
2277. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ

êîíòðîëèðîâàòü ìîðôîëîãèþ, ôàçîâûé ñîñòàâ, òåê-

ñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è äèñïåðñíîñòü ïðîäóêòà

ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà. Ïðè ãèäðîòåðìàëüíîé

îáðàáîòêå ðàñòâîðîâ ñîëåé óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ

n(Al3+):n(Fe3+) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äèñïåðñíîñ-

òè ÷àñòèö α-Fe2O3 è èçìåíåíèþ èõ ìîðôîëîãèè îò

êàïñóëÿðíîé ê öèëèíäðè÷åñêîé (ðèñ., à, á), ïðè ýòîì

Al3+ íå êðèñòàëëèçóåòñÿ âñëåäñòâèå íèçêèõ pH.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè çîëåé ñ ñîîòíîøåíèåì

n(Al3+):n(Fe3+) < 1 è íèçêèìè pH îáðàçóþòñÿ ìèê-

ðîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ãåìàòèòà ýëëèïñîèäíîé

ôîðìû (ðèñ. 1, â). Ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêîé

çîëÿ ñ n(Al3+):n(Fe3+) = 1 ïîëó÷åíû ïîðîøêè, ñî-

ñòîÿùèå èç ÷àñòèö àìîðôíîãî AlOOH â ôîðìå

ïó÷êîâ è àãëîìåðàòîâ, ñîäåðæàùèõ ôàçó àêàãàíå-

èòà β-FeOOH (ðèñ. 1, ã). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå

ñîîòíîøåíèÿ Al3+/Fe3+ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ

ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, ñîäåðæàùåãî ôàçó

áåìèòà γ-AlOOH, â ìàòðèöå êîòîðîãî Fe (III) ðàñ-

ïðåäåëÿåòñÿ ðàâíîìåðíî è íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì

ñîñòîÿíèè.

Ãèäðîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà ðàñòâîðà AlCl3 â

ïðèñóòñòâèè ìî÷åâèíû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

÷àñòèö áåìèòà â ôîðìå ïó÷êîâ (ðèñ., ä), ïðè÷åì ÷à-

ñòèöû äàííîé ìîðôîëîãèè èìåþòñÿ è â îáðàçöàõ,

ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåøàííûõ ðàñòâî-

ðîâ ñîëåé (ðèñ., å–ç). Ïðè äîáàâêå FeCl3 â ñîîòíî-

øåíèè n(Al3+):n(Fe3+) = 6:1 îáðàçóåòñÿ ïîðîøîê, ñî-

ñòîÿùèé èç îêñèãèäðîêñèäà æåëåçà â ôàçå àêàãàíå-

èòà, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîãî â ïó÷êàõ γ-AlOOH

(ðèñ., å), ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

æåëåçà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-

òè è îáðàçîâàíèþ ïîìèìî β-FeOOH ôàçû ãåìàòèòà

(α-Fe2O3), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ïðîäóê-

òîì ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè ðàñòâîðà FeCl3 â

ïðèñóòñòâèè ìî÷åâèíû. Ïî ðåçóëüòàòàì ÑÝÌ, îá-

ðàçåö, ïîëó÷åííûé èç ðàñòâîðà ñ ñîîòíîøåíèåì

n(Al3+):n(Fe3+) = 1:6 (ðèñ., ç), ñîñòîèò (ïîìèìî ïó÷-

êîâ áåìèòà) èç ÷àñòèö îêñèäà æåëåçà â ôîðìå ðîì-

áîýäðîâ, ñòåðæíåé, è çâåçäî÷åê.

Ðåçóëüòàòû ôàçîâîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ îá-

ðàçöîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î âçàèìíîì ïîäàâëåíèè

êðèñòàëëèçàöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè êàê ñîâìåñòíûõ

çîëåé ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è æåëåçà (III), òàê è

ðàñòâîðîâ ñîëåé â ïðèñóòñòâèè ìî÷åâèíû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÓðÎ ÐÀÍ (èí-

òåãðàöèîííûé ïðîåêò 12-C-3-1019).

Ïîòðåáíîñòü â ýêñïåðèìåíòàëüíîì èçó÷åíèè

(àëþìî)ñèëèêàòíûõ ñèñòåì ñ ó÷àñòèåì ãàëëèÿ â êà-

÷åñòâå áàçîâîãî êîìïîíåíòà ïðè ðàçëè÷íûõ Ð-Ò ïà-

ðàìåòðàõ âîçíèêëà ó êîëëåêòèâà îòíþäü íå ñëó÷àé-

íî. Óíèêàëüíûå âûñîêîãàëëèåâûå ñèëèêàòíûå ìè-

íåðàëüíûå ôàçû, îòâå÷àþùèå ïî ñîñòàâó íîâîìó

êîíå÷íîìó ÷ëåíó ãðóïïû ýïèäîòà – «ýïèäîòó-(Ga)»

ñ èäåàëüíîé ôîðìóëîé Ca2Al2Ga[Si2O7][SiO4]O(OH)

(à òàêæå àëëàíèòû áëèçêîãî ñîñòàâà), áûëè îáíàðó-

æåíû àâòîðàìè â âèäå âêëþ÷åíèé â ðàçëè÷íûå ìè-

íåðàëû (ïðåèìóùåñòâåííî ñóëüôèäû) â ðóäíîé àñ-

ñîöèàöèè ïèðèò-ñôàëåðèò-ãàëåíèò íà çîëîòî-ñóëü-

ôèäíîì ðóäîïðîÿâëåíèè Òûêàòëîâà (Ïðèïîëÿðíûé

Óðàë) [1]. Óíèêàëüíîñòü ôàç îáóñëàâëèâàåòñÿ óëüò-

ðàðàññåÿííûì õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ â

çåìíîé êîðå è êðàéíå ìàëûì êîëè÷åñòâîì ñîáñòâåí-

íûõ ìèíåðàëîâ ãàëëèÿ (âêëþ÷àÿ ïîëíîå îòñóòñòâèå

ñèëèêàòíûõ ôàç). Çàäà÷è èçó÷åíèÿ îñëîæíåíû ìà-

ëûìè ðàçìåðàìè ãàëëèåâûõ ôàç è èõ ñëîæíîé çî-

íàëüíîñòüþ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è ñèíòåç
ñèëèêàòíûõ è àëþìîñèëèêàòíûõ ôàