му содер
жанию алюм'И!-IИЯ, но и по ха
р актеру распределения его в 
-соответствующих позициях. 

Труднее судить о хар актере 
изоморфизма в малоглинозе
мистых роговых обманках, так 
как зависимость оптических 
свойств от распределения алю
миния здесь не столь очевидна. 

Результаты рентгеновского 
анализа �<елезистых роговых 
обманок представлены 'В табл. 7. 
Общее количество рефлексов 
в рентгенограммах обычно дос
тигает 56-60, в таблице приве
дены основные из них. Получен
ная нами ·рентгенограмма фер
ропаргасита очень хорошо сов
падает ·С данными М. Дж•иль
берта (Gilbert, 1 966) . Сравнение 
рентгенограмм ферропаргаси
та, феррогастинг-сита и ферро
эденита показывает их боль
шое сходство. Различия в меж
плоскостных расстояниях и ин
тенсивностях основных рефлек
•сов большей частью лежат в 
пределах точности наших изме
рений. Это, в общем, харошо 
согласуетrся с данными П.  Кол
вилла и др. (Colvil le et а . ,  
1 966) , по которым параметры 
элементарных ячеек ферропар
гасита , феррогастингсита и 
ферроэденита очень близки 
между собой (табл. 8) . 

Ферроак.тинолит образует
ся, как правило, в виде тонко
игольчатых и ·волокнистых кри
сталлов. Даже при наиболее 
высоких для него температурах 
синтеза ( 550 -57 5° С) призма
тические кристаллы играют рез
ко подчиненную роль. Иголь-



чатые кристаллы характерны для объема,  заn>iтого шихтой. 
В свободном же пространстве вкладыша р азвивается волок
нистый ферроактинолит белого цвета, скопления которого име
ют вид ваты. По длине игольчатые кристаллы обычно не пре
вышают 0,02-0, 1 мм, волокнистые достигают 5-7 мм. В по
перечнике они измеряются несколькими микронами.  

Оптические свойства ферроактинолита следующие: Ng= 
= 1 ,705+0,003; Np = 1 ,682+0,003; с :  Ng= 12-14°; -2 V= 
= 65-70°. По величине показателей преломления и угла опти
ческих осей он отчетливо отличается от железистых роговых 
обманок (см. табл. 6) . В ассоциациях с другими силикатами 
( фаялитом, феррианнитом, геденбергитом, аннитом)  отклоне
ния оптических констант от отмеченных выше не выходят з а  
пределы точности измерений. 

В исследованных условиях возможное содержание глинозе
ма в ферроактинолите (по крайней мере, при 400-475° С) не 
nревышает 1 -2 мол. % .  При большем содержании глинозем а  
н аряду с ферроактинолитом появляются биотит и геденбергит 
(гл. V, п.  1 ) .  Не отмечаются сколько-нибудь значительные 
отклонения состава ферроактинолита и в сторону обедне
ния кальцием, характерного для -рихтеритовых амфиболов 
(гл. V, п.  1 ) .  

Результаты рентгеновского анализа ферроактинолита при
ведены :в табл. 7. Рентгенограмма его в основном подобна р�нт
генограммам железистых роговых обманок. Вместе с тем име
ются существенные· отличия как по величине межплоскостных 
р асстояний ряда соответствуюших рефлексов, так и по их ин
тенсивности. По данным П.  Колвилла и др . (Colville et а . ,  
1 966) , для ферроактинолита характерны меньшие значения 
параметра а и большие - параметра Ь ( в  сравнении с роговы
ми обманками) (см. табл. 8) . 

3. П И РО КС Е Н Ы  

Пироксены в исследованной системе nредставлены геден
бергитом и щелочными железистыми пироксенами (эгирином, 
эгирин-геденбергитом) . Совместно они не обр азуются. Опреде
ляющим фактором их устойчивости является режим парциаль
ного давления кислорода. Геденбергит характерен для восста
новительных условий, охватывающих большую часть области 
устойчивости м агнетита, вюстита и железа (гл. Vl, п. 2 ) . Ще
лочные пироксены образуются в более окислительной обста
новке, соответствующей области гематита и магнетит-гемати
тового перехода ( гл .  IV, п. 2, 6) . 

Геденбергит образуется обычно в виде призматическнх 
кристаллов размером около 0,02-0,2 мм, иногда достигающих 
1 ,0- 1 ,5 м м  по удлинению. Часто они срастаются в радиально-
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лучистые и сноповидные агрегаты. Изредка отмечаются тон
коигольчатые формь'r. Морфология и размеры кристаллов не 
проявляют отчетливой зависимости от температуры и давле
ния, хотя, в общем, с ростом температуры синтеза р азмеры их 
несколько увеличиваются. Более или менее крупные кристаллы 
окрашены в темно-зеленый, зеленый цвет, тонкоигольчатые 
бесцветны. Плеохроизм выражен очень слабо. 

В исследованном интервале температур 400-700° С при ре
жимах парциального давления кислорода магнетит-железного 
(-вюститового) и никель-бунзенитового буферов оптические 
константы геденбергита весьма стабильны: Ng= 1 ,756+0,003; 
Np = 1 ,730+0,003; c : Ng= 44-46o; +2 V= 60-65°. 

Практически такими же оптическими свойствами геденбер
гит обладает и в ассоциациях с другими силикатами:  ферро
актинолитом, фаялитом, кварцем, биотитами, роговыми обман� 
ками, гранатами. На отсутствие заметных колебаний состава 
пироксена указывают также фазовые соотношения в точках 
системы, близких к стехиометрическому составу геденбергита 
(гл. V, ri. 1 ) .  Так, даже незначительный избыток кремнезема  
(около 3 мол. % )  ведет к появлению (наряду с геденбергитом )  
фаялита или ферроактинолита, что исключает возможность 
сколько-нибудь значительного содержания эгиринового или 
ферросилитового компонентов в составе пироксена ( Ernst, 
1 966) . Добавление к шихте состава геденбергита 2,5-
5,0 мол. % глинозема ведет к появлению биотитов, роговых об
м анок, гранатов, что весьма ограничивает возможное содержа
ние алюминия в пироксене. 

Щело<tные пироксены получены только при режиме парци
ального давления кислорода, соответствующем гематит-магне
титовому буферу. 

В бескальциевых системах образуется чистый эгирин.  
Призматические кристаллы его достигают 0,2- 1 ,0 мм по удли
нению и имеют темно-зеленый цвет. Плеохроизм очень интен
сивный - от изумрудно-зеленого по N р до желтовато-зеленого 
по Ng. Оnтические характеристики :  Ng= 1 ,834+0,003; Np = 
= 1 ,775+0,003; удлинение отрицательное; с :  Np= 8- 1 0°. 

Щелочliые пироксены,  ассоциирующие с андрадитом, при
надлежат к эгирин-геденберrитовой серии.  По морфологии и 
цвету кристаллов они не отличаются от эгирина,  но характери
зуются другими оптическими свойствами: Ng= 1 ,820+0,003� 
Np= 1 ,768+0,003; с :  Np = 0-2°. Если исходить из линейной 
зависимости показателей преломления пироксенов эгири.tr
геденбергитового ряда от состава, то содержание эгиринового 
компонента в описанных пироксенах должно достигать 
80 мол. % .  

В ассоциациях с калиевым полевым шпатом и андрадито
БЫМ гранатом оптич�ские свойства щелочного пироК!сена соот-

28 



ветствуют тому же эгирин-геденбергиту с содержанием около 
80 мол. % эгирина.  Возможное содержание глинозема в соста
ве этих пироксенов, видимо, очень ограничено. 

4. ГРАНАТЬI 

Для исследованной системы характерны только кальцие
вые гранаты. Вместо альмандина устойчивой фазой является 
железистый биотит, содержащий  около 75 % сидерофиллитовой 
составляющей. Кальциевые гранаты образуют полную серию 
от андрадита до гроссуляра.  Состав их определяется соотноше
нием СаО : А1203 : S i02 в исходной шихте и пе зависит от избы
точного магнетита. 

Андрадит образуется обычно в виде мелких изометричных 
зерен р азмером 0,03-0,3 мм и более крупных (до 0,2-0,8 мм)  
ромбоэдрических кристаллов. Они- нереДI<О насыщены мельчай
шими включениями главным образом магнетита. Цвет бурова
то-красный, светло-красный. Гранат изотропный, показатели 
преломления N = 1 ,886+0,003 и параметры элементарной ячей
ки а0= 1 2,05 А отвечают чистому андрадиту. 

Гроссуляр образуется также в виде зерен изометричной 
формы и идиаморфных кристаллов, но, как правило, более мел
ких, чем андрадит. Количество включений магнетита обычно 
невелико. Гранат бесцветный, прозрачный, изотропный. Пока
затели преломления N = 1 ,734+0,003 и параметры элемснтар- ' 
ной ячейки а0= 1 1 ,85 А соответствуют чистому гроссуляру. 
Возможное содержание гидрогроссулярового компонента (Yo
der, 1 950) практически не ощущается. По данным Б. В .  Милля, 
Д. В. Калинина ( 1 966) , в гранатах, синтезированных в раство
р ах хлористого натрия при 500-550° С, количество гидрагра
натового компонента не превышает 2 мол. % и уменьШается с 
повышением температуры. 

Гранаты промежуто•того состава по морфологии и разме
рам кристаллов подобны крайним членам гроссуляр-андрадн
товой серии.  Окраска их изменяется от буровато-красной через 
медово-желтую до бесцветной. Характерной особенностью 
этих гранатов является значительная анизотропия, достигаю
щая в средних членах серии 0,0 1 0-0,0 1 2. Под микроскопом в 
скрещенных никалях кристаллы имеют обычно секториальное 
строение. Двупреломление гранатов не проявляет сколько-ни
будь определенной зависимости от температуры или других 
условий  образования. По мнению Д. В. Калинина ( 1 967а ) , 
анизотропия гранатов промежуточного состава скорее всего 
связа�а с кинетикой кристаллизации в хлоридных р астворах. 

Возможные примеси альмандинового компонента в грана
тах, очевидно, незначительны, так как из составов, соответст-
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вующих содержанию 1 0- 1 5  мол. % альмандина, наряду с гра
натом образуется значительное количество других силикатных 
фаз :  биотитов, амфиболов, геденбергита ( гл. V, п. 1 ) .  

В исследованных условиях оптические и другие свойства 
гранатов не  испытывают заметных изменений в зависимости от 
температуры, давления воды и парциального давления кисло
р ода. 

5. П РОЧ И Е  Т В ЕРД Ы Е  ФАЗЫ 

Остальные минералы, полученные при данном исследова
нии, хараJперизуются относительным постоянством состава. 
Некоторые из них (щелочные полевые шпаты, нефелин, плаги
оклазы, шпинели) относятся к минералам переменнога соста
ва, но в исследованных условиях состав их колеблется в очень 
узких пределах. Краткую минералогическую характеристику 
начнем с магнетита, который в соответствии с поставленной за
дачей нашего исследования является фазой, присутствующей 
во всех ассоциациях данной системы. 

Магнетит обычно образует мелкозернистые агрегаты чер
ного цвета, состоящие из октаэдрических кристаллов и более 
или менее изометричных зерен размером 0,0 1 -0, 1  мм .  По ве
личине параметра элементарной ячейки а0 (8,38-8,40 А) , вы
численной по рентгеногр аммам, минерал отвечает практически 
чистому магнетиту. В ассоциациях с герцинитом отмечается 
некоторое уменьшение параметра а0 до 8,36-8,38 А, что, в об
щем, хорошо согласуется с данными А. Тарнока и Г. Эгстера 
(Turnock, Eugster, 1 962) , по которым при температурах 400-
6000 С магнетит может содержать до 5- 1 0  мол. % герцини
тового компонента. 

Гематит образуется совместно с магнетитом только при  
режиме парциального давления кислорода, соответствующеilt 
гематит-магнетитовому буферу. Гексагональные пЛастинчатые 
кристаллы его в сильном проходящем свете имеют характеj)
ную кроваво-красную окраску и легко диагностируются под 
микроскопом. Показатели преломления очень высокие, намно
го выше 2,05. 

Фаялит характерен для восстановительных условий в об
ласти составов системы, пересыщенной кремнеземом. Образу
ется он, как правило, в виде пластинчатых кристаллов с сильно 
развитым вторым пинакоидом . Размеры пластинок колеблются 
от 0,03-0, 1  до 1 ,0-2,0 мм,  толщина обычно не превышает не
скольких сотых долей миллиметра. Вместе с тем наблюдаются 
и более или менее изометричные кристаллы с хорошо р азвиты
ми гранями призмы ( 1 1 0) . Они образуются главным образом 
в свободном пространстве вкладыша,  нарастая на  стенках и 
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пробке. Независимо от формы кристаллы обладают характер
ной медово-желтой окраской и только в очень тонких пластин
ках почти бесцветны. Показатели преломлении Ng= 1 ,878+ 
+ 0,003; Nm = 1 ,870+0,003; Np = 1 ,828+0,003 и рентгенограм
ма отвечают чистому фаялиту. Такими же свойствами характе
р изуется фаялит и в ассоциациях с другими силиr<атами, 
в частности с геденбергитом, что весьма ограничивает возмож
ность вхождения кальция в состав оливина. 

Кварц в парагенезисе с магнетитом образуется в более 
окислительных условиях (режим Ро, пикель-бунзенитового 
буфера) , когда неустойчив фаялит. Представлен он обычно 
мелкими зернами и призматическими кристаллами с пирами
дальным окончанием размером около 0,0 1 -0,2 мм. Минерал 
прозрачный, бесцветный, уверенно диагностируется по морфо
логии кристаллов и оптическим свойствам (Ne =  1 ,553+0,003; 
No = 1 ,544+0,003; удлинение положительное) . 

Калиевый полевой шпат появляется, когда неустойчивы 
железистые биотиты. Обычно он обр азуется в виде мелких 
кристаллов размером до 0,0 1 -0,02 мм. Двупреломление на та
ких кристаллах едва заметно, средний показатель преломле
ния р авен 1 ,522+0,003. Вместе с тем изредка отмечаются до
вольно крупные кристаллы раз мером до О, 1 -0,2 мм,  вполне 
пригодные для оптического исследования. На втором пинакои
де кристаллы имеют отрицательное удлинение с погасанием 
около 4-6°, Ng= 1 ,526+0,003; Np = 1 ,520+0,003 . По этим дан
ным минерал с уверенностью может быть отнесен к калиевым 
полевым шпатам. Судя по характеру удлинения и величине 
угла погасания, он принадлежит к серии ортоклаза (Трегер, 
1 958; Дир и др., 1 965) . Показатели преломления, согласно ди
аграмме О.  Таттла (Tuttle, 1 952) для серии ортоклаз - низко
температурный альбит, соответствуют калиевому полевому 
шпату с содержанием около 20 мол. % альбита. 

Существенно калиевый состав щелочного полевого шпата, 
образующегося в растворах 2m NaC1+2m К:Сl, хорошо объяс
няется закономерностью, выявленной П. Орвиллом (Orville, 
1 963) при исследовании зависимости состава калинатровых 
полевых шпатов от соотношения концентраций NaCl и К:Сl в 
р астворе. В нашем случае отношение калия к натрию, р авное 
1 : 1 в исходном р астворе, в течение опыта несколько изменяеr
ся в сторону относительного обогащения натрием. В зависимо
сти от количества р аствора (согласно коэффициенту заполне
ния при 450-650° С и давлении 1 000 атм) доля калия в рав
новесном растворе колеблется от 42 до 48 мол . .  % . По дан
ным П. Орвилла ,  в равновесии с таким раствором находится 
калиевый полевой шпат, содержащий около 20 мол. % альбита. 

Содалит, как и калиевый полевой шпат, образуется, когда 
неустойчивы железистые биотиты, а также в системах без 
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калия в р астворах хлористого натрия.  Представлен он оЬычно 
округлыми зернами и идиаморфными кристаллами,  размеры 
которых колеблются в широких пределах и нередко достигают 
1 ,0- 1 ,5 мм.  Более или менее крупные кристаллы ,  как правило, 
мутные, насыщены м ножеством мелких включений магнетита, 
захваченных во время роста. Интересно отметить, что с кри
сталлами кубического габитуса встречаются кристаллы сода
лита в виде гексагональных призм,  очень похожих на кристал
лы нефелина.  Независи мо от морфологии минерал изотропный, 
N= 1 ,486+0,003, имеет р,ентгенограмму, соответствующую со
далиту. Гексагонально-призматические кристаллы, возможно, 
представляют собой псевдоморфозы содалита по нефелину или 
н атродевину. 

Нефелин в исследуемой системе образуется совместно с 
содалитом или без него в окислительных условиях, соответст
вующих м агнетит-гематитовому переходу. Представлен преи
мущественно идиаморфными гексагонально-призматическими 
кристаллами р азмером около 0,03-0,2 мм (реже до 
1 ,0 м м )  по удлинению. Минерал бесцветен, прозрачен ,  но не
редко насыщен мельчайшими включениями м агнетита и ге
м атита и имеет серую или I<расную окраску. 
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Оптические свойства нефелина в бескальциевых систе
м ах следующие: Ne= 1 ,532+0,003 ; No= 1 ,536+0,003, удли
нение отрицательное. Реl!тrенограмма (табл. 9) аналогична 
рентгенограмме нефелина, приведеиной у В. И. Михеева 
( 1 957) .. Ряд рефлексов, не харакrерных для нефелина 
(в таблице отмечены скобками) , несомненно принадлежит 
гематиту (Михеев, 1 957) , от которого не удается избавиться 
при подготовке препарата. Параметры элементарной ячейки 
а= 1 0,00+0,02; с= 8,38+0,02, согласно диаграмме Дж. Смита 
и О. Таттла (Smith, Tuttle, 1 957) , соответствуют нефелину 
с содержанием около 20 мол. % каленлитового компонента. 
Таким образом, в противоположность щелочным полевым 
шпатам в исследованных условиях в растворах с р авным 
соотношением натрия и калия образуется существенно натро
вый алюмосиликат - нефелин,  а не  калсилит. 

В ассоциациях с кальциевыми гранатами нефелин харак
теризуется более высокими показателями преломления:  Ne= 
= 1 ,538+0,003; No= 1 ,544+0,003, что связано, очевидно, с на
личием некоторого количества кальция в составе нефелина. 
Увеличение светопреломления нефелинов в результате образо
вания твердых растворов с анортитом отмечали Н. Боуэн 
( Bowen, 1 9 1 2 ) , а также Дж. Гольдсмит (Goldsmith, 1 949) в 
системе нефелин - монокальциевый алюминат. По их данным, 
с увеличением содержания кальция показатель преломления 
Ne растет быстрее, чем No, вследствие чего двупреломление 
уменьшается, достигая нуля в области составов около 20 мол. % 
анортита (или Са  О ·  Al203) , и затем минерал становится опти
чески положительным. Однако, как отмечали А. Винчелд, 
Г. Винчелл. ( 1 953) , подобные изменения оптических свойств не 
характерны для природных кальцийсодержащих нефелинов. 
В нашем случае нефедин, образующийся в кальциевых систе
м ах, обдадает не только бодьшими показателями предомдения, 
но и более высоким двупреломлением, оставаясь оптически 
отрицательным. Содержание кадьция в нефелине неопредеден
но, но, по-видимому, невелико.  

Канкринит образуется в тех же условиях, что и нефедин. 
П о  морфологическим признакам он  очень похож н а  последний: 
такие же совершенные гексагональные призматические кри
сталлы, нередко насыщенные включениями магнетита и гема
тита. Но по величине показателей преломления (Ne= 1 ,503± 
+ 0,003; No= 1 ,526+0,003) он ясно отличается от нефелина. 
Канкринит характерен для ассоциаций с кальцитом. 

П лагиоклаз получен при исследовании устойчивости ферро
п аргасита в воде, без хлоридов натрия и калия (гл .  V, п .  5) , 
образуется он в виде очень мелких (порядка 0,0 1 мм) призма
тических кристаллов со слабым двупреломлением. Замеры на 
бодее или менее крупных кристаллах, когда по очертаниям 
р азличим второй пинакоид, дают значение Np= 1 ,555±0,003, 
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что по диаграмме Ф. Чейза (Chayes, 1 952) соответствует пла
rиоклазу с содержанием около 50 мол. % анортита. 

Герцинит характерен для относительно восстцновительных 
условий в области составов системы, пересыщенной глинозе
мом. Обычно он образует кайму вокруг зерен м агнетита. В м�
сте с тем нередко встречаются отдельные зерна  и октаэдриче
ские кристаллы герцинита р аз мером около 0,02-0, 1 мм,  иног
да до 0,5-0,8 мм.  Мелкие зерна и кристаллы в сильном прохо
дящем свете и меют характерную темно-зеленую окраску. Ми
нерал изотропный, показатель преломления герцинита, полу
ченного при Т= 400° С, N= 1 ,860+0,0 1 0, а при Т = 600° С 
N= 1 ,900+0,0 1 0, что по диаграмме В .  Трегера ( 1 958) , У. Дира 
и др.  ( 1 965) отвечает содержанию м агнетитового компонента 
около 5 и 1 О мол. % соответственно. Эти данные находятся в 
хорошем соответствии с результатами исследований А. Тарно
ка и Г. Эгстера (Turnock, Eugster, 1 962) . 

Корунд совместно с м агнетитом образуется в более окис
лительной обстановке, чем герцинит. В исследованной системе 
он получен при Т= 500° С в режиме парциального давления 
кислорода никель-бунзенитовага буфера. Представлен очень 
мелкими ( менее 0,0 1 мм)  зернами и кристаллами с едва замет
ным двупреломлением , Ncp = 1 ,765+0,003. 

Н льваит образуется, по-видимому, когда неустойчив геден
бергит (гл. IV, п.  2) . Представлен идиаморфными кристаллами 
с хорошо р азвитыми гранями призмы ( 1 1 0) , размеры которых 
обычно около 0,03-0,3 мм,  иногда до 1 ,0 м м  по удлинению. 
Цвет минерала черный, плеохроизм очень сильный, от желто
коричневого по Np до непрозрачного по Ng. Только в очень 

т а 6 л и ц а !О мелких кристаллах и осколках уда
ется замерить оба показателя пре

Результаты рентгеновского ломления :  Np= 1 ,878+0,003,· Ng= анализа ильванта 
= 1 ,930+0,0 1 0, удлинение положи-
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1 , 7 06 
1 , 626 
1 , 599 
1 , 524 
1 , 464 

тельное. 
Рентгенограмма приведена в 

табл. 1 О. Она в общем подобна 
р ентгенограммам природных иль
ваитов ( Генкин 1 953; Горбунов, 
Корнилов, 1 954; Овчинников, 1 960; 
Клемперт, Суровкин, 1 966) , но не 
вполне с ними совпадает. Впро
чем, и отмеченные выше рентгено
граммы природных ильваитов не от
личаются хорошим совпадением 
между собой, в особенности по ин
тенсивностям соответствующих реф
лексов. Кроме ошибок измерения, 
р азличия м огут быть связаны со 



значительными колебаниями содержания марганца, достига
ющего в отдельных образцах 1 0- 1 2 % . Наш ильваит, естест
венно, относится к безмарганцевым. 

Кальцит образуется в широкой об/ласти составов системы, 
пересыщенных кальцием, в ассоциациях с гранатами и 
герцинитом или корундом , а когда гранаты неустойчивы, 
с геденбергитом , биотитами и герцинитом.  Представлен он 
мелкими округлыми зернами и идиаморфными кристаллами, 
размеры которых обычно не превышают 0,03-0,2 мм, но 
иногда 1 ,0- 1 ,5 мм .  Крупные кристаллы, как п равило, мутные, 
молочио-белого цвета,. Судя по оnтическим свойствам (Ne=. 
1 ,488+0,003; No= 1 ,660+0,003) , минерал отвечает п ракти
чески чистому кальциту. 



Г Л А В А IV 

УСТО йЧ И ВО СТЬ О С Н О В Н ЫХ М И Н ЕРАЛ О В  

В данной главе приводится и обсуждается фактический ма
·териал по стабильности основных минералов, образующихся в 
исследованной системе. Устойчивость гидратных фаз (биоти
тов, амфиболов) исследовалась в интервале давлений воды 
.300-1000 атм, безводных фаз - только при 1 000 атм. Темпе
р атурный интервал составлял 400-700° С, а окислительно-вос
-становительные условия охватывали область устойчивости ма
гнетита. Полученные результаты отражены на  Т - Р, Т - Х, 
Т - IgP о.-диаграммах и срав�иваются с данными других: 
<Исследователей. 

1 .  ГРАНАТЫ ГРОССУЛ Я Р-АНДРАДИТОВОй С Е Р И И  

Гроссуляр-андрадитовые гр анаты неоднократно синтезиро
вались в р азличных растворах в широком интервале темпера
-тур (Michel - Levy, 1 956; Jagitsch, 1 956; D. М. Roy, R. Roy, 
� 1 957; Милль, Калинин, 1 966; Коляго, Калинин, 1 967; и др.) . 
В связи с вопросом устойчивости гранатов в исследуемой си
-стеме для нас наиболее интересны данные по температурным 
границам синтеза гранатов в растворах солей-минерализа
торов. 

Верхний температурный предел синтеза андрадита и грос
суляра в растворах Na2C03 и СаС12 исследовали С. С. Коляго 
и Д. В. Калинин ( 1 967) . Согласно их данным, оба граната об
р азуются до 950° С. Выше этой температуры исследования не 
nроводились. 

Б. В. Милль и Д. В. Калинин ( 1 966) исследовали нижние 
температурные границы синтеза андрадита и гросеуляра в ра
створах CaCl2, Nа2СОз, Na2B407, NH4Cl. По их данным:, андра
дит может быть синтезирован до 270-280° С. Однако нижняя 
граница синтеза сильно <!ависит от состава исходной шихты и 
растворов. При замене Са (ОН) 2 на  СаСОз в исходной шихте 
эта граница поднимается до 400-450° С. Нижняя граница 
синтеза гросеуляра в меньшей степени зависит от такой з амены 
и колеблется в интервале температур 500-550° С. К со жале· 
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нию, авторы ограничились кон- .Z:��� 1\ 
статированием факта образования воо' • \Г.о:+.·.м� 'i).•, ; � 
или отсутствия гранатов и не р ас- • - , _!!9 =" f , 
сматривали продукты, образую- 520 �-...;..=�·==-1=- ��-:=�==rt 
щиеся вместо них. Не контроли- � ' 
р овалось также парциальное дав- 4JJO, :геа_+�н�[·Би+�� _1 ' 
ление кислорода, которое долж- �Бu +На 
но оказывать существенное влия
ние на устойчивость андрадито
вых гранатов. Использование . "С� 
окиси железа в исходной шихте >;:,, 1 
при экспериментировании в сталь- 500 ных или титановых вкладышах 
неизбежно вело к нарушению ста
бильности Ро, в течение опытов. 400 

Таким образом, хотя и меющи
Андр 20 еся данные и позволяют составить 

некоторое представление о тем
пературном интервале образова- т;с 
ния гранатов, необходимость де- 500 
тальиого исследования их устой
чивости в конкретных условиях 400 
очевидна.  

" Гр + Мт • f \ 
• . Гр -J- Нан +На'"_.. - _> • _...----<" 

-- -- --г; Z�JБ �н '\ 
При парциальном давлении зоо - - � - - � и+  а :J 

кислорода, соответствующем маг- 4ндр 20 40 60 во ·(роС) 
нетит-железному ( -вюститовому) 
буферу, исследования проведены 
в интервале температур 400-
6000 С при давлении 1 000 атм. 
Условия и результаты экспери
ментов представлены в табл. 1 1  
и на  рис. 8, а. Источником желе
за служил магнетит. Наряду с 
опытами в точках системы, соот

в 
Ри с. 8. Устойчивость гранатов 
андрадит-гроссуляровой серии 
в nрисутствии магнетита в раст
ВQрах 2 т NaCI+2m KCI nр.и 
Рн,о = 1000 атм и режимах, 

соответствующих: 
а) магнетнт-же.лезному (-вюстнтово
му), б) ннке.ль-бунэеннтовому, в) ге• 

маткт-магнетитовому буферам. 

ветствующих гранатам, использован .ряд точек, не попадаю
щих в сечение андрадит - гроссуляр, но непосредственно 
характеризующих устойчивость гранатов. 

Из полученных результатов следует, что в данных условиях 
нижняя граница устойчивости гранатов проходит в интервале 
температур 475-500° С и,  по-видимому, р асположена ближе к 
500° С, так как в ряде экспериментов при этой температуре 
совместно с гранатами присутствуют и продукты разложения. 
Возможен некоторый наклон границы внутри этого интервала, 
вероятно, с повышением в сторону гроссуляра. 

Выше этой границы образуются гранаты всей серии от 
андрадита до гроссуляра. Максимальная температура нашего 
исследования не превышала 700° С, но, очевидно, гранаты 
устойчивы и при более высоких температурах. 
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Т а б л и ц а 1 1  
Устойчивость гранатов rроссуляр-андрадитовой серии в растворах 

2m NaC1 +2m KCl при Рн,о=1000 атм и Ро, магнетит-железноrо (-вюстито
во•·о) буфера 

Состав шихты, 
Nt Про- МОЛ. % 

опыта т, ос долж. , 
СаСОз 1 1 sю, Твердые фазы 

су т. l / 2  
Аl,Оз 

631 *  700 1 0  1 8  27 , 3  54 , 7  Биsо+ Г рss+Мт 

779* 650 1 4  1 8  27 , 3  54 , 7  Биsо+ Грss+Мт 

783* 650 1 4  18  27 , 3  54 , 7  Биsо+ ГРБs+Мт 

944 600 3 1  50 , 0  - 50 , 0  Андр+Мт 

806 600 31  47 , 5  5 , 0  47 , 5  Гр2о+Мт 

807 600 3 1  45 , 0  1 0 , 0  45 , 0  Гр4о+Мт 

945 600 3 1  43 , 5  1 2 , 5  44 , 0  Грsо+Мт 

808 600 3 1  42 , 5  1 5 , 0  42 , 5  Грsо+Мт 

809 600 31  40 , 0  20 , 0  40 , 0  Грао+Мт 

946 600 3 1  37 , 5  25 , 0  37 , 5  Грос+ М т 

904 550 25 50 , 0  - 50 , 0  Андр+ М.т 

294 550 30 47 , 5  5 , 0  47 , 5  Грzо+Мт 

284 550 30 43 , 5  1 2 , 5  44 , 0  Грsо+Мт 

275 550 28 40 , 0  20 , 0  40 , 0  Грао+Мт 

905 550 25 37 , 5  25 , 0  37 , 5  Г рос+ М т 

920 500 30 50 , 0  - 50 , 0  Андр+ ( Гед+ Ка? ) +11'1:r 

2 1 0  500 3 1  47 , 0  6 , 0  47 , 0  Гр2s+Мт 

922 500 30 43 , 5  1 2 , 5  44 , 0  Грsо+ (Биss+Ка+ Гед?) +М1 

2 1 2  500 31  40 , 5  1 9 , 0  40 , 5  Гр7s+ (Биss+Ка+Гед?) +М1 

92 1 500 30 37 , 7  25 , 0  37 , 5  Грос+ (Би1s+Ка) +М т 

1 1 36 500 25 Гед+Ка+Мт Ан др+ ( Гед+Ка) +М т 

1 1 37 500 25 Бн1s+Ка+Мт Грос+ (Би15+Ка) +М т 

525 475 34 50 , 0  - 50 , 0  Гед+ Ка+Мт 
526 475 34 47 , 0  6 , 0  47 , 0  Гед+Ка+Биss+Мт 

527 475 34 4 3 , 5  1 2 , 5  44 , 0  Гед+Бн65 +Ка+Мт 

528 475 34 40 , 5  1 9 , 0  40 , 5  Биss+Ка+ Гед+Мт 

529 475 34 37,5  25 , 0  37 , 5  Бн7s+Ка +Мт 

574 450 38 50 , 0  - 50 , 0  Гед+Ка+J\1т 

580 450 38 33 , 0  8 , 1  56 , 9  Гед+ БнБs +Ка+Мт 

760 450 42 20 , 0  20 , 0  1 60 , 0  Гед+Б11Бs+Ка+Мт 

763 450 42 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Гед+ Бибs+Ка+Мт 
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О к о н ч а п и е т а б л. 1 1  

Состав шихты, 
Про- МОЛ. % 

No т , 0С долж. , сасо. , 1 SiO, 
Твердые фазы епыта су  т. 1/2 Аl,Оз 

576 450 38 37 ,5 J 
25 , 0  1 37 , 5  Би1s+ Ка +Мт 

1 103 450 28 Андр+Мт Гед+I\а+ (Андр) +М т 
1 104 450 28 Грос+ М т Би1s+Ка+ ( Грос) +М т 
320 400 6 1  50 , 0  - 50 , 0  Гед+Ка+Мт 
324 400 6 1 33 , 0  8 , 1  56 , 9  Гед+Бибs+Ка+Мт 
328 400 6 1  33,0  1 6 , 3  48 , 7  Бибs+Ка+ Гед+Мт 
336 400 6 1  38 , 5  23 , 0  38 , 5  Би1s+Ка+Мт 

• Оnыты 631, 779 и 783 nроведены nри Р Н>О -400, 300 и 200 атм соответственно. 

При температуре 475° С и ниже вместо андрадита образу
ются геденбергит+кальцит+магнетит. Вместо гросеуляр а  с 
магнетитом - биотит15+кальцит. Биотит содержит около 75% 
сидерофиллитового компонента. 

Общее положение нижней температурной границы устойчи
вости андрадита и гросеуляра контролировалось эксперимен
тами по методу взаимного перехода. С одной стороны, при 
Т= 500° С из смеси геденбергит+кальцит+ м агнетит (из  опыта 
574)  кристаллизуется андрадит, а из смеси биотит7s+каль
цит+магнетит (из опыта 576) образуются кристаллы гроссу
ляра. С другой стороны, при Т = 450° С андрадит (из опыта 
904) и гроссуляр (из опыта 905) р азлагаются с образованием 
соответствующих продуктов. Источником СО2, необходимого 
для образования кальцита, в последних опытах служил океа
лат железа .  

Фазовые соотношения непосредственно ниже границы 
устойчивости гранатов промежуточного состава могут быть 
довольно сложными. Это связано с тем, что в том же интервале 
температур (475-500° С) находится и нижняя граница устой
чивости железистых роговых обманок. Если последняя р аспо
ложена несколько ниже границы гранатов, что кажется боле� 
вероятным, то следует ожидать р азложения гранатов с обра
зованием следующих ассоциаций :  гранат менее · глиноземи
стый+роговая обманка+кальцит; роговая обманка+кальциr; 
роговая обманка+биотит+кальцит; биотит+кальцит. При 
температурах 475° С и ниже роговые обманки неустойчивы и 
фазовые соотношения значительно упрощаются. Вместо боль
шей части гранатов промежуточного состава образуются ге-
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Т а б л и u а  1 2:  
Устойчивость гранатов rроссуляр-андрадитовой серии в растворах 

2m NaCI+2m KCI при Рн,о = 1 000 атм 

Про-Jlli т . ос долж. ,  оnыта сут. 

1 191  6 00 2 0  
1 188 6 00 2 0  
1 189 6 00 2 0  
1 151  550 25 
1 156 550 25 
1 1 2 4  5 00 27 
1 1 25 5 00 27 
1 129 5 00 27 
1 1 35 5 00 27 
1 126 5 00 27 
1 089 45 0 28 
1 090 45 0 28 
1 091 45 0 28 
1 092 45 0 28 
1 093 45 0 28 

1 1 92 65 0 6 
1 198 65 0 6 
1 195 650 6 
1 1 96 65 0 6 
1 163 55 0 25 
116 4 550 25 
1 167 550 25 
1 116 5 00 27 
1 1 43 5 00 27 
1 147 5 00 27 
l l 18 5 00 27 

4 0  

Состав шихты, мол. % 

СаСО, j 1l?o, 1 SIO, 

Буфер NB 

3 0, 0 1 0, 0  60, 0 
18 , 0  27, 3  5 4 , 7  
28 , 5  28 , 5  43 , 0  
1 8 , 0  27 , 3  5 4 , 7  
28 , 5  28 , 5  43 , 0  
50, 0 5 0, 0  
43 , 5  1 2 , 5  44, 0 

Твердые фазы 

Гед+Анн+ Грзо+Мт 
Биss+ГРбо+Мт 
Грэs+Биоо+Мт 
Биss+ ГРбо+Мт 
Грэs+Биэо+Мт 
Андр+Мт 
Грsо+Мт 

18 , 0  27 , 3  5 4, 7  1 Би55+ Гр60+Мт 
28 , 5  28 , 5  43 , 0  Грэs+Биэо+Мт 
37 , 5  25 , 0  37 , 5  Грос+ ( Би1s+Ка)  +М т 
5 0, 0 5 0, 0 Андр+ (Исх) +М т 
47 , 0  6 , 0  47 , 0  Гр2s+ (Исх) +Мт 
43 , 5  1 2 , 5  44, 0 Грзо+Биsо+Ка+ ( Исх) +М т 
40,5 1 9 , 0 4 0, 5  Биsо+Ка+ Грзо+ (Исх) +М т 
37 , 5  25 , 0  37 , 5  Би1s+Ка+ (Исх) +М т 

Буфер НМ 

Гед+Мт Андр+Эг-Гед+Мт+Гем 
20, 0 1 0, 0 7 0, 0 Гр5+Кпш+Эr- Гед+ Гем 
18 , 0  27 , 3  5 4 , 7  Гр2s+Не+Кпш+ Мт+Гем 
28 , 5  28 , 5  43 , 0  Грво+Не+Мт+Гем 
33 , 0  67 , 0  Андр+Эr-Гед+Мт+ Гем 
18 , 0  27 , 3  5 4 , 7  Гр25+Сод+ Не+ Кпш+Мт+ Г ем 
28 , 5  28 ,5  43 , 0  Гр80+Сод+Не+Мт+Гем 
50, 0 5 0, 0 Андр+Мт+Гем 
18 , 0  27 , 3  5 4 , 7  Гр25+Сод+Не?+Кпш+Мт+Гем 
28 , 5  28 , 5  43 , 0  Гр80+ Не+Со'д+Мт+ Ге м 
37 , 5  25 , 0  37 , 5  Грос+Мт+Гем 



О к о н ч а н и е т а б л. 1 2  

Состав шихты, Про- мол. % 

No Т,  0С ДОЛif<. , 

СаСОз\ 1),�3 1 SiO, 
Твердые фазы опыта су т. 

1 084 450 28 50 , 0  - 50 , 0  Андр+ (Исх) +Мт+ Гем 
1 1 08 450 28 20 , 0  1 0 , 0  70 , 0  Гр5+Кпш+Эг-Гед+ (Исх) +М т+ 

+ Гем 
1 1 1 0 450 28 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7 Гр25+Сод+ Не?+Кпш+ (Исх) + 

+Мт+Гем 
1 1 14 450 28 28 ,5  28 , 5  43 , 0  Гр65+Кан+Не?+ (Исх) +М т+ 

+ Г  ем 
1086 450 28 37 , 5  25 , 0  37 , 5  Гр65+Кан+Ка+ (Исх) +М т+ Г ем 

денбергит+биотит65+кальцит. Состав биотита постоянный 
(около 65% сидерофиллита) , относительное количество его 
возрастает от О до 40% ,  а геденбергита - убывает от 75 д<F 
О %  в сторону высокоглиноземистых составов. В области край
них гросеуляровых составов (более 95% )  вместо гранатов об
разуются биотит+кальцит. Содержание сидерофиллито�ого 
компонента в биотите изменяется от 65 до 75% .  

Среди продуктов разложения гранатов промежуточного со
става и гросеуляра присутствуют гидратные фазы (биотиты, 
амфиболы) . Поэтому следует ожидать, что нижняя граница их 
устойчивости зависит от давления воды. Однако ню<лон ее н 
интервале Р н.о 500-1000 атм, очевидно, невелик, так как при 
500 атм гранат }Je образуется вплоть до температуры 475° С 
( гл. IV, п .  5) . 

Определенное влияние на положение нижней границы ус
тойчивости всех гранатов должно оказывать парциальное дав
ление углекислоты, так как в реакциях р азложения гранатов 
участвует кальцит. В наших экспериментах оно не превышало 
1-2 атм. 

При парциальном давлении кислорода, соответствующе.м 
никель-бунзенитовому буферу, исследование устойчивости гра
натов проведено в интервале температур 450-600° С и давле
нии 1 000 атм. Условия и результаты экспериментов представ
лены в табл. 12 и отражены на рис. 8, б. Железо в исходную 
шихту вводилось в виде магнетита. 

При Т=500° С устойчивы гранаты всего гроссуляр-андра
дитового ряда. При Т=450° С вместо гросеуляра образуется 
биотит75+кальцит, а нижняя граница устойчивости андрадита 
не достигается. Крайний, устойчивый при данной температуре 
гранат содержит около 30% гроссуляра. Вместо более глино-



земистых гранатов образуются гранат30+биотит50+кальцит. 
Нижняя граница устойчивости гроссуляра, по-видимому, рас
положена вблизи 500° С. Экстраполируя имеющиеся данные, 
можно ожидать, что андрадит устойчив до температур 
420-430° с. 

В интервале температур между границами  устойчивости 
гросеуляра и андрадита гранаты промежуточного состава р аз
лагаются на гранат ( менее глиноземистый) + биотит50+каль
цит. Состав граната определяется температурой; биотит содер
жит около 50 % сидерофиллита. В области высокоглиноземи
·стых сост�ов вместо этого биотита, вероятно, образуется си
дерофиллит (гл. V, п. 2) . 

При температурах ниже границы устойчивости андрадига 
фазовые соотношения, по-видимому, подобны описанным для 
более восстановительных условий: геденбергит+биотитsо+ 
+кальцит; биотит50_75+кальцит, но биотиты здесь несколько 
более железистые. Геденбергит, по данным В. Эрнста ( Ernst, 
1 966) , устойчив, по крайней мере, до 350° С. 

При режиме парциальн.ого давлен.ия кислорода, соответст
вующем гематит-магнетитовому буферу, исследование прове
дено в интервале температур 450-650° и давлении воды 
1 000 атм. Условия и результаты экспериментов представлены 
в табл. 1 2  и на рис. 8, в. 

При температуре 500° С устойчивы гранаты всего гроссу
ляр-андрадитового ряда. При 450° С вместо гросеуляра обра
зуются гранат65+канкринит+кальцит. Состав крайнего устой
чивого граната гораздо более глиноземистый (до 65 % гроссу
.ляра ) ,  чем при той же температуре в предыд-ущем случае. Сле
довательно, нижняя граница устойчивости андрадита в данных 
условиях должна располагаться еще ниже. По линейной эк
<:траполяции имеющихся данных ее следует ожидать в области 
температур 350-375° С. При темпер атурах ниже 4 1 0-420° С 
становятся устойчивыми железистые биотиты ( гл. IV, п. 3) , 
которые, вероятно, вытесняют канкринит из отмеченной выше 
.ассоциации. Каковы будут продукты разложения гранатов 
nри температурах ниже границы андрадита, судить трудно, так 
как геденбергит в данных условиях неустойчив (гл. IV, п.  2) . 

Т -1g Р о. -диаграммы для валовых составов андрадита и 
гросеуляра с избытком магнетита представлены на рис. 9 и 1 0. 
Андрадит устойчив в широком интервале окислительно-восста
новительных условий, охватывающем область устойчивости 
магнетита и гематита. Нижняя температурная граница устой
чивости андрадита значительно снижается с повышением пар
циального давления кислорода. Ниже ее вместо андрадита 
устойчива ассоциация геденбергит+кальцит+магнетит. 

Нижняя граница устойчивости гроссуляра, по-видимому, 
почти не зависит от парциального давления кислорода, однако 
его влияние сказывается на фазовых соотношениях ниже этой 
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границы. При режиме пар
циального давления кисло
рода магнетит-железного бу
фера гроссуляр р азлагается 
непосредственно на биотит с 
кальцитом.  В менее восста
новительной области, воз
можно, сначала образуется 
ассоциация гранат ( менее 
глиноземистый)  + сидеро
филлит+кальцит. В наибо
Jjее окислительных условиях, 
когда неустойчивы желези
стые биотиты, гроссуляр р аз
л агается с образованием 
канкринита. 

2. Г ЕД Е Н Б Е Р Г И Т  ' 
Количество эксперимен

талы-rых р абот, касающихся 
гидротермального исследо
вания геденбергита, невели
ко. Первое упоминание о 
синтезе геденбергитового пи
роксена в р астворах СаС12 
относится к 1 9 1 4  г. (Morey, 
Iпgerson, 1 937) . Но только 
в последние годы появи
лись сообщения о более или 
менее детальных исследова
ниях, характеризующих ус
тойчивость геденбергита в 

нм нмм 

20 

25 

30 

35 ��--�--��=т�� 
400 500 600 7QQ Т�(; 

Р и с. 9. Т - Jg Ро, -диаграмма для со· 
става андрадита с избытком м агне· 
тита в растворах 2m NaCJ+2m KCI 

при Рн,о = 1 000 атм. 

�9 Pn2 г---:--------7'�"Т::___-""?О N В 
15 

20 

25 

воде и р азличных р астворах 
( Ernst, 1 966; Калинин, 1 966, 30 
1 967) . 

Наиболее интересные и 
полные результаты получе ·  
пы  В .  Эр н сто м (Е  r n s t ,  1 966) 3 5 �-т---.----.--,---.---.----,.-� 
при исследовании стабиль- 400 500 600 700 т�r 

ности ферроактинолита, р аз
лагающегося за пределами 
своего поля устойчивости с 
образованием геденбергито
вого пироксена. Согласно его 

Р и с. 1 0. Т - lg Ро,-диаграмма для 
состава гросеуляра с избытком м агне
тита в р астворах 2m N aCJ+2m KCI 

при Рн,о =11000 атм. 

данным, граница устойчивости геденбергита в координатах 
Т - Ро, проходит между линиями, соответствующими режи-
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Т а б л и ц а ! .'>  
Уст.ойч ивость rеденбергита в растворах 2m NaCI+2m KCI при Рн,о = 

= 1000 атм 

м 
оnыта 

.675 
767 
963 

т, 0С 

700 
650 
600 

Состав mих-
Про- ты, мол. %  

долж. , 
СаС03 1 Твердые фазы 

су т. SiO, 

Буфер MW 

1 0  20 , 0  80 , 0  Гед+Фа+Мт 
1 4  20 , 0  80 , 0  Гед+Ф а+Мт 
25 33 , 0  67 , 0  Гед+Мт 

Буфер MI 

1 051  550 28 33 , 0  67 , 0  Гед+Мт 
660 500 31 33 ,0  67 , 0  Гед+Мт 
574 450 38 50 , 0  50 , 0  Гед+Ка +Мт 
319 400 61  33 , 0  67 ,О Гед+Мт 

1 1 87 
1 150 
1 128 
1 095 

1 1 92 
1 163 
1 142 
1 1 09 

420 
419  
840 
308 

650 
550 
500 
450 

650 
550 
500 
450 

575 
550 
525 
400 

Буфер NB 

б 33 , 0  67 , 0  Гед+Мт 
25 33 , 0  67 , 0  Гед+Мт 
27 33 , 0  67 ,0  Гед+Мт 
28 33 , 0  67 , 0  Гед+ (Исх) +Мт 

Буфер НМ 

6 Гед+Мт Андр+Эг-Гед+Мт+ Гем 
25 33 ,0 67 , 0  Андр+Эг-Гед+Мт+Гем 
27 33 , 0  67 , 0  Андр+Эг-Гед+Мт+ Гем 
28 33 , 0  67 , 0  Андр+Эг-Гед+ (Исх) +Мт+Гем 

1 0  
1 0  
28 
30 

Буфер HM - MI 

20 , 0  1 80 , 0  
20 , 0  80 , 0  
20,0 1 80, 0  
33 , 0  6 7  ,О 

Гед+Кв+Ил+Факт? + (Исх) +М т 

Гед+Кв+Ил+Факт+ (Исх) +Мт 

Ил+ Гед+Кв+Мт 

Гед+Ил+ ( Исх) +М т 

мам парциальяого давления кислорода никель-бунзенитовог(} 
и гаусманит-манганозитового буферов.  В более восстанови
тельной области (ниже этой границы) геденбергит устойчив 
вплоть до режима Ро,, соответствующего железо-кварц-фая
литовому буферу. В более окислительных условиях вместо 
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геденбергита образуется андрадит+кварц. В отношении ниж
них температур образования геденбергита показательны дан
ные при  режиме Ро, никель-бунзенитового буфера,  при кото
ром геденбергит образуется до 350° С. 

По данным Д. В .  Калинина ( 1 967 б) , нижняя температур
ная граница синтеза геденбергита в р астворах FeC12 и NaCI 
р асположена вблизи 430° С. 

В наших исследованиях геденбергит как мономинеральный 
' (только с магнетитом) , так и в ассоциации с другими минера
.лами (гранатами,  амфиболами, биотитами, кальцитом)  синте
зировался неоднократно. Имеющийся м атериал дает возмож
ность сделать некоторые выводы .относительно устойчивости 
геденбергита в р астворах хлоридов натрия и калия в зависи
мости от температуры и парциального давления кислорода. 
Условия и результаты наиболее показательных экспериментов 
приведены в табл. 1 3. 

Пpt:t режилtах парциалыюго давления кислорода, соответ
.ствующих магнетит-железному (-вюститовому) и никель-буп
зенитовому буферам, rеденбергит образуется во всем исследо
ванном интервале температур (400--700° С) и давлений 
(200--1000 атм) . Границы устойчивости его, очевидно, выходят 
за эти пределы.  В упомянутой выше р аботе В. Эрнста ( Ernst, 
1966) отмечается, что с повышением температуры геденберги
товый пироксен обогащается ферросилитовой составляющей. 
В нашем случае такая зависимость не наблюдалась. В изучен
ном интервале температур геденбергит даже в ассоциациях с 
фаялитом или кварцем и магнетитом не испытывает сколько
нибудь заметных изменений оптических свойств и состава 
(гл .  1 1 1 , п.  3) . 

При парциальном давлении кислорода, отвечающем гема
тит-магнетитовому буферу, геденбергит оказывается неустой
чивым. Как при синтезах из окислов, так и при р азложении 
·синтетического геденбергита вместо него образуются андра
дит+эгирин-rеденбергитовый пироксен. Последний содержит 
до 80% згириновой составляющей ( гл .  1 1 1 ,  п. 3 ) . Эгириновый 
компонент образуется за  счет кварца, освобождающегося при 
разложении геденбергита, избытка железа в шихте и натрия 
в растворе. 

Т -- lg Ро, -диаграмма, представленная на р ис. 1 1 , носит 
предварительный характер и требует дальнейших уточнений и 
детализации. Но и в таком виде она дает представление об 
основных фазовых соотношениях для валового состава геден
бергита с избытком магнетита в растворах хлоридов натрия 
и калия. 

Со стороны наиболее восстановительных условий поле ге
денбергит+магнетит ограничено линиями перехода м агнетита 
в железо и вюстит. Со стороны окислительных условий, учиты-
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вая данные В .  Эрнста ( Ernst, 
1 966) по неустойчивости ге
денбергита при Т= 548° С и 
lg Ро, = - 1 9,0, границу сле
дует провести между линия
ми,  соответствующими ни
кель-бунзенитовому и гаус
манитовому буферам.  Выше 
этой границы р асположено 
поле андрадит+эгирин-ге
денбергитовый  nироксен+, 
+магнетит. С повышением 
парци ального давления кис
лорода состав пироксена в 
nределах этого поля должен 
изменяться в сторону обога
щения эгириновым компо
нентом.  На границе перехо-
да м агнетита в гематит ко

Р и  с. 11. т - Jg Ро, ·диаграмма для личество згириновой составсостава rеденберrита с избытком MIЭr· 
петита в растsорах 2m NaCJ+2т KCI ляющей в пироксене дасти-

при Рн,о = 1000 атм. гает 80 мол. % .  Далее сле-
дует поле андрадит+эгирин

геденбергит+гематит, на верхней границе которого количе
ство геденбергитовой составляющей в пироксене должно р ав
няться нулю. В ыше располагается поле андрадит+эгирин+ 
+гематит. -

Н а  этой же диаграмме, вероятно, должно найти свое ме
сто поле ильваита. В табл. 13 приведен ряд экспериментов с 
образованием ильванта в довольно широком интервале темпе
р атур ( 400-575° С) . Характерной особенностью этих опытов 
является нестабильность парциального давления кислорода. 
Так как опыты проводились в стальных вкладышах, а в исход
ную шихту железо вводилось в виде гематита, режим Ро, с 
течением времени изменялся от гематит-магнетитового до 
м агнетит-железного буфера. Поэтому при  синтезах из ш ихты 
состава ферроактинолита ильвант образуется в ассоциации с 
геденбергитом, кварце�. магнетитом, а иногда и ферроактино
литом. В полне очевидно, что в целом такие ассоциации не
равновесны. Поле ильваита, по-видимому, расположено выше 
поля геденбергита, как это схематически показано на диа
грамме ( рис. 1 1 ) .  

3. БИ ОТИТ Ы  АНН ИТ-СИДЕРОФ ИЛЛ ИТОВОП СЕ Р И И  

Из всей серии железистых биотитов к настоящему време
ни экспериментально исследован только аннит. Сидерофиллит 
ч биоТ14ТЫ промежуточного состава не были синтезированы и 
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Т а б л и ц а 1 4  

Устойчивость железистых биотитов в растворах 2 m  NaCI+2m KCI при Ро, . 
соответствующем магнетит-железному ( -вюститовому) буферу 

Состав шихты , 
� 

Рн,о, � мол. % .. ;;; т, ос С> 

СаСО, , Аf!б, 1 SiO, 

Твердые фазы � · атм ot С> С> .  
� 

о. Е< � �  

1 000 1 700 1000 7 20 , 0  1 Анн+ Гед+Мт 1 0 , 0  70 ,0  

659 700 1000 1 0  20 ,0 4 , 0 76 ,0  Гед+Фа+Анн+Мт 

631 700 400 1 0  1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Биsо+ ГРss+Мт 

626 700 300 1 0  - 25 , 0  75 ,0  Анн+Мт 

989 650 1000 1 0  20 ,0 6 ,0  74 ,0  Анн+Гед+Фа +Мт 

779 650 300 1 4  1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Биsо+Грss+Мт 

349 650 200 1 4  - 25 , 0  75 , 0  Анн+Мт 

978 600 1000 31  - 25 ,0 75 , 0  Анн+Мт 

977 600 1 000 3 1  - 1 2 , 5  87 , 5  Анн+Ф а+Мт 

979 600 1 000 3 1  - 30 , 0  70 ,0 Би2s+Мт 

980 600 1000 3 1  - 35, 0  65 ,0 Биsо+Мт 

981 600 1000 3 1  - 40 , 0  60 , 0  Би1s+Мт 

982 600 1000 31  - 45 , 0  55 , 0  Сдф+Мт 

858 575 80- 100 22 - 1 2 , 5  87 , 5  Фа+ Биss+Мт 

859 575 80- 100 22 - 25 , 0  75 ,0 Би85+ Фа +Мт 

860 575 80- 100 22 - 30 ,0 70 ,0  Би85+Фа +Мт 

861 575 80-100 22 - 35 , 0  65 , 0  Би85+Ф а+Мт 

862 575 80- 100 22 - 40 , 0  60 , 0  Би85+Фа+Мт 

863 575 80-100 22 - 45 , 0  55 , 0  Сдф +Мт 
266 550 500 1 8  - 1 5 , 0  85 ,0  Анн+Фа 

755 450 1000 42 20 , 0  1 0 , 0  70 , 0  Гед+Анн+Мт 

829 550 200 1 8  1 8 ,0 27 , 3  54 , 7  Биsо+ Грss+Мт 

763 450 1000 42 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Биss+ Гед+Ка+Мт 

576 450 1000 38 37 ,5  25 , 0  37 , 5  Биво+Ка+Мт 
586 450 500 38 20 ,0 1 0 , 0  70 , 0  Анн+Гед+Мт 

325 400 500 6 1  - 25 , 0  75 , 0  Анн+Мт 
329 400 500 6 1  - 31 , 3  68 , 7  Бизз+Мт 
332 400 500 6 1  - 37 ,5 \ 62 ,5 Биs1+Мт 
337 400 500 6 1  - 45 , 0  55 , 0  Сдф+Мт .. 
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-�табильность их не изучена. т�с� 
Устойчивость аннита в зави- воо i 
симости от температуры, . 1001 
давления воды и парциаль- l наго давления кислорода ис- воо 
следсвана Г. Эгетерем и 

Hnш + Mm 

_ - - _.__ -н м· 

Д. Уонсом ( Eugster, Wones, soo 
1 962) . Н а  примере аннита 
было экспериментально до- 400 
к аз ан о очень сильное влия- <--,.--.-.----.-s'оо---.--.--,-.,.ю-о,.о-Р'н -0,а'т-,.м• 
ние парциального давления 
кислорода на устойчивость 
.железистых силикатов 
(рис. 1 2 ) . Наше исследова
ние характеризует устойчи
вость железистых биотитов 
с избытком м агнетита в р ас
·творах хлоридов н атрия и 
калия. 

2 
Р И с. 12. Верхние границы устойчи
вости аннита nри различных режимах 

р 0, по данным Г. Эгстера и Д. Уон•.::а 
( Eugster, Wones, 1 962) . Верхняя ли-
н:ия - граница .в растворах 2m NaCL+ 

+2m KCL nри Ро. м агнетит-желез-
ного ( -BIOCTИTOiВO'rO) буфера. 

При режиме парциального давления кислорода, соответ· 
.ствующе.м .магнетит-железному ( -вюститово.му) буферу, в и н
тервале температур 400-700° С и давлений воды 200-1 000 атм 
возможно образование полной серии биотитов от аннита . до 

-сидерофиллита. При этом состав образующеrося биотита не
посредственно определяется соотношением глинозема и крем
незем а  в исходной шихте. Условия и результаты эксперимен
тов приведены в табл. 14 и на  рис. 1 2. Железо вводилось в 
:исходную шихту в виде магнетита, а в опытах 858-863 -
.в виде железа восстановленного. 

? 

rHnш 

Мы не р асполагали возмож
ностью исследовать верхние гра
ницы устойчивости аннита и си· 
дерафиллита в области и нтересу
ющих нас давлений воды 500-
1 000 атм, так как при данном ре
жиме Ро. они расположены выше 
700° С.  Но некоторое представле
ние об относительной устойчиво
сти этих биотитов можно соста
вить по результатам эксперимен-

нв ':'"-т�--..---.---.---.-:,.,_--.-�,.�ет. тов в области низких давлений s,o2 Фа , , 
( опыты 858-863) .  Все шесть опы-

Р и с. 13. Ф азовые соотношения 
в бескальциевой части исследу

·емой системы nри Т = 575°С, 
Рн,о =80-100 атм и режиме 
Р О. магнетит-железного буфера.  
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тов проводили одновременно в 
одном автоклаве, используя вкла
дыши.  Давление воды, очевидно, 
не превышало 80-100 атм, так как 
аннит при заданной температуре 



Т а б л и ц а 15 
:Устойчивость железистых биотитов в растворах 2m NaCI +2m KCI 

nри Рн, 0 = 1000 атм ' 
СостDв m �t� х т ы ,  Про- МОЛ. % 

М оп ыта Т ,  с дол;н. , t. 2AI,o, l Твердью фазы сут . SiO, 

Буфер NB 

1 1 70 600 20 25 , 0  75 ,0 Анн+Мт 
1 1 7 1  600 20 35 , 0  65 , 0  Биsо+Мт 
1 1 72 600 20 45 , 0  5 5 , 0  Сдф + Мт 
1 1 73 600 20 Анн+ J\\т Анн+Мт 
1 1 74 600 20 Б11зз+Мт Бизз+Мт 
1 1 75 600 20 Би61+Мт Биб1+Мт 
1 1 76 600 20 Сдф+Мт Сдф+Мт 
1 1 53 550 25 25 , 0  75 , 0  Анн+Мт 
1 1 54 550 25 35 , 0  6 5 , 0  Биsо+Мт 
1 155 550 25 45 , 0  55 , 0  Сдф+М.т 
1 1 32 500 27 25 , 0  75 , 0  Анн+Мт 
1 1 33 500 27 35 , 0  65 , 0  Биs�+Мт 
1 1 34 500 27 45 , 0  55 , 0  Сдф +Мт 
1099 450 28 25 , 0  75 , 0  Анн + ( Исх ) +Мт 
1 100 150 28 35 , 0  65 , 0  Б иsо+ (Исх) + Мт 
1 1 0 1  450 28 45 , 0  55 , 0  Сдф+ (Исх)  + М  т 

Буфер НМ 

1 1 93 650 6 25 , 0  75 , 0  К п ш + Гем +Мт 
1 1 94 650 6 45 , 0  55 , 0  Не+Кnш+ Гем +Мт 
1 1 65 550 25 25 , 0  75 , 0  Кпш+Мт+Гем 
1 1 66 550 25 45 , 0  55 , 0  Не+ Сод+ Кпш+Мт+ Ге м 

1 1 44 500 27 25 , 0  75 , 0  Кnш+Мт+ Ге м  

1 1 45 500 27 45 , 0  55 ,0  Не+Сод+ Кпш+Мт+ Гем 

1 1 1 1  450 28 25 , 0  7 5 , 0  К n ш +  ( ( Исх) + Мт+ Гем 

1 1 1 2  450 28 45 , 0 55 , 0  Hc+Coд + K n w?+ I Исх) + 

+Мт+ Гем 

4 За к аз N• 882 4� 



(575° С )  оказывается н еустойчив ы м .  В м есто него и биотитов 
промежуточного сост а в а  обр азавались в ысокогл инозем исты й • биотит, ф аялит и м а гнетит. Сост а в  биотита (N g= 1 ,670+ 
+0,003) близок к сидерофиллиту, а количество ф аялита быст
р о  у меньшается от опыта 858 к оп ыту 862. В последнем опы
те 863 ф аялит отсутствует, а N g б иотита ( 1 ,666+0,003) отве
чает чистому сидерофиллиту.  Ф азовые соотношения,  соответ
ствующие данному случаю, отр ажены н а  р ис .  1 3. Обр азование 
ф аялита,  х а р актерное, согласно Г. Э гстеру н Д. Уонсу (Eug
ster, Wones, 1 962) , для области, п р и легающей к л и н и и  р а в 
новесия м агнетит - железо со стороны более восста новитель
н ых условий,  связ ано с использованием железа восст ановлен
н ого, а не м а гнетита в исходной ш ихте. Отсутствие лейци
та и каленлита в продуктах,  обр азующихся вместо а 1 ш ита 
и биотитов nромежуточного сост а в а ,  не должно удивлять, так 
к а к  м ы  и сследовали сост а в ы  (на рис .  13 nомечены чер н ы �r 
кружком ) со з н а ч ител ьным избытком желез а .  Этот п р и м ер 
свидетельствует о более в ысокой устойчивости сидерофилли
т а  в дан н ы х  условиях по сравнению с а н н итом . 

В отл и чие от данных Г. Эгстер а и Д. Уонса (Eugster, Wo
nes, ! Q62) , согласно кото р ы м  избыток кварца п р и  режиме Ро, ,  
соответствующем м агнетит-в юститовому буферу, снижает 
верхнюю границу устойчи вости а нн ит а  более чем н а  200° С ,  
м ы  не отмечали (по  крайней мере,  до Т = 700° С )  влияния из
быточ ного крем незем а в в иде ф аял ита на устойчивость а н н и 
та .  Такое р а схождение, вероятно, с в я з а н о  с тем ,  ч т о  в системе 
a i i i i J-IТ+квapц,  исследованной Г. Эгстером и Д. Уонсом ,  ф а я 
л и т  образуется за  счет железа биотита,  а в н а шем случ а е - з а  
счет избыточного м агнетита. В этом отношении nоказательно, 
что избыток I<варца,  согласно д а н н ы м  того же исследов ания 
(Eugster, Wones, 1 962) , не оказывает влияш1я н а  стабил ьность 
а н н ита п р и  режи м е  Ро, гем атит- м а гнетнтового и кварц
м а гнетит-фаялитового буферов,  когда фаялит н е  обр азуется . 

П pu режи1ие парциального давления кислорода, отвечаю
щей никель-бунзенитовойу буферу, в изученном и нтервале тем 
пер атур (450-600° С )  n р и  давлении воды 1 000 атм таюке об
р азуются биотиты всего а ннит-сидерофиллитового р яд:� 
(табл.  1 5 ) , а состав их определя ется соотношением глинозем а 
и крем незем а  в ш ихте. Стабильность биотитов n р и  Т = 600° С 
контрол ировал ась устойчивостью синтетического а ннита,  си
дерофиллита и двух биотитов n р о м ежуточ ного сост а в а  ( оn ыты 
1 1 73- 1 1 76) . Биотиты не  nретерnели существенных изменений,  
новые сили катные фазы отсутствуют. Поэтому можно дум ать,  
что и в этих условиях верхн я я  граница устойчивости сидера
филлита не ниже гр а ницы а н н ит а .  

При парциально.м давлении кислорода, соответствующей 
йагнетит-гелштитовойу буферу, в и нтер в але температур 450-
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650° С и давлении воды 1 000 атм биотиты не были получены 
(табл. 15 ) . Вместо аннита образуется калиевый полевой 
шпат+магнетит+гематит. Как отмечалось р анее ( гл. I I I , п. 5) , 
калиевый полевой шпат относится к серии ортоклаза и содер
жит не более 20 мол. % альбитавой составляющей. 

Вместо сидерофиллита образуются нефелин+содалит+ка
лиевый полевой шпат+магнетит+гематит. Нефелин характе
рен для опытов с гематитом в исходной шихте, а содалит - с  
магнетитом. Подобная закономерность наблюдалась и при 
исследовании фазовых соотношений для валовых составов 
ферропаргасита и эпидота (гл. IV, п .  5;  гл. V, п .  3) . Характер
но, что в противоположность I<алинатровым полевым шпатам 
в тех же растворах с равным соотношением калия и натрия 
( 1 : 1 )  образуется сущест
венно натровая фаза - не- _ 19 en, г----------7'.:.:._
фелин, а не каленлит (гл. I I I ,  

5) IS Нпш + Гр ·., п .  . 
Образо•вание нефелина в 

р астворах ·СО знач.ительным 
избытком хлор -иона, необ
ходимого для обраво.вания 
содалита, несколько нео:tки
данно. В более восстанов.и
тельных условиях (при ре
жимах магнетит-вюститово
го, магнетит-железного бу
феров) в р асТ'ворах NaCI  в 
том же интервале темпера
тур образуется содалит. Но 
как влияет режим парциаль
ного давления кмслорода на 
ста,бильность содалита и не
фелина, не совсем ясно. Воз 
можно, это каким-то образо�1 
связано с падением х.имич�
ского потенциала хлора в 
результате повышения ще

20 

25 

30 

400 500 l(J() т �с 

Р 11  с. 1 4 . Т - Jg Р 0, -ди.а г р а м ы а  дли 

состава а 1 1 1 1 1 1 Т а  с нзбы тком м а г н етита 
в растворах 2m NaC I+2m KCI 

n p1 1  Рн,а = 1 000 атм. 

лочности раст.вора под влиянием высокого парциального дав
ления кислорода (Коржинский, 1 963б, 1 964) , являющегося 
в нашем случае независимыУI параметром системы. Кстат·и , 
отметим,  что включения ( даже трехфазные) концентрирован
ных растворов хлорипого 1 1 атрия нередко встречаются в не
фелинах щелочных пород (Костюк, Базарова, 1 966) . 

Отсутствие биотитов при температуре 450° С и выше хоро
шо согласуется с даrтными Г. Эгстера и Д. Уонса (Eugster, 
Wones, 1 962) по стабильности аннита и ограничивает поле 
устойчи'Вости сидерофиллита сверху. 
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-1g.P02 .-------��;..;.,r-c::_----, NB Т -lg Р0, -диаграмма для 
15 M QF аннита (р ис. 1 4 ) , отстроен-

20 

25 

30 

т:с 

ная на основании наших дан
ных с учетом данных Эг·сте
р а  и Д. Уонса (Eugster, Wo
nes, 1 962 ) ,  в области устой
чивости м агнетита и гематd
та отличается простотой фа
зовых соотношений. Выше 
поля аннита р асполагается 
область калиевого поле·вого 
шпата с магнетитом или ге
матитом. 

Соответствующая диа-
грамма для сидерофиллита 
представлена на рис. 1 5. 
Верхняя граница поля сиде
рофиллита , очевидно, расп�-

Р н с. 1 5. т - lgРо" ·диаграмма дл;1 ложена несколь-ко выше гр а
состава сндерофилЛита с избытком ницы аннита. Выше этой гра
маl·иетнта в растворах 2m NaCl+ ницы вместо сидерофиллита 

+2m KCl при Рн,о = 1 000 а т м .  образуютсЯ содалит+калие-
. вый полевой шпат+ магне-

тит или нефелин+калиевый полевой шпат+гем атит. Смена 
содалита нефелином, по-видимому, приурочена к границе 
магнетит-гематитового перехода. 

· 

4. Ф ЕР РОАКТ И Н ОЛ ИТ 

ИмеюЩиеся в на-стоящее время данные по устойчивости 
ферроактинолита р азноречивы. Наиболее полное исследова
ние проведено В.  Эрнстом (Ernst, 1 966) . Им была изучена 
верхняя температурная граница стабильности ферротремоли
та* в зависимости от давления воды и парциального давления 
кислорода. Обращает на себя внимание, что граница устойчи
вости ферротремолнта при режиме Ро, , соответствующем ма
гнетит-железному буферу, по данным В.  Эрнста, практически 
совпадает с границей при кварц-магнетит-фаялитовам буфере 
( Т =460° С ;  Р н,о = 1 000 бар ) .  Это несколько настораживает, 
так как для ряда других железистых гидрасиликатов р азница 
между соответствующими границами при Рн,о = 1 000 атм 
обычно составляет 1 50-200° С (Eugster, Wones, 1 962; Wones, 
1 963; Wise, Eugster, 1 964 ; Gilbert, 1 966) . 

Почти одновременно с р аботой В. Эрнста появилось крат
J<ае сообщение Э. Хельнера и К. Шурмана (Hel lner, Schi.irmann, 

* В отечественной Jlнтературе больше укрепился эквив алентный тер· 
M IНI <<ферроактннолит». 
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No опыта 
657 

767 

669 

687 

947 

943 

886 

90 1 

906 

650 

758 

554 

3 1 8  

205 

1 1 3 1  

1 098 

420 

4 1 9  

840 

Т а б л 11 ц а 1 6  
Устойчивость ферроактинолита в растворах 2 m  NaCI+2m KCI 

1 т' ос 
Р Н, О' IПродолm. ·/ атм сут Твердые фазы 

700 

650 

600 

600 

575 

575 

550 

550 

500 

500 

450 

450 

400 

400 

500 

450 

575 

550 

525 

1 000 

1 000 

1 000 

500 

1 000 

500 

1 000 

500 

1000 

500 

1 000 

500 

1 000 

500 

1000 

1 000 

500 

500 

1 000 

Буфер MW 

1 0  Гед+Фа+Nlт 

1 4 Гед+Фа+Мт 

3 1  Гед+Фа+Мт 
3 1  Гед+Фа +Мт 

Буфер MI 

22 Фа кт+ (Фа ) + Мт 
22 Гед+Фа +Мт 
25 Факт+Мт 

25 Ф акт+ (Гед+Фа) +Мт 
30 Факт+ ( Гед) +Niт 
30 Факт+Мт 
42 Факт+Мт 

30 Фюп+ (Фа) +Мт 

6 1  Факт+Мт 

30 Факт + (Фа+Исх) +Мт 

Буфер NB 

27 

28 

Гед+Кв+Мт 

Гед+Кв+Мт 

Буфер НМ - М! 

1 0  Гед+Кв+ Ил+Факт+ ( Исх) + М  т 
10 Гед+Кв+Ил+Факт+ (Исх) +Мт 

28 Ил+ Гед+Кв+Мт 

1 966) о результатах исследования амфиболов ряда тремолит 
ферротремолит. По их данным, при Рн,о = 1 000 бар, Рсо, = 
= 50-75 бар и Р0, , близких к режиму маrнетит-вюститового 
( -железного) буфера,  верхняя граница устойчивости ферротре
молита проходит между температурами 550-600° С ,  т. е. поч
ти на 1 00° выше, чем у В. Эрнста. Нижняя Граница стабильно
сти ферротремолита установлена ими между 420-430° С. 

53 



т� с О синтезе ферроактино-
лита в р астворах СаС\2, 

100 · • 
' (ед + Фа + Мт • 

600 -

FeC\2 в интервале темпера
тур 320-550° С при Рн,о = 
= 600 атм сообщалось 

�- И.  А. Киселевой ( 1 966) . По 
500 / • Фанm + м,., : данным Д. В .  Калинина и 

/ Н. Д. Денискиной ( 1 968) , 
/' �.......--- в растворах NaCI ,  FeC\2 фер-

400 • роактинолит синтезируется 
·-.-.-50т0--:----,-----,.�--.-.--- пр и темпер а тур ах 400-1000 Р"�" ·0 '""' 550° С, но при 600° С полу

Р и с. 1 6. Устойчивость ферроактино
лита в растворах 2m NaCl+2m KCl 
при Ро, магнетит-железного ( -.вюсти
тового) буфера. Тонкая лнния - верх
няя граница, по данным В. Эрнста 

(Ernst, 1 966) . -

чен не был. 
Наше исследование ус

тойчивости ферроактиноли
та проведено в р астворах 
хлоридов натрия и калия. 
Условия и результаты 

экспериментов представлены в табл . 1 6. 
При режиме парциалы-tого давления, соответствующеJ.t 

магнетит-железному (-вюститовому) буферу, верхняя граница 
синтеза ферроактинолита в области давлений воды 500 -
1 000 ат11'! имеет небольшой положительный наклон и располо
жена в интервале температур 550-600° С ( рис. 1 6) ,  что согла
суется с данными Э. Хельнера,  К .  Шурмана (Hel lner, S�hur
mann, 1 966) и Д. В.  Калинина, Н.  Д.  Денискиной ( 1 968) . Вы
ше этой границы вместо 
ферроактинолита образуется 
геденбергит + фаялит +маг
нетит. По нашим данным, 
поле ферроактинолита про
стирается до температуры 
400° С .  Несколько более вы
сокое расположение нижней 
границы устойчивости фер
роактинолита, установлен
ное Э. Хельнером и К. Шур
маном, очевидно, связано с 
повышенным парциальным 
давлением углекислоты. В 
наших экспериментах дав
ление со2 обычно не превы
ш ало 1 -2 атм . 

По ряду причин нам не 
удалось п роконтролировать 
границу, установленную по 
синтезам из окислов, каки
ми-либо другими методами. 
5 4  

M W  
\VI 

25 

3 0 

35 ���--.---.- -.--� 400 500 i.iOO т �с 

Р и с. 1 7. Т - lg Ро,-диаграмма для 
состава ферроактинолита с избытком 
магнетита в растворах 2m NaCl+ 
+2m KCl при Рн,о = 1 000 атм • С  уче-

том данных В. Эрнста. 



Однако, как показывает опыт исследований в хлоридных 
р астворах, разница между границами синтеза и разложения 
незначительна .  Обычно невелика она и по данным других 
исследователей, изучавших стабильность гидрасиликатов 
(Eugster, Wones, 1 962; Ernst, 1 962; \Vones, 1 963; Gi lbert , 1 966; 
и др.) . Это склоняет автора принять границу, установленную 
по синтезам, за границу устойчивости ферроактинолита или, 
по крайней мере, бл113кую к ней . 

При парциально.м давлении кислорода, соответствующе,\t 
никель-бунЗенитово.му буферу, в интервале температур 450-
5000 С и давлении воды 1 000 атм ферроактинолит не был по
лучен. Вместо него образуется геденбергит+кварц+магнетит. 
Судя по оптическим свойствам (Ng= 1 ,755+0,003; с :  Ng= 
= 44-46°) , эгириновый компонент не входит в состав пи
роксена. 

Т - Jg Р0,- диаграмма для валового состава ферроактино
л ита в р астворах хлоридов натрия и калия ( рис. 1 7) весьм а  
схематична. Отстроена она с учетом данных В.  Эрнста (Ernst, 
1 966) и общих представлений о зависимости фазовых соотно
шений для составов rеденбергита и ферроактинолита от пар
циального давления кислорода (рис . 18 ) . Не имея основания 
сомневаться в положении границ, установленных В .  Эрнстом 
при режиме Ро, , соответствующем кварц-магнетит-фаялито
вому буферу, мы использо-
вали эти данные для по- г-------7''---'.:Т::7----, -lgP" 
строения поля ферроактино- 2 д"аР + Нв + Г• , .  
л ита. Влияние натрия и ка- 15 
лия как дополнительных 
компонентов, очевидно, не 
должно сказываться, так как 
они не входят в состав про
дуктов разложения ферро
актинолита. В области повы
шенных температур и пар
циальных давлений кисло
рода вместо ферроактино
лита с ыагнетитоы устойчи
вы ассоциации геденбер
гит+кварц+магнетит. 

20 

25 

JO 

J 
1 

Гед + Нв +Fе 

Часть диаграммы,  отве
чающая наиболее окисли 
тельным условиям, отстрое
на на основании экспери
ментов с гематитом в исход
ной шихте (табл. 1 3) и фа
зовых соотношений для ва 
лового состава геденберги-

Р и с. 1 8. Т - l g Ро, -днаграмма для со
става ферроа ктинолита при Рн,о= = 1 000 атм, 110 дан11ьш В. Эрнста. 
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та,  которые обсуждались в данноЯ гл аве.  Таким образом,  п оле 
ферроактинол ита nриурочено к узкой обл а сти наи более вос
ста новительных условий, дово"�ьно редко реал изуе м ых в n р и 
р оде. 

5. Ф Е Р РО П А Р ГЛС ИТ 

Детал ьное исследование верх1 1ей тем nер атурной границы 
устойчивости ферропаргасита в воде ( без хлоридов ) в з ависи
мости от давления воды и n а рциального давления кислорода 
n роведено М.  Джил ьбертом (Gi lbeгt, 1 966) . Как отмечалось 
выше ( гл .  I I ,  n .  4 ) ,  его данные послужили «эталоi !ОМ» для эк
сnер и м,енталь ной nроверки реж и м а  n а р циального давлен и я  
кислорода п р и  гидротер м альных исследованиях в стальных 
а втокл авах ( вклады ш а� )  без n р именения сnеци альных бу
ферных систе м .  

Здесь nриводится фактический м атериал,  н а  основании ко
торого было сдел ано соответствующее з а кл ючение. Наше ис
следова ние в основном подобно исследованию М.  Джильберта 
с той л и ш ь  р азницей,  что n роведено оно в стальных вклады

т�с 
800 

100 

600 

500 

ш а х  без исnользова н и я  сnе
циальных устройств, буфе
рирующих n арциальное дав
ление кислорода. Условия 
и результаты экспе р и ментов • • фф ф • б 1 7  n ---мо� п ривещ� ны в та л .  и н а  

е • рис.  1 9. Магнетит в водил с я  

11 
. • ------=--NB в избытке. 

� Верх н я я  тем ператур н а я  
юо граница устойчивости фер-

L-�-������,_�т-г-- р о п аргасита в об�асти тем -sоо ЮСОР,�о·шпт лератур 500-700° С и давле-

Р и с. 19 .  Устойчивость ферропаргаси
та по данным исследований в сталь
ных автоклавах. Тонкие линии -

н и й  в оды 200-500 атм и ме
ет большой nоложител ь н ы й  
н а клон.  Положение ее, уста 

верхние rраниuы устойчи вости при новленное гл а в н ы м  образом 
р азличных реж и мах Ро,• по данным методом си нтеза ,  контроли -

М. Джильберта ( G i l bert, 1 966) . ровалось эксnериментами п о  
р азложению синтетического ферроп аргасита.  В ыше этой гра
ниц� п р и  темпер атуре 650° С ферропаргасит р азлагалея 
полностью, п р и  550° С значител ь н а я  его ч асть сох р а нял ась,  
но  отчетливо ф и ксиравались и продукты р азложения .  В место 
ферропаргасита образуется ассоциация п л а гиокл а з + п и рок
сен + нефел и н +м а г нетит. Судя по оптическим свойства м ,  со
ставы этих м и нералов не претерпевают з а метных изменений 
в и нтервале тем ператур 500-700° С: пл агиоклаз содержит 
50 % анортита, п ироксен - n р а ктически чистый геденбергит, 



Т а б л и ц а  1 7  

Устойчивость ферроnаргасита с избытком магнетита в воде (без хлоридов) 
в стаJi ьных автоклавах и вкла\дышах 

"' 1 1 , 1 1 � 1 н о Про- И с х n д н .  ве-
.- о:: Т , С . ' ' lдuшн . , щества .2; 0 r1TM с у т  

Тnсрдыс фазы 

644 

638 

632 

746 

74 1 

735 

729 

780 

784 

731 

782 

786 

683 

232 

8 1 4  

820 

824 

8 

8 

8 

8 

8 

6 

6 

30 

26 

32 

49 

52 

55 

51  

700 

700 

700 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

600 

600 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

525 

525 

500 

500 

600 1 0  

500 1 0  

400 1 0  

1 000 1 4  

800 1 4  

600 1 4  

400 1 4  

300 1 4  

200 1 4  

400 1 4  

300 1 4  

200 1 4  

1 000 25 

500 25 

1000 25 

500 25 

300 25 

200 25 

300 25 

200 25 

1000 30 

5001 30 

1 000 3 1  

500 31  

О квел ы Ф n +Л·\т 
» Ф n +  ( Плsо+ Гед+ Г р5о+Не? ) +М т 

» Плsо+ Гсд+ ГРsо+Не+Мт 
» Ф п +Мт 
» Ф п +Мт 
» Фп +Мт 
» Ф n +Л,\т 
» Плsо+ Гед+ ГРsо+ ( ГLl) +Не?+ 

+ (Ф п + М.т) 
» Плsо+ Гед+ Г pso+ He+Niт 

Фп +J'у\т Фп+Niт 
Ф n +Мт Плsо+ Гед+ Грsо+ Не?+ М т 

Ф n +Мт Плsо+ Гед+ Г рsо+ Не? +Мт 
Ою1слы Ф п+Мт 

» Ф п+Мт 
» Ф п+Мт 
» Ф п +  ( Исх)  +М т 
» Ф п +  (Исх) +М т 
» Пл50+ Гед+ Грsо+Не?+ ( Исх )  +М т 

Ф п + Мт Ф п + Мт 
Ф п +Лiт ( Ф п ) +Пл?+ Гед+ ГРsо+Не? +,\'lт 
Окнслы Ф п +  ( Исх)  +М т 

» Ф п +  ( Исх)  +М т 

» Ф п +  ( Исх) +М т 
» Ф n +  ( Исх)  +М т 

гранат содержит около 50% гроссуляра.  Нефелин очень мел
кокристаллический,  днупреломление едва за метно, Ncp = 
= 1 ,533+0,003, не всегда диагностируется вполне достоверно. 
Положение изученного нами участка верхней температурной 
границы стабильнори ферропаргасита, ассоциация и состав 
минералов, образующихся выше этой границы, хорошо согла
суются с данными М. Джильберта (Gi lbert, 1 966) , полученны
ми при использовании магнетит-вюститового буфера .  

Наличие в растворах хлористого натрия и ,  в особенности, 
калия вносит существенные изменения в фазовые соотноше-

57 



Т а б л.и ц а 1 8  

Устойчивость ферроnаргасита в растворах 2m NaCI+2m KCI при Ро,, соот
ветствующем магнетит-вюститовому ( -железному) буферу 

М 1 о 1 PH .. O' I Про- � Исход н. ве- 1 опыта Т • 
С 

- д ошн. • щества атм сут . Твердые ф а з ы 
1 008 700 1 000 1 0  Окислы Фn+Мт 
643 700 600 1 0  » Фn+Мт . 
637 700 500 1 0  » Биsо+ГРвs+Мт 
631 700 400 1 0  » Биsо+ ГРвs+Мт 
727 650 1 000 1 4  » Фп +J\1т 
740 650 800 1 4  » Фп +Мт 
734 650 600 1 4  » Ф п+Мт 
728 650 400 1 4  » Фn+М.т 
779 650 300 1 4  » Биsо+ ГРвs+Мт 
783 650 200 1 4  » Биsо + Грвs+Мт 
730 650 400 1 4  Ф п+Мт Ф п+Мт 
78 1 650 300 1 4  Фп +Мт Бllso+ Грвs+Мт 
785 650 200 1 4  Ф n +Мт Бi!so+ Грвs+ М т 
682 600 1 000 25 Ок11слы Фn+Мт 
231 600 500 25 » Фп+Мт 
800 550 1000 25 » Ф п+Л,lт 
8 1 9  550 500 25 » Фп+Мт 
823 550 300 25 >> Фп +Лlт 
829 5'50 200 25 Бl lsо+ Грбs+Мт 

' >> 
1 2 4 1  550 1 000 29 Бнвs+ Гед+ Фп+ ( Бн65+ Гед+Ка?) +Мт 

+Ка+Мт 
825 550 300 25 Ф n +Мт Фn+ Мт 
83 1 550 200 25 Ф п+Мт (Фn)  +Биsо+ ГРвs+Мт 
848 525 1 000 30 Ок11слы Фп+Мт 
850 525 500 30 » Фп+Jvlт 
668 500 1 000 3 1  >> Ф п+Мт 
652 500 500 3 1  >> Ф n+Мт 

1 2 1 3  500 1 000 29 Бнбs+ Гед+ Ф п+ (Бнвs+ Гед+Ка) +М т 
+Ка+Мт 

923 500 1 000 3 1  Фn+Л·lт Ф п+l'М 
925 500 500 3 1  Фп+,\1т Фn+Мт 
5 1 2  475 1 000 30 OI< I ICЛЫ Б!t65+ Гед+Ка+Мт 
505 475 500 30 >> Ро'5+Бн6s+ Гед+Ка +Мт 

940 475 1 000 30 Фn+ Мт Б tt65+ Гед+Ка+ (Ф n )  +М т 
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О к о н ч а н и е  т а б л. 1 8  

м 1 Т ос 1 PH,O · I Пр_о- � Исходн. ве- 1 Твердые фазы опыта ' атм дg�;�· • щества 
763 450 1000 42 Окислы Бивs + Гед+Ка+Мт 
551 450 500 42 » Бивs+ Гед+Ка+Мт 
76 1 450 1 000 42 Фп+Мт Бив5+ Гед+Ка +Мт 
764 450 500 42 Фп+Мт Би65+ Гед+Ка+ (Фп ) +Мт 

538 425 1000 40 Окнслы Бивs+ Гед+Ка+Мт 

531 425 500 40 » Бивs+ Гед+Ка+Мт 

33 1 400 1000 6 1  » Бнвs+ Гед+ Ка+l\·\т 

342 400 500 6 1  » Би65+ Гед+Ка+Мт 

ния для валового состава ферропаргасита за  пределами поля  
устойчивости этой роговой обманки. Влияние хлоридов сказы
вается и на скорости реакций синтеза и превращения силика
тов. В р астворах они протекают значительно быстрее, чем n 
воде, облегчая тем самым исследования в области низких тем
ператур. 

П pu режиме парциальн.ого давления кислорода, соответ
ствующем магн.етит-железн.ому ( -вюститовому) буферу, устой
чивость ферропаргасита исследована в интервале температур 
400-700° С и давлений воды 200- 1 000 атм. Условия и резуль
таты экспериментов приведены в табл. 1 8  и на рис.  20. Уста
новлены верхняя и нижняя границы устойчивости ферропар
гасита, которые пересекаются при Т� 440° С и Рн,о � 200 атм. 
Участок верхней температурной границы стабильности ферро
паргасита в области низких давлений (200-500 атм) в преде
лах точности совпадает с границей, установленной в воде. Вы
ше этой границы из ш ихты, соответствующей составу ферро
паргасит+магнетит, образуется ассоциация биотитs0+гра
нат65+ магнетит. В исследованной области температур (550-
7000 С) составы этих минералов не испытывают заметных 
изменений. Биотит (Ng= 1 ,678+0,003) содержит около 50 % 
сидерофиллитовой составляющей. В состав граната (N ер = 
= 1 ,786+0,005 ) входит до 65 % гроссулярового компонента. 
Для граната характерна  значительная ( около 0,0 1 0) анизо
тропия.  Положение границы контролировалось исследования
ми устойчивости синтетического ферропаргасита (см.  табл. 1 8) . 
Полученные результаты согласуются с данными синтезов. Со
ставы биотита и граната, образующихся при разложении фер · 
ропаргасита, аналогичны вышеописанным. 

Такой характер р азложения ферропаргасита сохраняется 
до тех пор, пока устойчивость биотитов выше устойчивости 
ферропаргасита. Ориентируясь на имеющиеся данные по ста-
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т:с 
300 
700 
600 
500 

Гр + Сод + Нпш + Мт - -Гр + Би +Нпш:J;..-__;:---=-7'--- -

:;�(;:��: �+Г: : r • • 
4 Фп + М  т ,, 8 • : : 

/ � � 

14-"'" �Би Z,. Ге д + На+ М т : Рно + Бми + 
r ., .+ а +  т 

500 
Р и с. 20. Устойчивость ферроnаргасита 
с избытком магнетита IJ растворах 
2m NaCI +2m KCI nри режиме Ро, ,  соот
ветствующем магнетит-железвому ( -вю-

ститовому) буферу .  

бильности ферроп ар га 
сита (Gi lbert, 1 966) и 
биотитов ( гл .  VI, 
п .  3 ;  Eugster, Wones, 
1 962) , nри давлениях 
воды около 800 атм 

· следует ожидать и нвер 
сии относительной ус
тойчивости этих м и не
р алов.  В обл асти более 
в ы соких давлений фер
р о п а ргасит р азлагает
ся, по-видимому, н а  
гранат+калиевы й  по
левой шп ат+содалит+ 
+ ма гнетит. 

Участок верхней тем 
пер атурной границы ус
тойчивости ферроп а р -
гасита, отвечающей 

р а вновесию ферроп ар г асит + м агнетит :о:± биотит50+гр а нат6s, 
вероятно, можно р ассм атривать к а к  линию экстремумов 
( гл . V, п . l ) .  

Нижняя температу р н а я  гр аница устойчивости ферропарга
сита в обл асти давлений воды 500- 1 000 атм р асположена 
м ежду 475-500° С. При температурах 475° С и ниже из шил
ты, соответствующей составу ферропаргасит + м а гнетит, обра
зуется биотитбs+ геденбергит+кальци т + м агнетит. Биотит ха
р актеризуется постоянством состав а  и содержи-т около 65 % 
сидерофиллитовой составляющей ( N  g =  1 ,774+0,003) . Опти
ческие свойства геденбергита и кальцита отвеч ают чисТЫ!\! 
р аз ностя м этих М ИJ-Iер алов. 

Общее положение нижней г р а ни цы,  установленное по син
тез а м ,  контрол ировалось по м етоду «взаи м ного п ерехода». 
С одной стороны,  исследовал ась устойчивость синтетического 
ферропаргасита:  п р и  темпер атуре 500-550° С он сохр а ня ется, 
другие силикатные фазы отсутствуют; при 450-475° С ферро
п арrасит р азлагается с образованием той же а ссоци ации ( био
тит6s+ геденбергит+кальцит) , кото р а я  х а р акте р н а  для синте
зов. Возможность образов а н и я  кальцита обеспечивалась до
бавлеiiием соответствующего коли чества оксал ата железа ,  лег
ко р азлагающегася в гидроте р м альных условиях на м агнетит 
и СО2 (Hel lner et а . ,  1 965, 1 966) . С друго й  стороны,  ассоциа 
ция биотит65+ геденбергит+ кальцит + м а гнетит, полученная 
п р и  450° С из шихты состава ферропар гасита, при тем пер ату
р ах 500-550° С реаги рует с обр азов а нием ферропа р гасита.  

Мы не р аспол агаем какиt1и-либо определенным и  данны м и  о 
х а р а ктере р азло�<ения фер р о п а р гасита в п р едел ах и нтер в а л а  
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No опыта 

1 1 88 

1 1 5 1  

1 1 29 

1 1 30 

94 1 

1 097 

1 088 

1 1 95 

1 164 

1 1 43 

1 1 10 

Т а б л и ц а  

Устойчивость ферроnаргасита в растворах 2m NaCI +2m KCI 
nри Рн,о = 1 000 атм 

1 Т ос /Продолж . • ,Исходные ве- 1 • сут. щества Твердые фазы 

Б уфер N B  

600 20 ОкиСJI Ы Бнss+ Грво + Мт 
550 25 » Б t1ss + Грво+Мт 
500 27 >> Бttss+ ГрбО+Мт 

500 27 Б ибs+ Гед+ Б иss+ Грбо + Мт 
+ К а + Мт 

475 20 OKIICЛhl Ф п + (Исх) + Мт 
450 28 >> Б иsо+ Грзо+ Ка +  ( Исх) + М  т 
450 28 Бивs+ Гед+ Биsо + ГРзо + К а +  ( Гед) + Мт 

+ Ка +Мт 

Буфер НМ 

650 6 Окисл ы + Гр25+Не+ К п ш + Ге м + Мт 
+ Г  ем 

550 25 Окнсл ы+ Гр25+Сол.+Не+КпL t i + Мт+Гем 
+ М  т 

500 27 >> Гр25+Сод+Не? + Кпш? + Мт+ Гем 

450 28 " Гр25+Сод+ l(Iш i ? + ( Исх)  + Мт+ Гем 

1 9  

475-500° С .  Однако н е  исключена возможность, что разложе
ние его происходит не непосредственно на биотитбs+геденбер
г ит+кальцит, а с образованием роговой обманки (менее гли
ноземистой ) ,  биотита и кальцита. Из общих представлений об 
относительной устойчивости ряда роговых обманок ( гл .V, п .  1 )  
этот вариант, н а  наш взгляд, кажется более вероятным. В свя
зи с эти м интересно отметить наличие роговой обманки наряду 
с биотитом,  геденбергитом и кальцитом в опыте 505 при  Т= 
=475° С ,  Рн,о = 500 атм .  По оптическим свойствам  (Ng= 
= 1 ,728+0,003; N р= 1 ,704+0,003) она определенно отличает
ся от ферропаргасита и отвечает роговой обманке с содержа
нием окол·о 1 5 мол. % глинозема .  Границы, соответствующие 
превращениям биотит+геденбергит+кальцит � роговая об
манка+биотит+J<альцит � ферропаргасит+ магнетит, долж
ны и меть некоторый положительный наклон, так как они  отве
чают реакциям относительной дегидратации.  На положенне 
нижней границы устойчивости ферропаргасита определенное 
влияние должно оказывать также парциалыюе давление угле
кислоты. В наших экспери ментах оно не превы шало 1 -2 атм. 
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П pu парцuальном давленшl кислорода, соответствующе.ч 
никель-бунзенитовому буферу, исследован и нтервал тем пера
тур 450-600° С при давлени и  воды 1 000 атм. Условия и ре
зультаты экспериментов приведены в табл. 1 9. Наряду с син
тезами из окислов Г!{JИ температурах 450 и 500° С проведены 
опыты со смесью би'отит65+геденбергит+кальцит+магнетит, 
полученной из шихты состава ферропаргасита при 450° С и ре
жиме Ро,, соответствующем магнетит-железному буферу. 

Ферропаргасит в данных условиях получен только при 
475° С. При  более высоких температурах (500-600° С )  вместо 
него образуются биотит55+гранат6о+магнетит. В состав био
тита (Ng =  1 ,676+0,003) входит до 55% сидерофиллитовой 
составляющей .  Гранат (Ncp = 1 ,794+0,005) содержит OKOJ10 
60 % гросеуляра и и меет значительное двупреломление (до 
0,0 1 0) . При 450° С вместо ферропаргасита образуются био
титsо+гранат3о+кальцит+ ыагнетит. В этом случае биотит 
(Ng= 1 ,678+0,003) содержит около 50 % сидерофиллита, а гра
нат (N с о  = 1 ,840+0,005) очень обеднен гросеуляровым компо
нентом ( оr<оло 30 % ) .  

При peжull'te парцuального давления кислорода, соответст
вующем гематит-магнетитовому буферу, в исследованной об
ласти температур (450-650° С) при  давлении воды 1 000 атм 
ферропаргасит не был получен (табл. 1 9 ) . Отсутствуют зде(ь 
также и биотиты. Из шихты состава ферропаргасита образу
ются гранат25+нефелин+содалит+калиевый полевой шпат+ 
+ магнетит+ гематит. Гранат (N е р  = 1 ,850+0,005) существен
но андр адитовый,  содержит не более 25% гроссуляра .  Нефе
лин  и содалит образуют довольно крупные (до 0,5- 1 ,0 м м )  
идиаморфные кристаллы. Соотношения нефели н - содалит по
добны описанным в разделе биотитов ( гл.  IV, п .  3) . Содалит 
появляется и преобладает, когда в шихту вводится магнетит, 
а не гематит. Калиевый полевой шпат очень ыелкокристалли
чесюrй ,  не всегда диагностируется вполне достоверно. 

Т - JgPo, - диаграм ма.  Имеющийся в нашем распоряже
нии материал недостаточен для построения I<ОJ JДИ ЦИОIIНОЙ д1 1а
граммы такого типа, но позволяет составить общее представ
леJJие об основных фазовых соотношениях для валового соста
ва ферропаргасита в завис11мости от температуры и nарциаль
ного давления кислорода . 

Верхняя гра 1 1ица поля ферропаргасита (рис .  2 1 )  отстроена  
с учетом данных М. Джильберта (Gi lbert, 1 966) и незначитель
ного влияния растворов хлоридов натрия и каmrя. на ее поло
)кение ( рис.  22) . Выше границы находится поле биотит+rра
нат+магнетит. В пределах этого поля до Т= 500° С глинозе
мистость сопряженных граната и биотита изменяется нез i iа 
чительно. Ниже 500° С глиноземистость граната,  очевидно, 
быстро сниж ается под влияниеi\r температуры. Непосредствен-
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н о  н а д  полем биотит+ 
+ г р а н а т + м агнетит дол
ж но н аходиться узкое по
л е  биотит+калиевый nо
левой uiпа т + гр а н ат +  
+ м агнетит, где гли нозе
м и стость биотита б ыстро 
увеличивается с nовыше
нием п а рциального дав
JJе н и я  кислорода . Харак
тер изменения состава 
граната при этом предви
деть трудно.  В более 
окислительных условиях 
железистые биотиты н е 
устойчивы.  В место них 
обр азуются калиевый по
левой ш n ат и содалит 
или нефел и н .  Экспери мен
т ы  с м агнетитом в исход
ной ш ихте и содалитом в 
конечных продуктах, по
видимому, могут хар акте
ризовать обл а сть, р аспо
ложенную п р а вее л и н и и  
перехода м а гнетита в ге
м атит, поле г р а н ат+со
далит+ к алиевы й полево i'r 
ш п а т + м а гн етит. Левее 
этой ли н и и ,  очевидно, н а 
ходится поле гр а н ат+не
фели н +калиевый полевой 
ш п ат + ге м атит. 

Ниж н я я  темпер атур-
ная гр а н и ца поля ферро
п ар гасита несколько по
ниж ается с увеличением 

20 

400 500 600 

Р и с. 2 1 .  Т - 1gР0, -диагра мм а  для со
става ферропаргэсита при Рн,о= 1 000 атм, 

по данным М. Джильберта (Gi lbert, 1 966) . 

20 

25 

30 

п а р  ци аль н о го д а в л е н и я .> s 
�<--.L,----,--.---.---,--,---,--.----' кислорода. Под ней,  веро- 100 500 600 100 т:с 

я т но,  р асположе н о  поле р 11 с. 22_ т _  lg Po,·!tii J r p a м м a  для со
роговая обманка ( менее 

става ферроп а ргас11та с нзбьrтJ<ом м аг11егли ноземистая) +биопп + тнта n ра·створах 2m NaC1+2m KCI при 
+ к альцит. В обл асти еще Рн.о = 1 000 а т м .  
более н изких т·е м пер атур п р и  режиме Р-0, , соответствующем 
м а гн етит-железному буферу, р а сположено поле б иотит+ге
де н бергит +кальци т + Nr агнетит. Н о  в более окислительной об
ста новке ста новится воз можным образование гр анатов за 
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счет геденбергита. Поэтому появляется поле гранат+биотит+ 
+кальцит+магнетит. Состав граната здесь изменяется с по
вышением парциального давления кислорода от чистого анд
радита на границе с полем биотит+геденбергит+ каJJьцит+ 
+магнетит до гранатов, соответствующих границе с полем 
биотит+ rранат+магнетит. 

Таким образом, в исследуемой системе поле устойчивости 
ферропаргасита в основном тяготеет к области восстанови
тельных условий. Для реакций разложения ферропаргасита 
характерны существенно биотитавые ассоциации с гранатами 
или геденбергитом . 

Т а б л и ц  а 20 
Фазовые соотношения для состава кр

.
емнезем + избыток магнетита в раство

рах 2m NaCI+2m KCI nри Рн,о = 1 000 атм 

М опыта 

657 

767 

971 

903 

924 

591 

3 16  

1 1 73 

1 1 59 

1 1 31  

1 098 

1 1 99 

1 1 60 

1 1 38 

1 1 05 
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т, 0С 

700 

650 

600 

550 

500 

450 

400 

600 

550 

500 

450 

650 

550 

450 

450 

Продолнс , су т .  

1 0  

1 4  

3 1  

25 

30 

28 

6 1  

20 

25 

27 

28 

6 

25 

28 

28 

СОС1'i.Ш JliHX
т ы ,  МОЛ. 0� 

СаСО, l S i O, 

Буфер MW 

20 

20 

Буфер M l  

Буфер N B  

20 

20 

Буфер НМ 

80 

80 

100 

100 

1 00 

1 00 

100 

100 

100 

80 

80 

1 00 

1 00 

100 

1 00 

Тверд ые фа3ы 

Гед+Фа + Мт 

Гед+Фа+Мт 

Фа+Мт 

Фа +Мт 

Фа+ Мт 

Фа+ (Исх) +М т 

Ф а н н +Мт 

Кв+Мт 

Кв+Мт 

Гед+Кв+Мт 
Гед+Кв+Мт 

Эг+Мт + Гем 

Эr+Мт+ Гем 
Эг +Мт+ Ге м 
Эг+Мт+ Гем 



6. К Р ЕМ Н ЕЗ ЕМ С ИЗБЫТ КОМ МАГ Н ЕТ ИТА 

Ориентируясь на данные В. Эрнста ( Ernst, 1 962) и Д. Уон
са (Wones, 1 963) , при исследовании составов кремнезема с 
избытком магнетита в присутствии натрия и калия можно бы
ло ожидать широкого развития щелочных амфиболов рибекит
арфведсонитовой серии и эгирина или феррианнита и желези
стого санидина.  Однако в р астворах хлоридов н атрия и калия 
получилась совершенно иная картина. В широкой области тем
ператур и парциальных давлений кислорода совместно с маг
нетитом образуются фаялит или кварц, а натрий и калий ос
таются в растворе. Силикатные фазы, содержащие металлы, 
имеют подчиненное значение. 

В табл. 20 подобран ряд экспериментов, характеризующих 
фазовые соотношения для составов кремнезем+магнетит (из
быток) в р астворах 2m NaC1+2m KCl в зависимости от темпе
р атуры и парциального давления кислорода. 

При режиме парциального давления кислорода, соответст
вующем магнетит-вюститовqму (-железному) буферу, в интер
вале температур 400-700° С образуется фаялит с м агнетитом. 
При Т=400° С вместо фаялита получен безглиноземистый 
биотит - феррианнит. Так как этот редкий в природе минерал 
не представлял для нас большого интереса, мы не уточняли 
верхнюю границу его устойчивости в данных условиях. Н о  
следует отметить, что о н а  более ч е м  н а  350° С ниже границы 
феррианнит =<:± железистый 
санидин+магнетит, установ- - lgP0, 
ленной Д. Уонсом (Wones, 15. · 
1 963) для валового состава 
феррианнита в воде. 

При режиме парциально
го давления кислорода, соот
ветствующем никель-бунзе
нитовому буферу, в исследо
ванном интервале тем пера
тур 450-600° С из соста
вов кремнезем+магнетит 
образуется кварц с м агне
титом, из составов ферроак
тинолита - геденбергит + 
+кварц +магнетит. 

20 

25 

30 

400 500 600 700 т:с При режиме парциально
го давления кислорода, со
ответствующем гематит-маг
нетитовому буферу, и тем
пературах 450-650° С обра
зуется . эгирин+магнетит+ 

Р и с. 23. Т - lgРо,-диаграмма для со
става кремнезем+избыток магнетита 

.в растворах 2m NaCI+2m KCI при 
Рн.о = 1000 атм. 
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+гематит. По данным В .  Эрнста ( Ernst, 1 962) ,  из в алового 
состава рибекита при Рн,о = 1 000 бар до температуры 496° С 
образуется амфибол, который при более высоких темnерату
р ах р азлагается с образованием ассоциации эгири н+кварц+ 
+ магнетит+гематит. Очевидно, что кварц с м агнетитом (ге
м атитом) не дают дополнительного количества эгирина вслед
ствие недостатка натрия в системе данного состава.  В нашем 
случае и меется значительный избыток натрия, что, по-види
мому, и приводит к р асширению поля эгирина за счет обла
сти рибекИта. 

Т -lg Ро, -диаграмма для составов кремнезем+избыток 
м агнетита ( рис. 23) в исследованных условиях характеризует
ся относительной п ростотой фазовых соотношений. С повыше
нием парциального давления кислорода поле фаялит+магне
тит сменяется полем кварц+магнетит. Граница поля ферри
аннита на  диаграмме отмечена условно. Далее следует поле 
эгирин+магнетит, нижняя граница которого должна прохо
дить где-то между линиями, соответствующими никель-бунзе
нитовому и гематит-м агнетитовому буферам .  Выше гран:ицы 
магнетит-гематитового перехода р асположено поле эrирин+. 
+гематит. 

Таким образом, фазовые соотношения для составов. крем
незем с избытком м агнетита в р астворах хлоридов натрия и 
калия определяются в основном окислительно-восстановитель
ными условиями. 

7 .  ГЛ И Н ОЗ ЕМ С ИЗ БЫТ КОМ МАГН ЕТ ИТА 

Фазовые соотношения в системе Fe-Al - окислы в зави
симости от температуры, давления воды и парциального дав
ления кислорода детально исследованы А. Тарноком и Г. Эге
тером (Turnock, Eugster, 1 962) . Ими были изучены м аrнетит
rерцинитовые, герцинит-корундовые, гематит-корундовые н 
другие серии твердых р астворов, образующихся в данной 
системе. 

Нас интересует главным образом область составов со зна
чительным избытком магнетита (более 60-70 мол. % )  , где 
возможно образование герцинит-магнетитовых ассоциаций с 
преобладанием последнего. Этой области уделено большое 
внимание и в р аботе А. Тарнока и Г .  Эгстера.  По их данным, 
основным определяющим фактором устойчивости м агнетита 
с герцинитом или корундом является режим п а рциального 
давления кислорода. Соответствующие фазовые соотношения 
отражены на рис. 24 . 

· 
Поле стабильности магнетита с герцинитом значительно 

уже поля магнетита и приурочено к области более восстано-
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вительных условий.  С nони- - ig Po., 
женнем температуры верх- 10 
няя граница герцинита при
ближается к линии железо
м агнетитового nерехода. 15 
При температурах выше 
858+8° С образуется непре
р ывный ряд шпинелей гер- 20 
цинит-м агнетитавой серии. 
Состав субсолидусной точ-

25 ки отвечает содержанию 
55 мол. % герцинита и 

1 
3 5 �т----'т-�-.---,-----,--т------т-г---'' 

45 мол. % магнетита. При 30 
более низких температурах 
твердые р астворы распада
ются на  м агнетит и герцинит, 
взаимная растворимость ко
торых быстро падает с 
пониженнем температуры. 
Изменение состава твердых 
р астворов магнетита и гер

400 500 600 700 воо т�с 
Р и с. 24. Т - Jgp0, -диаграмма для со
става глинозем +избыток магнетита, 
no данным А. Тарнока и Г.  Эгстера 

(Turnock, Eugster, 1 962) . 

цинита отчетливо фиксируется по размерам элементарной 
ячейки. Увеличение давления воды до 4 кбар и nарциальное 
давление кислорода nрактически не  оказывают влияния н а  
состав сосуществующих фаз. 

Поле стабильности м агнетита с корундом р асположено не
nосредственно над nолем м агнетит+герцинит и сверху огра
ничено линией м агнетит-гематитового перехода. Даже при вы
соких температурах взаимная р астворимость магнетита с 
корундом очень ограничена.  Характер изменения предельного 
содержания глинозема в м агнетите (в пересчете на герцини
товый компонент в мол. % )  в зависимости от темnературы и 
nарциального давления кислорода nоказав с помощью изо
линий на  рис. 24. Давление Рн,о (до 4 кб ар) , как и в случае 
с герцинитом , nрактически не оказывает влияния на состав 
сосуществующих фаз. 

В нашем исследовании герцинит с м агнетитом был полу
чен в интервале температур 400-650° С при режиме парциаль
ного давления кислорода,  соответствующем м агнетит-железно
му ( -вюститовому) буферу. При режиме Р о, ,  соответствующем 
никель-бунзенитоному буферу, и температуре 500° С об
разуется магнетит с корундом. Эти данные и составы сосуще
ствующих фаз (гл. I I I ,  п .  5) хорошо согласуются с результа
тами исследований А. Тарнока и Г .  Эгстер а  (Turnock, Eugster, 
1 962 ) .  Поэтому м ожно заключить, что р астворы хлоридов 
натрия и калия не оказывают существенного влияния на фа
зовые соотношения в системе глинозем+избыток магнетита. 
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Г Л А В А  V 

С И СТ ЕМА СаСОз- АI2Оз- Si02- Fез04 
В РАСТ ВО РАХ ХЛ О Р ИДО В НАТ Р И Я  И КАЛ ИЯ 

В этой главе изложены и обобщены основные м атериалы и 
результаты исследования системы CaCOз-Al20з-Si02-Feз04 
(избыток) в р астворах 2m NaCI+2m КС! в зависимости от 
температуры и парциального давления кислорода. Исследо
вания проведены главным образом при давлении воды 
1 000 атм. Но с определенными поправками, основанными на 
данных по стабильности основных минералов, они вполне мо
гут характеризовать фазовые соотношения в системе в широ
ком интервале давлений: 300- 1 500 атм. Зависимость от окис
лительно-восстановительных условий изучена при трех основ
ных режимах парциального давления кислорода, охватываю� 
щих область устойчивости м агнетита. 

Детальность исследований неодинакова для р азных уело· 
вий и областей составов системы. Это связано главным обра
зом с р азличной степенью сложности фазовых соотношений в 
отдельных частях системы и важностью их в геологическом 
аспекте. Основное внимание было уделено области с содержа
нием кремнезема более 50 мол. % ,  к которой приурочены 
основные минеральные ассоциации, характерные для железо
рудных месторождений метасоматического типа. На детально
сти, естественно, отразилась и степень сложности техническо
го выполнения исследований в тех или иных условиях. 

В заключительных р азделах главы обсуждаются характер
ные особенности исследованной системы, проводится сопостав
ление с данными других исследований, показательные в отно
шении влияния отдельных факторов на фазовые соотношения 
в системе. 

1 .  ФАЗО ВЫЕ СООТНОШЕН ИЯ В С ИСТЕМ Е 

П Р И  Р ЕЖ ИМ Е  Р0,, 
СООТ В ЕТСТВУЮ ЩЕМ МАГН ЕТ ИТ-ЖЕЛ ЕЗНОМУ 

(-В ЮСТИТОВОМУ) БУФ ЕРУ 

При режиме парциального давления кислорода, соответст
вующем м агнетит-железному ( -вюститовому) буферу, исследу
емая систем а  характеризуется наиболее сложными фазовыми 
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Т а б л и ц а 21  

Фазовые соотношения в исследуемой системе п р и  режиме Р о,, соот
ветствующем магнетит-железному буферу ( Т = 400°С, Рн,о = 1 000 атм) 

Про- Состав шихты ,  
No мол. % Твердые фазы опыта долж. , 

сут. са со. 1 1/ 2А1,0 3 1 S i O, 

316 61  - 1 - 100 , 0  Ф анн+Мт 
321 6 1  - 1 2 , 5  87 , 5  Фанн+Анн+Мт 
325 6 1  - 25 , 0  75 , 0  Анн+ М т 
6 13* 30 - 2 5 , 0  75 , 0  Анн+Мт 

329 6 1  - 3 1 , 3  68 , 7  Биз5+ Мт 

332 6 1  - 37 , 5  62 , 5  Бибs+Мт 

337 6 1  - 43 , 5  56 , 5  Сдф+Мт 

34 1 6 1  - 50 , 0  50 , 0  Сдф + Гц+Мт 

344 6 1  7 , 5  65 , 0  27 , 5  Сдф+ Гц+Мт . .  
3 1 7  6 1  1 0 , 0  - 90 , 0  Фанн +Факт+Мт 

322 6 1  1 0 , 0  1 1 , 5 78 , 5  Анн +Факт+Мт 

326 6 1  1 0 , 0  22 , 5  67 , 5  Биз5+Гед+Мт -
330 6 1  1 0 , 0  28 , 1  6 1  ' 9  Бибs+ Гед+Ка? +М• 

333 6 1  1 0 , 0  33 , 7  56 , 3  Бибs+Ка+Мт .• 
338 6 1  1 0 , 0  39 , 1  50 , 9  Сдф+Ка+Мт 

605* 30 1 5 , 0  - 85 , 0  Факт+Фанн+Мт 

3 1 8  6 1  20 , 0  - 80 , 0  Факт+ М т 

603* 30 20 , 0  2 , 0  78 , 0  Факт+Гед+Анн+М. 

602* 30 20 , 0  4 , 0  76 , 0  Ф акт+Гед+Анн+Мт 

60 1 *  30 20 , 0  6 ,0 74 , 0  Ф акт+Гед+Анн+Мт 

600* 30 20 , 0  S , O  72 , 0  Гед+Анн+Ф акт+Мт 

323 6 1  20 , 0  1 0 , 0  70 , 0  Гед+Анн+Мт 

599* 30 20 , 0  1 4 , 0  66 , 0  Гед+Биsо+Мт 

598* 30 20 , 0  1 8 , 0  62 , 0  Гед+ Бибs+К а?+Мт 

6 10* 30 20 , 0  20 , 0  60 , 0  Гед+Бибs+Ка+Мт ' 
327 6 1  20 , 0  20 , 0  60 , 0  Гед+Бибs+Ка+Мт 

33 1 6 1  1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Биss+Гед+Ка+Мт 

334 6 1  20 , 0  30 , 0  50 , 0  Бибs+Ка+Мт 

339 6 1  20 , 0  35 , 8  44 , 2  Сдф+К.а+Мт 

342 6 1  20 , 0  40 , 0  40 , 0  Сдф+Ка+ Гц?+Мт 

606* 30 30 , 0  - 70 , 0  Гед+Факт+Мт 

335 6 1  30 , 0  26 , 3  43 , 7  Биs5+Ка+Мт 

69 



70 

О .к о н ч а .н и е  т а б л. 21  

м Про- Состав шихты, мол. 
% опыта 

д
о

лж. , Твердые фазы сут. l tt2A\,03 1 СаСО3 S i O, 

340 6 1  .1 30 ,0 3 1 , 4  38 , 6  Сдф+Ка+Мт 
343 6 1  30 , 0  35 , 0  35 , 0  Сдф+Ка+ Гц?+ Мт 
319 61  33 , 0  - 67 , 0  Гед+Мт 
324 6 1  35 , 0  8 , 1  56 , 9  Гед+ Бибs+Ка +Мт 
328 6 1  35 ,0  16 , 3  48 , 7  Бн65+Ка+ Гед+Мт 

607* 30 40 ,0 - 60 , 0  Гед+Ка+Мт 

336 6 1  38 , 5 23 , 0  38 , 5  Бнбs+Ка+ Мт 
320 6 1  50 ,0  - 50 , 0  Гед+Ка+Мт 

• Железо вводилось в исходную шихту в виде магнетита. 

соотношениями в связи с широким развитием кальциевых 
амфиболов. Для выяснения этих соотношений детально изу
чены два изотермических сечения : Т =400° и Т= 600° С и се
чение кальциевых амфиболов. 

И з  о т е р  м а Т= 400° С. Условия и результаты эксперимен
тов приведены в табл. 2 1 .  Исследования при столь низких 
температур ах требуют значительной продолжительности опы
тов. При выдержках в один месяц сохраняется большая часть 
исходного м атериала  (до 50-80 % ) .  И только при двухмесяч
ной выдержке ш ихта реагирует практически полностью. В 

+ Mm 

Р и с. 25. Ф азо�ые соотношения в 
исследуемой системе при Т =  
400° С ,  Рн,о = 1000 атм и режи
ме Ро,, соответствующем магне-

тит-железному буферу. 

большинстве опытов источни-
ком железа служил гематит. 
Для контроля был проведен ряд 
дублирующих опытов с магне
титом в исходной шихте. Ре
зультаты не и меют принципи
альных отличий. При низких 
температурах скорость восста
новления гематита до м агне
тита, очевидно, намного боль
ше скоростей силикатных реак
ций, вследствие чего образова
ние основной м ассы силикат
ных фаз происходит уже в от
сутствие гематита. Поэтому пе
риод нестабильного режим а  
Ро, практически н е  сказыва
ется на  результатах экспери
ментов. 



Фазовые соотношения в системе при данной температуре 
представлены на рис. ·25. Устойчивыми твердыми фазами яв
ляются : кальцит, геденбергит, ферроактинолит, феррианнит, 
биотиты аннит-сидерофиллитовой серии, герцинит и магнетит. 
Они образуют следующие ассоциации : 

1 .  Феррианнит+аннит+ферроактинолит+м агнетит. Харак
терной особенностью этой ассоциации является сосуществова
ние двух железистых биотитов. Судя по оптическим свойства м  
( аннит: Ng= 1 ,694+0,003; феррианнит: Ng= 1 ,738+0,005) и 
количественному соотношен�ю фаз в опыте 32 1 ,  взаимная 
р астворимость этих биотитов весьма ограничена. Ферроакти
нолит не испытывает значительных отклонений состава в сто
рону обеднения кальцием, характерного для рихтеритовых 
амфиболов, так как в опыте 605 наряду с амфиболом имеются 
заметные количества феррианнита. 

2. Аннит+ферроактинолит+геденбергит+ магнетит. Воз
можное содержание алюминия в ферроактинолите незначи
тельно, так как даже при 2 мол. % глинозема  в системе появ
ляются биотит и геденбергит (опыт 603) . Оптические свойства 
пироксена отвечают чистому геденбергиту. На отсутствие за
метных отклонений состава пироксена в сторону обогащения 
кремнеземом (вследствие вхождения эгиринового или ферро
силлитового компонентов) указывает татоке появление ферро
актинолита в опыте 606. 

3. Биотит0_65+ геденбергит+магнетит. Состав биотита, 
сосуществующего только с геденбергитом и магнетитом ,  мо
жет изменяться от чистого аннита до биотита, содержащего 
около 65 % сидерофнллитового компонента. 

4 .  Геденбергит+биотит+кальцит+магнетит. Воз можное 
содержание глинозем а  в пироксене должно быть несуществен
ным,  так как в опыте 324 (8 мол. % Аl2Оз) совместно с геден
бергитом образуется значительное количество биотита и каль
цита. По оптическим константам пироксен и в этой ассоциации 
отвечает чистому геденбергиту. Биотит постоянного состава, 
содержит около 65 % сидерофиллита. 

5. Биотит6s- 1оо+кальцит+ магнетит. Состав биотита, со
существующего только с кальцитом и магнетитом,  с увеличе
нием количества глинозема в системе изменяется от биотита, 
содержащего около 65 % сидерофиллитовой составляющей, до 
чистого сидерофиллита. 

6. Сидерофиллит+кальцит+герцинит+ магнетит. По оп
тическим свойствам  биотитов, ассоциирующих с герцинитом и 
кальцитом,  можно заключить, что биотиты, более глинозем и
стые, чем сидерофиллит, в системе отсутствуют. 

Характерной особенностью фазовых соотношений в иссле
дуемой системе в данных условиях является широкое разви
тие биотитоных ассоциаций. При этом глиноземистость биоти-
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Т а б л iИ ц а  22 
Фазовые соотношения в исследуемой системе при режиме Р о, , соответ

ствующем магнетит-вюститовому буферу (Т= 600° С, Р н,о = 1000 атм) 

OD�a ---------,------------------1 
Состав шихты, мол. % 

СаС03 1/2Al,O, SIO.. -

976 - - 1 00 , 0  
694 - 5 , 0  95, 0  
699 - 20 , 0  80 , 0  
978 - 2 5 , 0  7 5 , 0  
979 - 30 , 0  70 , 0  
980 - 35 , 0  65,0 
981 - 40,0 60 , 0  
982 - 4 5 , 0  55 , 0  
804 - 50 , 0  50 , 0  
878 - 60 , 0  40 , 0  
879 - 80 , 0  ;ю ,о 
880 - 1 00 , 0  -

684 5 , 0  - 95 , 0  
988 1 0 , 0  1 0 , 0  80 , 0  
695 1 0 , 0  1 7 , 5  72 , 5  
868 1 0 , 0  22, 5 67 ,5  
869 1 0 , 0  27 , 5  62 , 5  
870 1 0 , 0  32 , 5  57 , 5  
7 l l  1 0 , 0  37 , 5  52 , 5  
7 1 6  1 0 , 0  42 , 5  47 , 5  
805 ... ' 

1 0 , 0  50 , 0  4 0 , 0  
983 1 0 , 0  60 , 0  30 , 0  
669 20 , 0  - 80 , 0  
670 20 , 0  2 , 0  78 , 0  
671 20 , 0  4 , 0  76 , 0  
672 20 , 0  6 , 0  74 , 0  
673 20 , 0  8 , 0  72 , 0  
674 20 , 0  1 0 , 0  70 , 0  
675 20 , 0 1 2 , 0  68 , 0  
676 20 , 0  14 , 0  66 , 0  
677 20 , 0  1 6 , 0  64 , 0  
678 20 , 0  1 8 , 0  62 , 0  
679 20 , 0  20 , 0  1 60 , 0  
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Твердые фазы 

Фа+Мт 
Фа+Анн+Мт 
Анн+Фа +Мт 

Анн+Мт 

Би2s+Мт 

Биsо+Мт 

Би1s+Мт 

Сдф+Мт 
Сдф+Гц?+Мт 
Сдф+Гц+Мт 
Гц+Сдф+Мт 
Гц+Мт 
Ф а+ Гед+Мт 

Фа+Анн+Гед+Мт 
Анн+ Гед+Мт 

Би2s+Ро15+Мт 
Биss+ Ро18+ М т 
Биsо+Ро24+Мт 
Сдф+Фп+ Грос+ М т 
Сдф+ Грос+ Гц?+Мт 
Сдф+Грос+ Гц+Мт 

Сдф+Гц+Грос+Мт 
Гед+Фа+Мт 

Гед+Фа+Анн+Мт 
Гед+Фа+Анн+Мт 
Гед+Анн+Фа+Мт 
Гед+Анн+Фа+Мт 
Гед+Анн+ (Фа) + М  т 
Ро12+ ( Гед) +М т 
Ро14+Мт 
Ро16+Мт 
Ро18+Мт 

Фг+Мт 



О к о н ч а н я е т а б л. 22 

M l  Состав шихты, мол. % 
опыта " 1 i/2Al,03 sю, 

Твердые фазы 
са со, 

680 1 9 , 5  22 , 0  58 , 5  Ро22+Мт 

681 1 9 , 0  24 , 0  57 , 0  Ро24+Мт 

682 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  Фп+Мт 

975 1 7 , 5  30 ,0 52 , 5  Фп+Сдф+ Грос+ М т 

709 20 , 0  30 ,0 50 , 0  Фп+ Грос+Сдф+Мт 

7 1 3  20 , 0  35 , 0  4 5 , 0  Грос+Сдф+Гu.?+Мт 

7 1 5  20 , 0  40 ,0  40 , 0  Грос+Сдф+ Гu.+Мт 

961 30 , 0  70 , 0  Гед+Фа+Мт 

972 27 , 5  27 , 5 45 ,0  Гро•с+Фп+Сдф+Мт 

963 33, 0  67 , 0  Гед+Мт 

964 33, 0  2 , 5  64 , 5  Гед+ ГР4о+ Ро?+Мт 

965 33 , 0  5 , 0  62 , 0  Гед+ ГР4о+Ро15+Мт 

967 33 , 0  1 0 , 0  57 , 0  Гр•о+Ро15+ Гед+Мт 

969 33 , 0  1 5 , 0  52 , 0  Грsо+Ро18+Мт 

970 33 , 0  20 , 0  47 , 0  Гр7s+Ро22+Мт 

876 33 , 0  25 , 0  42 , 0  Грос+Фп+Мт 

962 36 , 0  64 , 0  Гед+Андр+Мт 

973 42 , 5  2 , 5  55 ,0  Гр1s+Гед+Мт 

974 42 , 5  5 , 0  52 , 5  Грзо+ Гед+Мт 
704 42 , 5 7 , 5  50 , 0  Гр•о+ Гед+Мт 
944 . 50 , 0  50 , 0  Андр+Мт 

806 47,5 5,0 47 , 5  Гр2о+Мт 

807 45 , 0  1 0 , 0  45 , 0  Гр•о+Мт 

945 43 , 5  1 2 , 5 44 , 0  Грsо+Мт 

808 42 , 5  1 5, 0  42 , 5 Гр60+Мт 

809 40 , 0  20 , 0  40 , 0  Грво+Мт 

946 37 , 5  25 , 0  37 , 5  Грос+ М т 

8 1 0  55 , 0  45 ,0  ГР•о+Ка+Мт 

8 1 1 55 , 0  1 2 , 5  32 , 5  АндР+Ка+Мт 

304 70 , 0  5 ,0  25 , 0  Грос+Ка+ Гu.+Мт 
301 1 00 , 0  Ка+Мт 
8 1 2  50 , 0  '25 , 0  25 , 0  Грос+Ка+Гu.+Мт 

882 45, 0 40 ,0  1 5 , 0  Гц+ Грос+Ка +Мт 

881 30 , 0  60 , 0  1 0 , 0  Ка+Гu.+Мт 

3 1 2  50 , 0  50 , 0  
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тов возрастает с увеличением содержания кальция в ассоци
ирующих с ними кальциевых м инералах. Так, с ферроактино
литом сосуществует только аннит, с геденбергитом - биотиты, 
содержащие до 65 % сидерофиллитового компонента, с каль
цитом ассоциируют наиболее глиноземистые биотиты, вплоть 
до чистого сидерофиллита. 

И з  о т е р  м а Т= 600° С.  Данное изотерм ическое сечение 
намного сложнее предыдущего. Здесь появляются две большие 
группы минералов переменнога состава:  кальциевые амфиболы 
и гранаты. Это вызвало необходимость более тщательного ис
следования и большего количества экспериментов. Продолжи
тельность опытов, необходимая для завершения реакций в 
исходной шихте (0,3-0,5 г) , в данных условиях не превышает 
1 5- 1 8  суток. Однако большая часть опытов выдерживалась в 
течение месяца, чтобы получить лучшую р аскристаллизаци ю 
фаз и более убедительные результаты. 

Условия и результаты экспериментов приведепы в табл. 22. 
В качестве источника железа использовался магнетит. Ф азо

Гц 

Р и с. 26. Фазовые соотношения 1.1 
исследуемой системе при Т =  
= 600°С, Рн,о = l000 атм и режи
ме Ро, ,  соответствующем магне-

тнт-вюститовому буферу. 

вые соотношения в систе·ме при 
данной температуре· пред'став
лены на  рис. 26. Устойчивымн: 
'Гвердыми фазами являются: 
кальцит, гранаты андрадит
гроссуляровой серии, геденбер
гит, роговые обманки, фаялит, 
биотиты аннит-сидерофиллито
вой ·сер1ии ,  герцинит и магне
тит. В системе образуются сле
дующие ассоциации: 

1 .  Фаялит+аннит+геденбер
гит+магнетит. На отсутствие 
сколыко-нибудь значительных 
отклонений соста·ва пироксена 
в сторону обогащения кремне
земом нслед'Ствие примесей фер
росиллито.вого или эгиринового 
компонентов указывает поя'В

ление фаялита в опыте 96 1 .  Оптические свойства пироксена 
отвечают чистому геденбергиту. Составы фаялит1 и аннита, 
судя по их оптическим свойствам и количественному соотноше
нию силикатных фаз в опытах 684, 694, 699, также не испыты
вают заметных отклонений. 

2 .  Аннит+геденбергит+роговая обманка12+ магнетит. Со
став роговой обманки постоянный, по содержанию глинозема  
(около 1 2  мол. % )  близок к составу ферроэденита. 

3 .  Биотит0_100+роговая обманка 12-27 + магнетит. Для ассо
циации характерно сопряженное изменение составов биотита и 
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роговой обманки. При этом составы биотитов изменяются в 
пределах всего аннит-сидерофиллитового ряда, а роговых об
манок - от роговой обманки, содержащей около 1 2  мол. % гли
нозема,  до ферропаргасита. Основные канноды связывают сле
дующие пары : сидерофиллит - ферропаргасит, биотит60 - фер
рогастингсит, аннит - роговая обманка 12. 

4 .  Роговая обманка15-27+гранат4о-tоа+магнетит. Здесь 
происходит сопряженное изменение составов роговой обманхи 
и гранатов. Составы роговых обманок колеблются в пределах 
от рогов.ой обманки с содержанием глинозема  около 15 мол. % 
до ферропаргасита, а составы гранатов - от граната, содержа
щего около 40% гроссулярового компонента, до чистого грос
суляра .  Основными кониодами являются : ферропаргасит 
rроссуляр,  феррогастингсит - гранат65, роговая обманка 15 -
гранат40. Оптические свойства гранатов, ассоциирующих с ро
говыми обманками, и количественные соотношения этих фаз в 
опытах 878, 969, 970 показывают, что возможное содержание 
альмандинового компонента в гранатах в данных условиях не 
превышает 5 мол. % .  

5. Сидерофиллит+ферропаргасит+гроссуляр+магнетит. 
Ассоциация представлена крайними глиноземистыми  членами 
биотитов, роговых обманок и гранатов. Образование значи
тельного количества сидерофиллита и гросеуляра в опытах 
975 и 709 свидетельствует о том ,  что ферропаргасит - это 
практически предельно глиноземистая роговая обманка. 

6. Роговая обманка 15+геденбергит+гранат40+магнетит. 
Роговая обманка постоянного состава, содержит около 
1 5  мол .  % глинозема.  Возможное содержание алюминия в пи
роксене весьма ограничено, так как уже при 2 ,5-5,0 мол. % 
глинозема в системе (оп ыты 964, 965) присутствуют заметные 
количества граната и роговой обманки. Оптические константы 
пироксена отвечают чистому геденбергиту. Состав граната по: 
стоянный, около 40% rроссуляра.  

7. Геденбергит+роговая обманка 12- 15+ магнетит. Роговая 
обманка переменнога состава ,  с содержанием от 1 2  до 
1 5  мол. % глинозема .  

8. Геденбергит+гранато-4а+ магнетит. Для ассоциации 
характерны существенно андрадитовые гранаты. В зависимо
сти от содержания глинозема состав их колеблется от чисто�о 
андрадита до граната, содержащего 40 % гроссуляра. 

9. Гранат0_ 100+кальцит+магнетит. С кальцитом могут со
существовать гранаты всей гроссуляр-андрадитовой серии.  Со
став гранатов при этом всецело определяется соотношением 
глинозема и кремнезема  в системе. 

1 0. Кальцит+ гроссуляр+герцинит+м агнетит. Ассоциация 
характеризует широкую область составов системы, наиболее 
богатых глиiiоземом и кальцием. 
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1 1 . Гроссуляр+герцинит+сидерофиллит+магнетит. Обра
зуются в наиболее глиноземистой части системы, иенасыщен
ной кальцием .  Оптические свойства биотитов и количественное 
соотношение фаз в опытах 804 и 878 показывают, что в данных 
условиях сидерофиллит является биотитом, предельно н асы
щенным глиноземом. 

В заключение отметим ряд общих особенностей фазовых со
отношений в исследуемой систем е  в данных условиях. С избыт
ком кремнезем а  (в виде фаялита) могут сосуществовать толь
ко аннит и геденбергит. ЖелезИстые роговые обманки относят
ся к числу фаз, иенасыщенных кремнеземом. Основными 
парагенезисами роговых обманок являются их ассоциации с гли
ноземистыми гранатами и биотитами.  Только наименее глино
земистые роговые обманки входят в ассоциации с геденберги
том .  Для гранат-геденбергитовых ассоциаций характернь1 су
щественно андрадитовые гранаты. Наименее насыщенной 
кремнеземом фазой в системе является гроссуляр. Парагенезн
сы кальцита ограничены ассоциациями с гранатами и герци
нитом. 

С е ч е н и е к а л ь  ц и е в ы  х а м ф и б о л  о в .  При исследо
вании фазовых соотношений в сечении, соответствующем каль
циевым амфиболам,  предстояло выяснить ряд таких важных 
вопросов, как пределы и непрерывность изменения состава 
железистых роговых обманок, их основные свойства и темпе
р атурные границы устойчивости. Следовало также решить 
вопрос о взаимоотношениях между ферроактинолитом и рого
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Р и с. 27. Ф азовые соотношения в 
сечении кальциевых амфиболов при 
Рн,о= 1 000 атм и режиме Р о,• соот-

ветствующем магнетит-железному 
( -В!ОСТИТОВО�I)') буферу. 
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выми о бманJКами, поля ус
тойчивости которых в з начи
тельной мере перекрьrваются. 

Исследование проведено 
при тем>пе.ратурах 400-
7000 С и давлении воды 
1 000 атм. Основные .интерва
лы исследо.вания : по соста
ву -2 мол. % глиноз�ма, по 
темпер атуре -25-50° С.  Ус
ловия и результаты эк<:пери
ментов приведены в та.бл. 23 
и на рис. 27. 

При температурах 500-
5750 С железистые роговые 
обманки образуют непрерыв
ный ряд от ферр.оэденита до 
ферроп аргасита включитель
но. Основные оптиче<:кие 
свойства их таJКже изменя
Ю'ГСЯ непрерывно, достигап 



Т а б л и ц  а 23 
Фазовые соотношения в сечении кальциевых амфиболов при режиме Ро" 
соответствующем магнетит-железному ( -вюститовому) буферу ( Рн,о

= 

= 1000 атм) '"- 1 т "С 1 Продолж. , l i/2At,o.. 1 .". оnыта , сут. мол. '� 

657 700 1 0  -
658 700 10 2 , 0  
659 700 10 4 ,0 
660 700 10 6 , 0  
999 700 7 8 , 0  

1000 700 7 1 0 , 0  
1 00 1  700 7 1 2 , 0  
1 002 700 7 1 4 , 0  
1003 700 7 1 6 , 0  
1 004 700 7 1 8 , 0  
1005 700 7 20 , 0  
1006 700 7 22 , 0  
1 007 700 7 24 , 0  
1 008 700 7 27 , 3  
767 650 1 4  -
768 650 1 4  2 , 0  
769 650 1 4  4 , 0  
989 650 1 0  6 , 0  
771 650 1 4  8 , 0  
990 650 1 0  1 0 , 0  
991 650 1 0  1 2 , 0  
992 650 10 1 4 , 0  
993 650 10 1 6 , 0  
994 650 10 1 8 , 0  
995 650 10 20 , 0  
996 650 10 22 , 0  
997 650 10 24 , 0  
998 650 1 0  27 , 3  
669 600 31  -
670 600 31  2 , 0  
671 . 600 31  4 ,0 . .  
672 . .  600 3 1  6 , 0  
673 600 31 8 , 0  

Твердые фазы 

Гед+Ф а+Мт 
Гед+Фа +Анн+Мт 
Гед+Ф а+Анн+Мт 

Гед+Анн+Фа+Мт 
Гед+Анн+Фа+Мт 

. Гед+Анн+Мт 
Гед+Анн+Ро18+Мт 
Гед+Ро18+Анн+Мт 
РоiВ+Гед+Анн+Мт 
Ро18+ (Анн ) + Мт 
Фг+Мт 
Ро22+ ( Гед) +М т 
Ро24+Мт 

Фп+Мт 
Гед+Фа+Мт 
Гед+Ф а+Анн+Мт 

Гед+Фа+Анн+Мт 

Гед+Анн+Фа+Мт 

Гед+Анн+Фа+Мт 

Гед+Анн+ (Фа) +Мт 

Гед+Анн+ Ро15+Мт 
Ро15+ Гед+Анн+Мт 
Ро1б+ ( Гед+Анн) +М т 
Ро18+Мт 
Фг+Мт 
Ро22+Мт 
Ро2"+Мт 

Фп+ Мт 
Гед+Фа+Мт 

Гед+Ф а+Анн+Мт 

Гед+Фа+Анн+Мт 

Гед+Анн+Фа+Мт 

Гед+Анн+Ф а+Мт 

77 



П р о д о л ж е н и е т а б л. 23 

М опыта т, 0С 1 Продолж. , / 1 '2AI,O, , 
Твердые фазы 

сут. мол. % 

674 600 3 1  1 0 , 0  Гед+Анн+ (Фа) +Мт 

675 600 3 1  1 2 , 0  Ро12+ ( Гед) +Мт 

676 600 3 1  1 4 , 0  Ро14+Мт 

677 600 3 1  1 6 , 0  Ро16+Мт 

678 600 3 1  1 8 , 0  Ро18+Мт 

679 600 3 1  20 , 0  Фг+Nlт 

680 600 3 1  22 , 0  Ро22+Мт 

68 1 600 3 1  24 , 0  Ро24+Мт 

682 600 3 1  27 , 3  Фп+Мт 

947 575 22 Факт+Мт 

952 575 22 1 0 , 0  Ро10+Мт 

957 575 22 20 , 0  Фг+Мт 

960 575 22 27 , 3  Фп+Мт 

886 . 550 25 Факт+.Мт 

891 550 25 1 0 , 0  Ро10+Мт 

892 550 25 1 2 , 0  Ро12+Мт 

893 550 25 1 4 , 0  Ро14+Мт 

894 550 25 1 6 , 0  Ро16+Мт 

895 550 25 1 8 , 0  Ро18+Мт 

896 550 25 20 , 0  Фr+Мт 

897 550 25 22 , 0  Ро22+Мт 

898 550 25 24 , 0  Ро24+Мт 

899 550 25 27 , 3  Фп+Мт 

906 500 30 Ф акт+ М т 

9 1 1 500 30 1 0 , 0  Ро10+Мт 

9 1 2  500 30 1 2 , 0  Ро12+Мт 

913 500 30 1 4 , 0  Ро14+Мт 

9 1 4  500 30 1 6 , 0  Ро16+Мт 

9 1 5 500 30 1 8 , 0  Ро18+Мт 

9 1 6  500 30 20 , 0  Фг+Мт 

917  500 30 22 , 0  Ро22+Мт 

9 1 8  500 30 24 , 0  Ро24+Мт 

919  500 30 27 , 3  Фп+Мт 

926 475 3 1  27 , 3  Ф акт+ М т 

927 475 3 1  2 , 0  Ф акт+Гед+Анн?+Мт 

928 475 3 1  4 , 0 Ф акт+Гед+Анн+Мт 

78 



� 1 т •с 
J

nродолж. ,
/

1/2АI20, 
оnыта , сут. моп. % 

929 475 3 1  6 , 0  
930 475 3 1  8 , 0  
931 475 3 1  1 0 , 0  
932 475 31 1 2 , 0  
933 475 31 1 4 , 0  
934 475 3 1  1 6 , 0  
935 475 3 1  1 8 , 0  
936 475 31 20, 0  
937 475 31 22 ,0  
938 475 31 24 , 0  
939 475 3 1 27 , 3  
750 450 42 
751 450 42 2 , 0  
752 450 42 4 , 0  
753 450 42 6 , 0  
754 450 42 8 , 0 
755 450 42 1 0 , 0  
756 450 42 1 2 , 0  
757 450 42 1 4 , 0  
758 450 42 1 6 , 0  ' 
759 450 42 1 8 , 0  
760 450 42 20 , 0  
76 1 450 42 22 , 0  
762 450 42 24 , 0  
763 450 42 27 , 3  
3 1 8  400 61  
603 400 30 2 , 0  
602 400 30 4 , 0 
601 400 30 6 , 0  
600 400 30 8 , 0  
323 400 6 1  1 0 , 0  
599 400 30 1 4 , 0  
598 400 30 1 8 , 0  
327 400 6 1  20 , 0  
331 400 6l 27 , 3  

О к о н ч а н и е  т а б л. 23 

Твердые фазы 

Гед+Анн+Факт+Мт 
Гед+Анн+Факт?+Мт 
Гед+Анн+Мт 
Гед+Би+Мт 
Гед+Би+Мт 
Гед+Би+Ка?+Мт 
Гед+Бт+Ка+Мт 
Би+ Гед+Ка+Мт 

Би+ Гед+Ка+Мт 

Би+ Гед+Ка+Мт 

Бн+Гед+Ка+Мт 

Факт+Мт 

Факт+ Гед+Анн+Мт 

Ф акт+ Гед+Анн+Мт 

Факт+ Гед+Анн+Мт 

Гед+Анн+Ф акт+Мт 

Гед+Анн+Мт 

Гед+Би+Мт 

Гед+Би+Мт 
Гед+Би+Ка? +Мт 

Гед+Би+Ка+Мт 

Би+ Гед+Ка+Мт 

Би+Гед+Ка+Мт 

Би+Тед+Ка+Мт 

Би+Гед+Ка+Мт 

Ф акт+Мт 

Факт+ Гед+Анн+Мт 

Ф акт+Гед+Анн+Мт 

Гед+'Анн+Факт+Мт 

Гед+Анн+Факт+Мт 

Гед+Ан.н+Мт 

Гед+Би+Мт 
Гед+Би+Ка? +Мт 
Би+Гед+Ка+Мт 

Би+ Гед+Ка+Мт 
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м а·ксимума пр·и составах, соответствующих феррогастинг·ситу 
(гл. I I I , п. 2) . 

Верхняя температурная граница устойчивости роговых об
м анок непрерывно повышает�я по мере увеличения содержа
ния глинозема .  Ферроэденит устойчив до температуры 585+ 
+ 1 0° С, феррога•стингсит - выше 700° С, а ферропаргасит 
поч'Ги до 820° С (гл. IV, п. 5) (Gilbert, 1 966) . Нижняя тем.пе,ра
турная граница устойчивости роговых обм анок ра-сположена в 
неожиданно узком интервале температур : 475-500° С. Возмо
жен некоторый наклон ее в пределах указанного интервала. 

В ыше области роговых обманок (см. рис. 27) находится по
ле ассоциации аннит+геденбергит+роговая обманка+ магне
тит. Состав роговой обманки здесь является функцией темпе
р атуры. При этом глиноземистость ее возрастает с повышение� 
температуры.  В изотермических условиях , соотношение фаз с 
ростом содержания глинозема в системе смещается в сторону 
увеличения количества р оговой обманки постоянной глинозе-
мистости. ' 

Ниже поля железистых роговых обманок расположено два 
поля. Одно из них, где содержание глинозем а  в системе прс
вышает 1 5  мол.  % ,  представлено ассоциацией биотит65+ геден
бергит+кальцит+магнетит. Биотит имеет постоянный состав, 
содержит около 65 % сидерофиллита. С увеличением содержа
ния глинозема от 15  до 27,3 мол. % относительное количество 
геденбергита уменьшается, а количество биотита и кальцита 
возрастает. Второе поле охватывает интервал содержаний гли
нозем а  от 1 0  до 1 5  мол. % и представлено ассоциацией био
титss-100+геденбергит+магнетит. Состав биотита здесь изме
няется от аннита до биотита, содержащего 65% сидерофилли
тового компонента, а соотношение между силикатными фаза
ми  постоянно (3 : 2) -

В области составов с содержанием глинозема менее 
1 0  мол. % при температурах 400-475° С образуются ферроак
тинолит+геденбергит+аннит+магнетит. Возможное содержа
ние глинозема в ферроактинолите весьма ограничено ( не более 
1 мол. % )  , так как уже в ближайших исследованных точках 
(опыты 603, 75 1 ,  927) фиксируется появление других силикат
ных фаз. С повышением содержания глинозема в системе от
носительное количество ферроактинолита быстро убывает (от 
1 00 %  до О) , а количество геденбергита и аннита растет. 

Верхние температурные границы ферроактинолита и фер
роэденита, по нашим данным, располагаются в интервале тем
ператур 575-600° С.  Естественно, они не обязательно совпада
ют, как это показано на диаграмме (см. рис. 27) , но, очевидно ,  
близки между собой. К сожалению, м ы  не р асполагаем доста
точно убедительными экспериментальными данными о взаимо
отношениях ферроактинолита с желеаистыми  роговыми обман-



ками в общем для них интервале температур 500-575° С. Но 
по некоторым косвенным признакам можно заключить, что 
взаимная растворимость их ограничена. В противном случае 
нижняя граница устойчивости а мфиболов постепенно понижа
лась бы от ферроэденита к ферроактинолиту и в серии опытов 
при температурах 450-475° С (75 1 ,  753, 927-930) отсутство
вали бы пироксен и биотит. При температурах 600° С и выше 
из составов с содержанием глинозема до 10 мол. % образуют
ся геденбергит+фаялит+аннит+магнетит. 

Таким образом, в данных условиях кальциевые амфиболы 
образуют широкую серию железистых роговых обманок от 
ферроэденита до ферропаргасита, устойчивых в области сред
них и высоких температур.  В низкотемпературных условиях 
вместо роговых обманок образуются биотит-геденбергитовые 
ассоциации. С другой стороны, намечается разрыв в серии 
J(алы.щевых амфиболов между роговыми обманками, близки
м и  по составу к ферроэдениту, и ферроактинолитом. 

3 а в и с и м о с т ь о т т е м п е р  а т у р ы. Результаты иссле
дования основных изотерм и сечения кальциевых амфиболов 
совместно с данными по устойчивости основных минералов 
( гл. IV} дают возможность составить общее представление об 
изменении фазовых соотношений в исследуемой системе в за
висимости от температуры. Основные изменения приурочены к 
границам стабильности роговых обманок, гранатов и биотитов. 
При этом в связи с инверсией относительной устойчивости ро
говых обманок и биотитов при давлении воды 750-800 атм вы
деляются два основных типа изменения фазовых соотношений:  

1 }  со сменой роговообманковых ассоциаций гранат-кали
шпат-содалитовь/ми - при Рн,о более 800 атм, когда термиче
ская устойчивость роговых обманок выше, чем биотитов; 

2) со сменой роговообманковых ассоциаций биотит-грана
товыми - в области относительно низких давлений, когда био
титы обладают большей устойчивостью, чем роговые обманки. 
Диаграммы, соответствующие этим двум случаям, представ
лены на рис. 28 и 29. Вследствие недостатка эксперименталь
ных данных диаграммы в значительной мере схем атичны. Тем 
не менее они дают возможность показать общее положение тех 
элементов, которые установлены экспериментально. 

Диаграмма nри Рн,о = 1 000 атм (рис. 28) отражает хараr<
тер изменения фазовых соотношений в зависимости от темпе
ратуры,  соответствующий первому типу. В низкотемператур 
ных условиях (почти до 500° С )  для системы свойственны био
титавые ассоциации с кальцитом, геденбергитом, ферроакти
нолитом,  фаялитом (см. рис. 25) . Из алюмосиликатов в данных 
условиях устойчивы только биотиты аннит-сидерофиллито
вой серии .  В интервале температур 475-500° С в системе по
являются две дополнительные группы алюмосиликатных мине-

6 Заказ N• 882 8 1  
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ралов: железистые роговые обманки и гранаты гроссуляр-анп.
радитовой серии .  Положение нижней границы устойчивости 
роговых оф1анок внутри указанного интервала не определено. 
Наиболее !ероятным представляется некоторый положитель
ный наклон ее в сторону ферропаргасита . При этом р азложе-
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Р и с. 28. Фазовые соотношения в исследуемой системе при Рн,о = 1 000 атм 
и режиме Р0,,соответствующем магнетит-железному (-вюстито.вому) буферу. 

ние роговых обманок, содержащих более 1 5  мол. % глинозема ,  
происходит, по-видимому, с образованием менее глиноземистой 
роговой обманки с биотитом и кальцитом .  На границе разло
жения роговых обманок с содержанием 1 0- 1 5  мол. % глино
зема можно ожидать наличия экстремальной точки (мини
мум а) , в которой составы трех равновесных фаз - роговая 
обманка+биотит+геденбергит - ложатся на  одну канноду 
( рис. 28, Т1 ) .  Такой вариант изображен на диаграмме 
(рис. 28, Т1-Т4) и, на наш взгляд, наиболее естественно объяс
няет переход из области роговых обманок в биминеральную 
область биотит+геденбергит. Нижняя граница устойчивости 
гранатов, как отмечалось выше ( гл .  IV, п. 1 ) ,  также может 
и меть небольшой наклон. Для экспериментальной nроверки 
характера отмеченных границ необходим а  гораздо большая 
точность исследования, чем та, которой м ы  р асполагали. 

В области температур 500-575° С широкое р азвитие полу
чают ассоциации роговых обманок с биотитами и гранатами,  
гранатов - с кальцитом и геденбергитом ( рис. 28 ,  Т5) .  Ассоци
ации ферроактинолита с аннитом,  по-видимому, сменяются 
ассоциациями с роговой обманкой, близкой к ферроэдениту\ 

В интервале температур 575-600° С достигает'ся предел 
устойчивости ферроактинолита и ферроэденита. При этом ,  ее-
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ли предполагать несколько более высокую устойчивость фер
роэденита по сраJЗнению с ферроактинолитом,  их совместные 
ассоциации сменяются ассоциац11ей ферроэденита с фаялитом 
и геденбергитом.  
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Р и с. 29. Фазовые соотношения в исследуемой системе при Р н,о = 400 атм 
и режиме Р0, сuответс-nвующем магнет.ит-железно'му (-вюститовому) буферу. 

С дальнейшим повышением температуры глиноземистость 
крайней устойчивой роговой обманки непрерывно увеличивает
ся. Вместе с тем р азвивается треугольник геденбергит+: 
+ аннит+роговая обманка,  охватывающий область неустой
чивых роговых обманок (рис. 28, Т6-Т7) .  Постепенное сокра
щение ряда роговых обманок ведет к изменению сопряжеыных 
составов в ассоциациях их с биотитами и гранатами. 

Наше исследование ограничено температурой 700° С, но, 
исходя из общих представлений и некоторых дополнительных 
данных, диаграмма  ( рис. 28) может быть достроена почти до 
850° С. При  температуре несколько выше 700° С,  когда станет 
возможной каннода аннит-гранат40, следует ожидать смены 
треугольников аннит+геденбергит+роговая обманка 1 8  и ге
денбергит+роговая обманка 1 8+гранат4о одним треугольником 
аннит+геденбергит+гранат40 (рис. 28, Т7-Т8) .  Начиная с 
этого момента роговая обманка (с содержанием глинозема  
более 1 8  мол. % )  будет р азлагаться на биотит>о+гранат>4о+ 
+ роговая. обманка (относительно более глиноземистая) . При 
этом появляется и р асширяется поле биминеральных ассоци
аций биотит+гр анат ( рис. 28, Tg) , а общая картина фазовых 
соотношений будет подобна случаю с наличием экстремума 
на  верхней границе устойчивости роговых обманок (см. 
рис. 29) . Но при достижении предела устойчивости аннита -
785° С ( Eugster, Wones, 1 962) - характер фазовых соотноше-
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ний резко изменяется. Вместо аннита образуется калиевый 
полевой шпат, а ряд устойчивых биотитов быстро сокращает
ся. Ассоциации роговых обманок с биотитами сменяются ас
социациями с калиевым полевым шпатом и высокоглинозе
мистыми биотитами (рис. 28, Т10) , а затем и содалитом 
(рис. 28, Т 1 1 ) .  Разложение максимально устойчивой роговой 
обманки ( ферропаргасита ) ,  очевидно, происходит на гранат+ 
+ калиевый полевой шпат+содалит ( рис. 28, Т 12) .  

Схематическая диаграмма при Рн,о =400 атм ( рис. 29) 
отражает второй случай: когда устойчивость биотитов выше, 
чем роговых обманок. Хар актер фазовых соотношений в обла
сти относительно низ1шх и высоких температур подобен опи
санным прежде (рис. 29, Т 1 - Т6, Т12) . Принципиальные отли
чия проявляются в области средних температур, где происхо
дит смена роговых обманок и их ассоциаций с биотитами и 
гранатами  на биотит-гранатовые ассоциации.  

Непосредственное разложение целого ряда роговых обма
нок ( 1 8-27,3 мол. % глинозема) на  биминеральную ( не счи
тая избыточного магнетита) ассоциацию биотит+гранат не
возможно. Согласно правилу фаз, в системе с тремя виртуаль
I-Iыми компонентами - СаО, Al203, Si02 (концентрация N aCl 
и К: С!  постоянна,  магнетит в избытке) - при постоянных Рн,о , 
Ро Рсо, с областью роговых обманок должна граничить об
ласть трехминеральных ассоциаций. Непосредственный кон
такт с биминера.тiьной областью возможен лишь при наличии 
экстремальной точки на верхней границе роговых обманок, 
в I<оторой число степеней свободы сокращается в результате 
наложения дополнительной связи между виртуальными ком-
понентами ( Коржинский, 1 958, 1 960, 1 963а; Маракушев, 1 965) . 
При этом составы р авновесных фаз; роговой обманки и гра
ната, должны попадать на одну конноду. 

Исследование стабильности фер,ропаргасита (гл. IV, '11 . 5) 
показывает, что в области относительно низких давлений во
ды, в частности при 400 атм, он разлагается на гранат+био
тит без образования роговых обманок отличной, более низкой, 
глиноземистости даже вблизи от tраницы устойчивости ( 20-
300 С) . Поэтому можно ожидать наличия максимума на верх
ней границе устойч,ивости роговых обманок при составах, 
близ1ких к ферропаргаситу. Не ис-ключено, что м акси мум 
приходится на -сам ферропарrасит. Такой случай, по-види
мому, можно рас-сматривать как предельно смещенный 
экстр-емум. 

Роговые обманки (содержание глинозема более 18 мол. % )  , 
составы которых отличны от экстремального, должны р азла
гаться на биотит>0+гранат>4о+роговая обманка (относитель· 
но более глиноземистая) . С ростом температуры треугольник, 
соответствующий этой ассоциации, будет -смещаться в ст-орону 
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повышения глиноземистости всех трех фаз (рис. 29, Т1) . Затем 
большая сторона треугольника ферропаргасит+биотит+гра
нат, отрываясь от канноды сидерофиллит - гроссуляр, будет 
приближаться к точке ферропаргасита ( рис. 29, Т8) .  Таким 
обр азом, процесс расширения поля биотит+гр анат, прерван
ный в предыдущем случае появлением калиевого полевого 
шпата, начавшись с двух сторон, протекает до полного завер
шения в экстремальной точке ( рис. 29, Т9) . Такой вариант 
смены роговых обманок биотит-гранатовыми ассоциациями, 
на наш взгляд, кажется вполне реальным и наиболее естест
венным, хотя еще и требует убедительного экспери ментально
го подтверждения. 

2.  ФАЗ О В Ы Е  СООТН О Ш Е Н И Я  В С И СТ ЕМ Е 
П Р И Р ЕЖ ИМ Е  Ро., :�; ! 

СООТ В ЕТСТ ВУ Ю ЩЕМ Н И КЕЛ Ь-БУ Н З t: Н ИТОВОМУ БУФ ЕРУ 

Фазовые соотношения в системе при режиме парциального 
давления кислорода, соответствующем никель-бунзенитоному 
буферу, исследовались в интервале температур 450-600° С 
при давлении воды 1 000 атм. Условия и результаты экспери 
ментов приведены в табл. 24. Большая часть из них уже об
суждалась в главе IV, посвященной устойчивости основных 
минералов. Совместно с некоторыми дополнительными опыта
ми они дают возможность охарактеризовать фазовые соотно
шения в ряде изотермических сечений системы и изменение 
этих соотношений с температурой. 

И з о т е р м а  Т=450° С. Фа-
зовые соотношения в исследуе- ''/: • • � 2 �� мои  ·системе при  даннои темпе-
р атуре отражены на рис. 30. 
У·стойчИiвыми твердыми  фазами 
являются: кальцит, гранаты (от 
андрадита до 'граната, содержа-
щего до 30 % гроосуляра) , ге
денбергит, кварц, биотиты a =r- СдФ 
нит-·сидерофиллитовой серии, 
корунд и магнетит. Основные Анн 
ассоциации ·следующие : 

1 .  Кварц+аннит+геденбер- нвLт--���\=::;=::;:==;;��на 
гит+ м агнетит. Оптические S·O" А .. др 
свой·ства силикатов отвечают 
чистым разностям  этих мине
ралов. На отсутствие сущест
венных отклонений -состава ге
денбергита вследствие ·содер -

Р и с .  30. Фазовые соотношения 
в исследуемой системе при Т =  
= 450° С ,  Рн,О = 1000 там и режи
ме Р о" соответствующем никель-

бунзенитовому буферу. 
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Т а б л и ц а 24 

Фазовые соотношения в исследуемо И системе при режиме Р 0, , соот-
ветствующем никел ь-бунзенитоному буферу (Рн,о = 1 000 атм) 

м 1 1 Про- /Со став шихты, мол. % 

опыта 
т , ос д

ошн. ,  
1 сут. Са С

О, j 1/2AI,O, Si О, 
1 1 73 600 20 - - 1 00 , 0  

1 1 70 600 20 - 25 , 0  75 , 0  

1 1 7 1  600 20 - 35 , 0  65 , 0  

1 1 72 600 20 - 45 , 0  55 , 0  

1 1 90 600 20 1 0 , 0  1 0 , 0  80 , 0  

1 1 88 600 20 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  

1 1 87 600 20 33 , 0  - 67 , 0  

1 1 9 1  600 20 30 , 0  1 0 , 0  60 , 0  

1 1 89 600 20 28 , 5  28 , 5  43 , 0  

1 ! 59 550 25 - - 1 00 , 0  

1 1 53 550 25 - 2 5 , 0  75 , 0  

1 154 550 25 - 35 , 0  65 , 0  

1 ! 55 550 25 - 4 5 , 0  55 , 0  

1 ! 5 1  550 25 1 8 , 0  27 , 3  54 , 7  

1 1 50 550 25 33 , 0  - 67 , 0  

1 1 56 550 25 2 8 , 5  28 , 5  43 , 0  

1 1 32 500 27 - 25 , 0  75 , 0  

1 1 33 500 27 - 35 , 0  65 , 0  
1 1 34 500 27 - 45 , 0  55 , 0  l 
1 1 27 500 27 - 1 00 , 0  -
1 1 3 1  500 27 20 , 0  - 80 , 0  
1 1 29 500 27 ! 8 , 0  27 , 3  54 , 7  
1 1 28 500 27 33 , 0  - 67 , 0  
1 1 35 500 27 28 , 5  28 , 5  43 , 0  
1 1 24 500 27 50 , 0  - 50 , 0  
1 1 25 500 27 43 , 5 1 2 , 5  44 , 0  
1 1 26 500 27 37 , 5  25 , 0  37 , 5  
1 1 99 450 28 - 25 , 0  75 , 0  
1 100 450 28 - 3 5 , 0  65 , 0  
1 1 0 1  450 28 - 45 , 0  55 , 0  
! 098 450 28 20 , 0  - 80 , 0  
1 1 96 450 28 1 8 , 0 27 , 3  54 , 7  
1 095 450 28 33 , 0  - 67 , 0  

88 

Твердые ф а з ы 
Кв+ М т 

Анн+Мт 
Биsо+Мт 
Сдф+Мт 

Анн+Гед+Кв+Мт 

Биss+ Грбо+ М т 

Гед+Мт 

Г'ед + А11Н+ Грзо+ Мт 

Гр95+Биgо+Мт 

Кв+Мт 

Анн+Мт 
Би50+Мт 

Сдф+Мт 
Би5s+ ГРбо+Мт 
Гед+Мт 

Грg5+Биgо+Мт 

Анн+Мт 

Биsо+Мт 

Сдф+Мт 

J(ор+Мт 

Гед+Ка+Мт 

Биss+ Грбо+Мт 

Гед+Мт 

Гр95+Биоо+Мт 

Андр+11•1т 

Грsо+Мт 

Грос+ (Би1s+Ка) +М т 

Анн + ( Исх) +М т 
Биsо+ ( Исх) +М т 
Сдф+ ( Исх) +М т 

Гед+Кв+ ( Исх) +Мт 
Би50+ Грзо+Ка+ ( Исх) +М т 

Гед+ (Исх) +Мт 



О к о н ч а н и е т а б л. 24 

N! 1 1 Про- � Состав шихты , мол , 

96 1 ошJта Т, 0С доши. , 
сут. еасо, / t,2AI,o, 1 s ю. 

Твердые фазы 

1 1 02 450 28 28,5 28 ,5 43,0 Би15+Ка+ (Исх) +Мт 
1089 450 28 50,0 - 50, 0  Андр+ (Исх) + М  т 

1 090 450 28 47,0 6,0  47,0 Гр2s+ (Исх) +М т 
1091  450 28 43,5- 1 2 , 5  44 , 0  Грзо+Биsо+ Ка+ (Исх) +Мт 
1 092 450 28 40 ,5 19,0 40 , 5  Грзо+Биsо+Ка+ (Исх) + М  т 

1093 450 28 37,5 25 , 0  37, 5  Бн75+Ка+ (Исх) +М.т 

жания эгирюювого или ферросиллитового компонентов ука
зывает также ·количе·ственное соотношение силикатных фаз. 
в опыте 1 098. 

2 .  Аннит+геденбергит+гранат30+магнетит. Гранат в дан
ной ассоциации и меет постоя1шый состав, содержит оr<ало 30 % 
гроссуляра.  

3. Геденбергит+гранато-зо+магнетит. Характерны суще
ственно андрадитовые гранаты : от чистого андрадита до гра
ната с содержанием не более 30 % гроссуляра.  

4. Биотит0_50+гранат30+магнетит. Составы биотитов мо
гут изменяться от аннита до биотита, содержащего около 50 %: 
сидерофиллита. Состав граната остается постоянным.  

5. Гранато-зо+кальцит+ магнетит. С кальцитом могут со
существовать все гранаты, устойчивые в данных условиях. 

6. Биотит50+гранатз0+;каль-
цит+магнетит. Биотит и гра- нор '!2 AI201 
нат постоянного ·состава. Ассо
циация ох.ватывает обла·сть не
устойчивых гранатов ( более 
30% гроссуляра) . 

7. Биотитsо- lоо+ кальцит+ 
+ магнетит. Характерны в ысо
коглиноземистые биотиты 
вплоть до чистого си.церофил
лита. 

8 . С�дерофиллит+кальцит+ 
+корунд+магнетит. Эта об· 
ласть экспериментально не ис
следована, но ·можно думать, 
что, каJк и в случае с герцинн
том ( гл. V, п .  1 ) ,  в промежутке 
между сидерофиллитом и кv
рундом какие-ли·бо алюмосили
катвые фазы .отсутс11вуют. 

.L. Mm 

На 

Р н с. 3 1 .  Фазовые соотношения в 
исследуемой системе nри Т = 500, 
550, 600° С, Рн,о = 1000 атм ·И ре-
жнме Р 0, , соответствующем ни

I<ел ь-бунзенитовому буферу. 
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И з  о т е р  м ы  Т= 500, 550, 600° С характеризуются однотип
ностью фазовых соотношений (рис. 3 1 )  и опи·саны совместно. 
У·стойчивыми твердыми фазами являются : кальцит, гранаты 
гроссуляр- андр атитовой серии, геденбергит, .корунд и м агне
тит. Они образуют следующие ассоциации: 

1 .  Кварц+аннит+геденбергит+м агнетит. Повышение тем
пературы вплоть до 600° С не сJ<азывается на оптических свой
ствах и составе пироксена. Как  и в предыдущем случае, это 
практически чистый геденбергит. 

' 

2. Аннит+геденбергит+гранатза+магнетит. Ассоциация 
аналогична соответствующей ассоциации при Т=450° С. 

3. Геденбергит+гранато-зо+ магнетит. Данная ассоциация 
также не претерпевает изменений с повышением температуры. 

4 .  Биотито- Iоо+rранатзо-!оа+магнетит. Ассоциация отвеча
ет полю сопряженных составов биотитов и гранатов. В отли
чие от предыдущего случая ( Т =450° С ) , здесь р асширяются 

!.н н 

sю. 
'на ГеJ 

Нор� 
1 \ ' \ 

\ 

Р и с. 32. Фазовые соотношения в исспе.:tуемой системе при Рн,о= 
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пределы изменения составов как биотитов - от аннита до си
дерофиллита, так и гранатов - от 30 до 1 00 %  гроссуляра. Ог
р а ничивающими каннодами являются : аннит - гранатзо и си
дерофиллит - гроссуляр.  

5 .  Гранато-Iоо+кальцит+ м агнетит. Совместно с кальцитом 
могут существовать гранаты всего гроссуляр-андрадитового 
ряда. 

6. Сидерофиллит+гроссуляр+корунд+магнетит. 
7. Гроссуляр+корунд+кальцит+магнетит. Последние две 

ассоциации экспериментально не охарактеризованы. К:оннода 
гроссуляр - корунд проведена по аналогии с каннодой гроссу
ляр - герцинит. 

3 а в и с и м о с т ь о т т е м п е р  а т у р ы. Исходя из выше
приведенных данных, можно составить некоторое представле
ние об изменении фазовых соотношений в системе в зависимо
сти от температуры. Схематическая диаграмма, представлен
ная на рис. 32, отражает основные моменты этих изменений 
и общее положение участков диаграммы, изученных экспери
ментально. 

К:ак и при более восстановительных условиях, в низкотем 
пературной области для систем ы  наиболее характерны биоти
тавые ассоциации (рис. 32, Т1-Т2) .  Но в связи с пониженнем 
границы устойчивости андрадита здесь раньше появляются 
гранаты. Интервал составов устойчивых гранатов быстро р ас
ширяется с повышением температуры и уже при 450° С дости
гает граната с содержанием около 30 % гроссуляра.  Вместе с 
тем происходит сокращение области ассоциаций биотитов с 
I<альцитом.  

Т�С 

700 

Фон т 

Нпш + Гед 

Не +  Нпш + Гед + Гр 

Анн + Гед 

+ Гр 

10 
Фэд 

го 
Фг 

Нпш + Сод +  Гр 

Нпш+ Би + Гр 

Би + Гр 

30 
Фп 

"" Грос + Сод 8 
+ + Гц 

.::-
СдФ + Грос + Гц- т, 

·2=-=::::-:::=-:L.!:-=::i 
Ts 
т, TJ 
т2 
т, 

= 1 000 атм н режиме �р о " соответствующем никель-бунзеннтовому буферу. 
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В интервале температур 450-500° С, очевидно, устойчив 
узкий ряд высокоглиноземистых роговых обманок. При  темпе
ратуре 450° С вместо них еще образуется биотит+ гранат+ 
+ кальцит. Но  уже при 475° С возможно образование ферро
паргасита. Появление роговых обманок значительно усложня
ет фазовые соотношения в системе ( рис. 32, Т3-Т4) . В данных 
условиях термическая устойчивос'I'ь биотитов намного выше', 
чем роговых обманок, и поэтому случай смены последних с 
ростом температуры биотит-гр анатовыми ассоциациями един
ственный. В соответствии с этим можно ожидать и наличия эк
стремальной точки на верхней границе роговых обманок при 
составах, близких к ферропаргаситу (рис. 32, Ts) .  

При  температурах 500° С и выше устойчивы гранаты всего 
rроссуляр-андрадитового ряда, а роговые обманки отсутству·· 
ют. Широкое развитие получают ассоциации гранатов с био
титами, геденберrитом и кальцитом (рис. 32, Т б) . В области 
температур, превышающих верхние пределы устойчивости био
титов (гл. IV, п.  3; Eugster, Wones, 1 962) , очевидно, будут 
иметь место ассоциации гранатов с калиевым полевым шпатом 
и содалитом, rеденбергита и кварца с калиевым полевым шпа
том (рис. 32, Т8) .  

3. ФАЗ О В Ы Е  СООТ Н О Ш Е Н И Я  В С И СТ ЕМ Е  
П Р И  Р ЕЖ И М Е  Ро" 

СООТ В ЕТСТ В УЮЩЕМ Г ЕМАТИТ-МАГН ЕТИТОВОМУ БУФ ЕРУ 

Исследование фазовых соотношений в системе при  парци
альном давлении кислорода, соответствующем гематит-магне
титовому буферу, проведено в интервале темпер атур 450-
6500 С при давлении воды 1 000 атм. Источником железа в опы
тах служили магнетит и гематит. Условия и результаты 
экспериментов приводятся в табл. 25: Большая часть из них 
уже фигурировала в главе IV при характеристике устойчивости 
основных минералов системы. С некоторыми дополнениями 
эти опыты позволяют составить общее представление о .Фазо
вых соотношениях в ряде изотермических сечений в наиболее 
интересной для нас части системы, где кремнезем преоблада
ет над глиноземом. 

И з  о т ер м а Т= 450° С. Соответствующая диаг,рамма пред
ставлена на рис. 33. Основными устойчивыми твердыми фаза
ми являются : кальцит, гранаты (от андрадита до граната, со
держащего до 65 % гроссуляра) , щелочные пироксены эгирин
геденбергитовой серии (от эгирина до пироксена  с содержани
ем около 20 % rеденбергита) , калиевый полевой шпат, нефелин, 
содалит, канкринит, корунд, магнетит и гематит. Основные ас
социации следующие: 

1 .  Эгирин-геденбергит+калиевый полевой шпат+магне-
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Т а б л и ц а  2-3 

· Фазовые соотношения в исследуемой системе nри режиме Р о, , соответ

ствующем гематит-магнетитовому буферу ( Рн,о'= 1 000 атм ) 

. 

.М 1 0 1 Про- �Сост
а

в шихт ы, мол. % 1 оnыта Т, С д
о

лш. , 
1 1 сут.  

Са
СО, 112Al .. O, S iOo -

1 1 99 

193* 

1 1 94* 

1 98а* 

1 97* 

1 98* 

1 95* 

192* 

1 1 96* 

1 160 

1 1 65 

1 1 66 

l 164 

1 1 63 

167 

1 168* 

1 1 3 8  

1 1 44 

.1  

1 
1 

1 
J 

·1 

145 

1 43 

1 4 2  

1 47* 

1 16  

1 1 8  

105 

1 1 1 

1 12 

1 08 

1 10 

109 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

650 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

500 

500 

500 

500 

500 

500 

500 

500 

450 

450 

450 

450 

450 

450 

6 -
6 -
6 -
6 -
6 5 ,0 

6 20 , 0  

6 1 8 , 0  

6 

6 28 ,5  

25 -
25 -
25 -
25 1 8 , 0  

25 33 , 0  

25 28 , 5  

25 28 , 5  

27 -
27 -
27 -
27 1 8 , 0  

27 33 , 0  

27 2 8 , 5  

27 50 , 0  

27 3 7 , 5  

28 -
2S -
28 -

28 20 , 0  

28 1 8 , 0  

28 33 , 0  

- 100 ,0  

25 ,0  75 , 0  

45 ,0  55 ,0  

50 ,0  50 , 0  

1 0 , 0  85 , 0  

1 0 , 0  70 ,0  

27 , 3  54 , 7  

Гсдt Мт 

28,5  43 , 0  
- 1 00 , 0  

25 ,0  75 ,0  

45 , 0  55 ,0  

27 , 3  5 4 , 7  
- 67 ,0 

28 , 5  43 , 0  

28 , 5  43 , 0  
- 100 , 0  

25 , 0  75 , 0  

45 , 0  55 , 0  

27 , 3  54 , 7  

- 67 ,0 

28 ,5  43 , 0  
- 50 , 0  

25 , 0  37 , 5  

- 1 00 , 0  

25 , Q 75 , 0  

45 , 0  55 , 0  

10 , 0  70 , 0  

27 , 3  54 , 7  

- 67 ,0 

Твердью фазы 

Эг+Мт+ Гем 

Кnш+ Гем+Мт 
Не+Кпш+ Гем+Ntт ' ' 
Не+ Гем+Мт 

Эг-Гед+!\пш+ Гр?+ Гем+Мт 
Грs+Кпш+Эг- Гед+ Гем+Мт 
Гр2s+Не+ Кпш+ Гем+Мт 

Андр+Эг- Гед+Мт+ Ге м 1 
Грво+Не+ Гем+Мт 1 
Эг+Мт+ Гем 

Кпш +Мт+ Гем 
Не+Сод+Кпш+Мт+Гем 

Гр2s+Сод+Не+Кпш+Мт+ ГеN 
Андр+Эг- Гед+Мт+ Гем 

Грво+Сод+ Не+Мт+ Гем 
Г рво+Не+ Гем+Мт 

Эг+Мт+ Гем 

Кпш+Мт+ Гем 

Не+Сод+ Кпш+Мт+ Гем 
Гр25+Сод +Не? + Кпш+ М т+ 

+ Гем 

Андр+Эг-Гед+Мт+Гем 
Грво+Не+Сод+ Гем+Мт 

Андр+Nlт+ Гем 
Грос+Мт+ Гем 

Эг+Мт+ Гем 
Кпш+ (Исх) +Мт+ Гем 

Не+Со•д+Кпш?+ ( Исх) +М т+ 
+ Гем 

Гр5+Кпш+Эг-Гед+ (Исх) + 
+Мт+ Гем 

Гр25+Сод+Не? +Кпш?+ 
+ ( Исх) +Мт+Гем 

Андр+Эr- Гед+ (Исх) +М т+ 
+ Г ем 

93 



О к о н ч а н и е т а б л. 25 

No 1 с 1 Про- � Состав шихты, мол. % \ опы·rа Т, С дошн. ,  
/ \ , .  \ сут. Са СО, 1 2AI,03 81 О, Твердые фазы 

1 1 1 4* 450 2 8  28 , 5  28 , 5  43 , 0  Грвs+Кан+ Не? + (Исх) + Г ем+ 
+М т 

1 084 450 28 50 , 0  50 , 0  Андр+ ( Исх) + М  т+ Г ем 

1 086 450 28 37 , 5 25 , 0  37 , 5 Грв5+Кан+Ка+ (Исх) +М т+ 
+ Г  ем 

• Железо вводилось в исходную шихту в виде rеыатита. 

тит+гематит. Содержание эгиринового компонента в составе 
щелочного пироксена может изменяться от 1 00 до 80 % .  

2. Эгирин-геденбергит+калиевый полевой шпат+гранатs+ 
+ магнетит+гематит. Щелочной пироксен постоянного соста

Не, Сод 

Нпш 

ва ;  судя по оптическим свой
ствам (Ng= l ,820±0,003) . 
содержание геденбергитово
го компонента не превыш ает 
20 мол. % .  Соста•в гр аната 
постоя нньrй, близок к чисто
му андрадиту (окоJ_ю 5 %' 
гроссуляра) . + Гем , Мт 

3. Эгирин-геденбергит+ 
+граtrато-5+магнетит+гем а
. ти т .  Ulелочной пироксен С')
держит около 20 % геденбсу · 

�-т--=r==i'l=г4___,г---.,--.-::::':�н а 
гит а.  Гр а н а ты существе н н о 

Ан др Со О 

Р и с. 33. Фазовые соотношения в 
исследуемой системе при Т =  
= 450° С, Рн,о = 1 000 атм н ре

жиме Ро" соответствующем гема-

андрадитовые, содержание 
гросеуляра от О до 5 мол. % .  

4.  Калиевый полевой 
шпат + гранатs-2s + · м агне
тит+ гематит. Состав грана
та изменяет<::я ·В пределах 
5-25 % гроссуляра .  

тит-магнетитовому буферу. 

5. Калиевый полевой шпат+гранат25+нефелин+содалит+ 
+ магнетит+гематит. Гранат постоянного состава.  Нефелин 
характерен для опытов с гематитом в исходной шихте, а сода
лит - с магнетитом. 

6. Нефелин+содалит+гранат25_65+магнетит+гематит. Со
отношения нефелин - содалит подобны вышеотмеченным. ·со
став граната изменяется в широких пределах: от 25 до 65 % 
гроссуляра .  

7 .  Гранато-бs+кальцит+магнетит+гематит. С кальцитом 
ассоциируют все гранаты, устойчивые при данной температуре. 
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8. Гранатss+кальцит+ канкринит + м агнетит + гематит. 
Гранат постоянного состава, преде:пыю глиноземистый прц 
данной температуре. 

9. Гранат65+нефелин+содалит+канкринит+магнетит+ 
+гематит. Возможно, ·оостав 1канкринита в данной ассоциацю1 
несколько беднее кальцием, чем в ассоциации с кальцитом.  

Область составов системы с соотношением S i02 : 1 /2AI2Q3< 
< 1 экспериментально не  охарактеризована .  

· 
И з  о т е р  м ы  Т = 500, 550, 650° С по характеру фазрвf:>IХ со

отношений однотипны (рис. 34) . Устойчивыми твердымн фаза
ми являются : кальцит, гранаты полной серии гроссуляр,андра
дит, щелочные пироксены эгирин-геденбергитовой сер·ии с СО· 
держанием геденбергитовой составляющей до 20 мол. % ,  ка. 
лиевый полевой шпат, нефелин, содалит, канкринит, I<арунд, 
м агнетит и гематит. Основные ассоциации следующие: 

1 .  Эгирин-геденбергит+калиевый полевой · ш пат+магне. 
тит+гематит. 

2.  Эгирин-геденбергит+ка-
лиевый полевой шпат+гра-
нат5+ магнетит+гематит. 

3. Эг.ирин-геденбергит+гр а
нато-s+магнетит+гематит. 

4. Калиевый полевой шпат+ 
+гранатs-2s+магнетит+гема-

тит. . /д· 5. Калиевый полевой шпат+' 0 
+ гранат2s + нефелин + сода
лит+магнетит+гематит. Все 
эти ассоц:иации и составы вхо
дящих в них минералов не иz
пытывают за·метных изменений 

На 

с повышением температуры и 
аналогичны соответ-ст.вующим 
ассоциац:иям, описанным при 
450° с. 

6. Нефелин+содалит+гра
нат2s- !оо+ магнетит + гематит. 
Соотношения между нефели-

Р и с .  34. Фазовые соотношения в 
исследуемой системе при 7 = 500, 
550, 650° С, Р н,о = 1 000 атм и ре
жиме Ро, ,  соответствующем гема, 

тит-магнетитовому буферу. 

ном и содалитом подобны ранее описанным. Состав гранатов 
в отличие от изотермы Т = 450° С изменяется в более широкю� 
пределах: от 25 до 1 00 %  гроссуляра. 

7. Гранат0_100+кальцит+магнетит+гематит. При темпера, 
турах 500° С и выше с кальцитом могут сосуществовать грана. 
ты всего гроссуляр-андрадитового ряда . 

8. Гроссуляр+кальцит+канкринит+магнетит+гематит. 
9. Гроссуляр +нефелин+содалит+канкринит+магнетит+: 

+гематит. Каннода каю<ринит - гроссуляр, разграничиваю. 

95 



Р и с  35. Завнси�юсть фазовых соотношен.ий в исследуемой анетеме при 
Рн,о <='1 000 атм от режtiма  парц.иалы-Iого давления кислорода:  

а - м а гнетит-железный ( - вюститовый) буфер; б - никель-бунзенитовый буфер; 
в - rематит-маrнетитовый буфер. 

щая последние две ассоциации, проведена по аналогии с изо
термическим сечением Т=450° С. 

Область составов системы, в которой отношение кремнезе
ма к глинозему меньше единицы, экспериментально не иссле
дована. Возможно, она разделена копнодой канкринит - ко
рунд. Подобные парагенезисы отмечались в контактовых зо
нах гранитов с известняками (Meng, Chang, 1 935) . 

3 а в и с и м о с т ь о т т е м п е р  а т у р ы .  Анализируя опи
санные изотермические сечения совместно с данными по устой
чивости основных минералов ( гл. IV) , можно составить общую 
картину зависимости фазовых соотношений в исследуемой си
стеме от температуры ( рие,. 35, в) . 

В области низких температур ( ниже 450° С )  в системе, по
види;мому, и меют место ассоциации биотитов с гранатами и 
кальцитом, п одобные описанным ранее при ларциальном дав
лениif кислорода, соответствующем никель-бунзенитавому бу
феру (гл. V, п.  2) . Вместе с тем уже здесь проявляются и 
некоторые, характерные для данных условий особенности. 
Прежде в<:его следует отметить отсутствие геденбергита; уст.ой 
чивыми оказываются лишь щелочные пироксены эгирин-геден
бе,р гитовой сери'и с содержанием эгирина не менее 80 % .  Дру
гой особенностью является значительное понижение, до 350-
3750 С,  нижней границы устойчивости андрадита и связанное с 



этим широкое развитие 
гранатов при ниэ�их 
температурах. 

При те�шер атурах, 
превышающих преде
лы устойчивости желе
зистых биотитов, широ
кое развитие � системе 
получают ассоциации 
калиевого полевого 
шпата и нефелина (со
далита) , появляется 
канкринит, устойчивы 
(при Т > 500° С) гра
наты всего гроосуляр
андрадитового ряда. 
Хар актер этих ассоциа
ций, по-видимому, вы-
держивается до высо
ких температур.  

4 .  ВЛ И Я Н И Е  П д Р ЦИ дЛ Ь НОГО ДАВЛ Е Н И Я  К И С Л О РОДА 

Изменение парциального давления кислорода даже в пре
делах устойчивости магнетита оказывает огромное влияние на 
фазовые соотношения в исследуемой системе. Общий характер 
этой зависимости наглядно иллюстрируется сравнением поли
термических диаграмм,  представленных на рис. 35. 

Повышение парциалы-юго давления кислорода резко сни
жает устойчивость биотитов и роговых обманок. Вместе с тем 
быстро расширяется область калишпат-содалит ( нефелин) -гра
натовых парагенезисов. 

Степень влияния парциального давления кислорода на ус
тойчивость гидратных фаз неодинакова. Так, с изменением ре
жима Р0, от магнетит-вюститового до никель-бунзенитовага 
буфера верхняя температурная граница роговых обманок сни
жается более чем на 300° С, а соответствующая граница био
титов - только на  1 50° С.  Это ведет к вытеснению роговообман
ковых ассоциаций биотит-гранатовыми в области средних 
температур. Нижняя граница устойчивости роговых обманок 
также несколько снижается с повыше 1 1ием Ро, , но не намного 
(30-40° С ) . Поэтому уже в условиях несколько более окисли
тельных, чем при никель-бунзенитовам буфере, кальциевые 
амфиболы в системе, по-видимому, отсутствуют вовсе. 
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В связи с пониженнем нижней границы устойчивости анд
радитовых гранатов с ростом парциального давления кислоро
да происходит расширение гранатовых ассоциаций в области 
низких температур за счет ассоциаций геденбергита с I<альци
том и биотитом.  Парциальное давление кислорода является 
решающим фш<Тором стабильности геденбергита, герцинита и 
смены силикатов, образующихся из кремнезема :  фаялит -+
-+- кварц+ магнетит -r зги рин .  Наконец, отмечаются некоторые 
признаки непосредственного влияния парциального давления 
кислорода на кислотно-щелочные свойства р аствор ов (гл. I V, 
п .  3) . Таким образом , парциальное давление  кислорода .- один 
из основных параметров, определяющих состояние данной си
стемы.  В исследованных условиях его роль намного значитель
нее, чем роль давления воды. 

5. РОЛ Ь Н АТ Р И Я  И КАЛ И Я  

Характер минералообразования и фазовых соотношений i3 
исследуемой системе во многом определяется присутствием 
натрия и калия. Прежде всего следует отметить решающую 
роль этих компонентов при образовании минералов в бескаль
циевых системах. Действительно, в системе Al203-S i02-Fe304 
( избыток) в условиях, подобных (в отношении Т, Рн,о , Р0,) 
исследованным нами ,  но без щелочей в растворе, возможно 
образование самых разнообразных алюмосиликатов ( рис. 36) : 
железистых хлоритов (Turnock, 1 960; Hel lner et а . ,  1 965) , же
лезистого кордиерита ( S cl1 reyer ,  1 965 ) ,  хлоритоида ( Halfeгda hl ,  
1 96 1 ) ,  ставролита ( H oschek, 1 967а, б) , альмандина,  муллита 
( или силлиманита) , пирафиллита ( Hsu, 1 968) . В нашем же 
случае образуются только биотиты, калиевый полевой шпат, 
содалит, нефелин.  Причем ассоциации их с фаялитом ,  квар-

. цем ,  эгирином, с одной стороны, и герцинитом,  корундом , 
с другой, исключают возможность образования других алю
мосиликатов в данных условиях. 

В противоположность этому в безглиноземистых системах 
C aCOз-S i02-Fe304 ( избыток) наличие в растворах хлоридов 
натрия и I<алия не оказывает непосредственного влияния Jiil 
состав минералов. Здесь так же, как и в системах без щелочей, 
образуются андрадит (Michel- Levy, 1 956; Милль, Кали нин, 
1 966) , геденбергит ( Калинин, 1 966, 1 967а; Ernst, 1 966; и др . ) , 
ферроактинолит ( Ernst, 1 966; Hellner, S chiirmann, 1 966; КалJ:I
нин, Денискина, 1 968; и др . ) . В области наиболее окислитель
ных условий ( вблизи гематит-м агнетитового р авновесия )  по
являются эгир ин-геденбергитовые пироксены.  Но основной 
причиной их образования является не п рисутствие натрия н 
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Гц , Нор 1/2 A l2 0J\ 

Р и с. 36. О сновн ые м н нералы, возмож н ые в ис 
следуемо'й системе. (В скобкн заключен ы онмJю
лы М11 11ералов, не образующихся в исследованных 

условнях. ) 

системе, а режим парциального давления кислорода, опреде
ляющий стабильность чистого геденбергита. 

Из кальциевых алюмосиликатов в исследуемой системе об
р азуются натровые роговые обманки и гранаты гроссуляр-анд
р адитовой серии. Как следует из сравнения наших данных с 
результатами исследований в системах без щелочей ( Schiir
mann, 1 967 ; Милль, Калинин, 1 966) или при содержании по
следних, не превышающем стехиометрические соотношения 
( гл. I V, п.  5; Gilbert, 1 966) , влияние значит.ельных концентра
ций хлоридов натрия и калия на устойчивость этих минералов 
невелика (в  пределах 20-40° С) . 

Вместе с тем совершенно отсутствуют плагиоклазы, скапо
литы, эпидоты. Возможность образования плагиоклазов в об-· 
ласти исследованных условий при меньших концентрациях 
натрия и отсутствии калия в системе несомненна ( гл .  IV, п. 5; 
Gilbert, 1 966; Калинин, 1 967б; и др . ) . По геологическим пред
ставлениям примерно в этих же условиях происходит образо
вание скаполита и эпидота. Правда, образование эпидота 
даже в поле его устойчивости сопряжено с большими трудно
стями кинетического характера ( Ehlers, 1 953; Fyfe, 1 960; Mer
гin, 1 960; Winkler, 1 963; Strens, 1 965; Nitch, Winkler, 1 965; Hol
daway, 1 967) . Скаполиты пока синтезированы только в «сухих>> 
системах (E itel, 1 925; Eugster, Prostka, 1 960) , а попытки полу
чить их в гидротермальных условиях не были успешны (Fyfe 
et а., 1 958) . Однако в нашем случае основной причиной от
сутствия плагиоклазов, скаполитов и эпидотов, по-видимому, 
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являются высокие химические потенциалы натрия и ,  в особен
носпJ,  калия. Вместо · этих минералов образуются биотит-гс
денбергит-кальцитовые, биотит-роговообманковые, биотит-гра
натовые, кали шпат-содал и т ( нефелин) -гр а н атовые, нефелин
канкринит-гранатовые и некоторые другие ассоциации, вклю
чающие богатые щелочами алюмосиликаты. В этом отноше
нии показательны также данные Д. В. Калинина ( 1 966) по р аз
ложению природного эпидота в р аствор ах хлористого натрия.  
За счет эпидота образуются гранат50+содалит+герцинит+ 
+ магнетит. 

Относительное влияние натрия и калия на минералообра
зование, очевидно, зависит от многих факторов. При прочих 
р авных условиях налицо большее влияние калия, так как при  
р авном соотношении н атрия и калия в р астворе образуется 
существенно калиевый полевой шпат, а не альбит ( гл. 1 1 1 ,  п. 5 ;  
гл .  IV,  п. 3) . Но в других случаях относительная активность 
калия и натрия не столь очевидна. Например, в тех же раство
р ах с р авным соотношением NaCl и К.Сl образуется нефелин, 
а не калсилит. 

Таким образом, характер и степень фиксации щелочей в 
твердых ф азах, кроме состава р астворов, во многом зависит 
от состава системы. Но в целом можно заключить, что иссле
дованная система характеризуется повышенными химически
ми потенциалами натрия и калия, которые еще более возрас
тают с увеличением парциального давления кислорода. 



Н Е КОТО Р Ы Е  ГЕОЛО Г И Ч Е С К И Е  И Н Т Е Р П Р ЕТА Ц И И  

Ограничения, наложенные при постановке задачи данного 
исследования, естественно, распространяются и на  возмож
ность геологических интерпретаций экспериментального м ате
риала .  Тем не менее полученные результаты позволяют сде
лать ряд выводов и замечаний, представляющих определенный 
интерес в геологическом отношении. Коротко отметим некото
рые из них. 

l .  Область составов, охватываемая изученной системоИ:, 
допускает возможность образования большинства основных 
минералов, сопровождающих магнетитавое оруденение в ме
тасоматических железорудных месторождениях, и в частности 
таких, как скаполиты, эпидоты, хлориты . Однако в нейтраль
ных растворах хлоридов натрия и калия они не образуются, 
так как, вероятно, являются неустойчивыми вследствие повы
шенных химических потенциалов щелочей в данных условиях. 
Это не исключает принципиалы-юй возможности образования 
указанных минералов и в присутствии хлоридов натрия и ка
лия, если растворы обладают достаточно высокой кислот
ностью. 

2. В отношении известковых скарнов показательны данные 
по устойчивости основных скарновых минералов ( гранатов и 
геденбергита) совместно с магнетитом в растворах хлоридов 
натрия и калия. Обычное в железорудных месторождениях 
замещение скарновых минералов магнетитом, очевидно, явля
ется признаком неравновесности их с р астворами, привнося
щими железо, а не с самим магнетитом.  

Вместе с тем следует отметить, что неустойчивость плагио
клазов и эпидота, которые обычно принимают непосредствен
ное участие в основных скарновых колонках (Жариков, 1 966 
и др . ) , ставит под сомнение возможность типичного скарнаоб
разования при избытке магнетита в нейтральных и щелочных 
растворах с более или менее значительной концентрацией хло
ридов натрия и калия. 

3. Обычно наблюдающаяся поздняя андрадитизация пн
роксеновых скарнов (Жариков, 1 966 и др . ) , а также замещ�
ние геденбергита ильвантом могут происходить под воздейст-
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вием повышающегося парци ального давления кислорода при 
температур ах, значительно ниже 500° С. 

4 .  Исходя из данных по устойчивости железистых роговых 
обманок и дашкесанита, можно наметить основные условия 
образования магнетит-роговообманковых руд. По этому во
просу мы р асполагаем более полными данными и остановим
ся на нем несколько подробнее. 

Высокожелезистые роговые обманки, ассоциирующие с 
магнетитом, неоднократно отмечались во многих железсфуд
I I ЫХ месторождениях Алтае-Саянской области и Урала (Онто
ев, 1 958; Овчинников, 1 960 ; Индукаев, 1 963; Павлов, 1 964; 
Князев, 1 964, 1 966; Крутов, Виноградова, 1 966; Дымкин, Мо
гилева, 1 967; и др . ) . Обычно преобладают другие типы около
рудной минерализации, но в ряде случаев м агнетит с роговой 
обманкой образуют значительные скопления и даже самостоя
тельные местррождения, например Табратское ( Восточный 
Саян ) .  На этом основании Г. А. Соколовым и А. М. Дымки
ным ( 1 967) наряду со скаполитовым,  скарновым и гидрасили
катным выделен дашкесанитовый подтип железорудных мес
торождений. Тесная парагенетическая связь роговых обманок 
с магнетитом делает их особо интересным объектом для ис
следования условий образования м агнетитовых руд. 

Согласно результатам исследования устойчивости роговых 
обманок ферроэденит-феррогастингсит-ферропаргаситового 
ряда одним из наиболее важных факторов их стабильности 
являются окислительно-восстановительные условия. По ,вели 
чнне парци ального давления кислорода область устойчивости 
железистых роговых обманок совместно с магнетитом намного 
уже области устойчивости самого магнетита и приурочена к 
относительно восстановительным условиям. 

Температурный интервал устойчивости железистых рого
в ы х обманок в значительной мере зависит от сочетания таких 
факторов, как давление воды, парциальное давление кислоро
да, режим кислотности-щелочности. Однако их влияние ска
зывается в основном на верхних пределах устойчивости, а сме
щения нижней границы практически ограничены интервалом 
температур 450-500° С .  Наличие магния в составе роговых 
обманок также отражается главным образом на верхцих гра
ницах. Ориентируясь на данные Э. Хельнера и К. Шурмана 
(Hellner, Schiirmann, 1 966; Schiirmann, 1 967) , можно ожидать 
векоторого снижения (до 20-30° С) нижней границы устойчи
вости магнезиально-железистых роговых обманок в обласги 
составов с железистостью 60-80 % .  Таким образом, темпера
тура  образования магпетит-роговообманковых руд, по всей 
Бе?ОЯТНОСТИ, 11� НИЖе 430-450° С .  

Дав.1ение воды и в связи с этим глубина формирования по
добньп руд практически не являются решающи м  факторо\1. 
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Давление Рн,о = ЗОО-500 атм, что соответствует глубине в 
1 - 1 ,5 км,  вполне достаточно для широкого развития роговых 
обманок в интервале температур 450-600° С.  

Концентрация хлоридов натрия и калия в рудообразующих 
р аствор ах, очевидно, не оказывает существенного влияния на  
устойчивость и состав роговых обманок. В частности, повыше
ние концентрации р астворов хлористого натрия даже до 60% 
не препятствует образованию феррогастингсита (Малинов
С IШЙ,  1 970) . 

Очень важным фактором устойчивости роговых обманок 
является кислотность-щелочность растворов. Из имеющихся 
на этот счет данных (Малиновский, 1 967, 1 970) можно заклю
чить, что область устойчивости железистых р оговых обманок 
ограничена довольно узким интервалом относительно слабо
кислых, нейтральных и слабощелочных условий (рН = 4-9) . 
Исходя из представления о тесной связи м агнетита и роговых 
обманок даже в начальные стадии рудоотложения ( К:нязев, 
1 964, 1 966) , можно ожидать, что границы их устойчивости u 
ю1слой среде сильно сближены. Если правомерна гипотеза 
привноса железа кислыми р астворами в виде хлорацидокомп
лексов, то образование основной массы руд данного типа 
должно происходить в слабокислых условиях, Полная нейтра
лизация  р астворов если и достигается, то только на заключи
тельных стадиях рудообразования. Поэтому в природных объ
ектах мы редко сталкиваемся с многоминеральными ассоциа
циями,  подобными экспериментально полученным (роговая 
обманка+гранат+магнетит, роговая обманка+гранат+ге
де l lбергит+магнетит, роговая обманка+биотит+ магнетит и 
др . ) .  Гораздо большее значение имеет парагенезис магнетита 
с одной роговой обманкой. Основной причиной «маломине
ральности», вероятно, является сокращение количества инерт
ных компонентов природных систем за счет кальция, перехо
дящего в условиях кислой среды в число вполне подвижных 
компонентов. . 

5. В исследованной системе получен ряд ассоциаций, по
добных встречающимся в щелочных породах. Особый интерес 
представляют ассоциации с кальциевыми гранатами. Так на
зываемые святоноситы сложены калиевым полевым шпатом, 
пироксеном и существенно андрадитовым гранатом (Eskola ,  
1 92 1 ;  Богатиков, 1 962; Татевосян, 1 960; и др . ) . Отмечались 
также ассоциации нефелина с калиевым полевым шпатом и 
гранатом, нефелина с гранатом ( К:ононова, 1 957; К:остюк, Ба
зарова, 1 966; и др . ) . Полученные нами ассоциации несколько 
отличаются от природных более щелочным составом пироксе· 
на и большей железистостыо гранатов, что связано с более 
окислительной обстановкой и отсутствием магния в наших 
экспериментах, но характер ассоциаций тот же. Возможность 
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образования их в гидротермальных условиях при температу
р ах 450-650° С может служИть одним из доводов в пользу 
представлений о метасоматическом происхождении святоно
ситов и некоторых других пород с кальциевыми гранатами 
( Богатиков, 1 962; Кононова, 1 957; Костюк, Базарова,  1 966) . 

6. Щелочной метасоматоз железистых кварцитов с образо
ванием щелочных пироксенов, как и предполагал Д. С .  Кор
жинский ( 1 964 ) , вполне может происходить под воздействием 
первично нейтральных растворов хлоридов натрия и калия, 
если режим парциального давления кислорода соответствует 
гематит-магнетитовому равновесию. 



ЗА КЛ ЮЧ Е Н И Е  

Проведеиное исследование - один из этапов систематиче
ского экспериментального изучения условий образования ос
новных минеральных ассоцuаций, сопровождающих м агнети
товое оруденение. Полученные результаты необходшны 
для общей картины и дают возможность сделать следующий 
важный вывод: в нейтральных растворах хлоридов натрия и 
калия минералообразование в данной системе происходит q 
условиях повышенных, по сравнению с природными, химиче
ских потенциалов натрия и калия. Это отчетливо п роявляется 
даже в наиболее восстановительной области, соответствующей 
равновесию магнетита с железом. Повышение парциального 
давления кислорода ведет к возрастанию химических потенциа
лов щелочей. 

Отсюда определяется направление дальнейших исследова
ний. Очередной задачей является исследование минер алообра
зования в области кислых растворов. Здесь можно ожида·!ъ 
значительного снижения химических потенциалов щелочей и n. 
связи с этим большего приближения минеральных ассоциаций 
к природным. Но прежде необходимо разработать ыетодику 
надежного буферирования не только парциального давления 
кислорода, но и кислотности-щелочности растворов. Особое 
внимание при этом должно быть уделено области сл абокислых 
растворов ( рН= 4-6) , где, по всей вероятности, расположены 
границы устойчивости основных минералов (магнетита, ска
политов, плагиоклазов, эпидота,  роговых обманок, биотитов, 
хлоритов и др. ) .  
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СП ИСОК СОКРАЩЕ Н И И  И УСЛ О В Н ЫХ О БОЗ Н АЧ Е Н И И ,  
П Р И Н Я ТЫХ В К Н И ГЕ 

Аб - альбит 
Альм - альмандин 
Ан - анортит 
Анд - андалузит 
Андр - андради т 
Анн - аннит 
Арфв - арфведеовит 
Би6s- биотиты аннит-сидерофил

литовой серии; отмечено со
держание сидерофиллитово
го компонента 

Вю - вюстит 
Гед - геденбергит 
Г ел - гелевит 
Г ем - гематит 
Грзо- гранаты гроссуляр-андра-

дитовой серии; отмечено со
держание гроссулярового 
компонента 

Грос - гроссу л яр 
Гц - герцмнит 
Ил - ильвант 
Исх - тонкодисперсная смесь ИС· 

ходных веществ 
Ка - кальцит 
:Кан - канкринит 
:Кв - кварц 
:Кор - корунд 
:Кпш - калиевый полевой шпат 
:К с - каленлит 
Ма - мариолит 
Марг - марrарит 
Ме - мейонит 
.М т - м аrнетит 

Не - нефелин 
Плs0- плагиоклазы; отмечено со

держание анортита 
Риб - рибекит 
Ро18- роговые обманки; отмечено. 

содержание глинозема 
( мол. % )  относительно 
СаО : 1/z AlzOз : Si0z 

Сдф - сидерофиллит 
Сил - силлимавит 
Сод - содалит 
Ст - ставролит 
Ф а - фаялит 
Ф акт - ферроактинолит 
Ф аин - феррианнит 
Фг - феррогастингсит 
Ф п - ферропаргасит 
Фрихт - феррорихтерит 
Фэд - ферроэденит 
Хлд - хлоритаид 
Эг - эгирин 
Эг-Гед - эгирин-rеденбергит 
Эп - эпидот 
? - в  таблицах: при символе ми

нерала, когда он не поддает
ся уверенной диагностике; н а  
диаграммах: неопределенность 
положения границ, состава 

образующихся ассоциаций и т. д. 
) - отмечены минералы, кото

рые считаются нестабильны-. 
ми в данных условиях. 
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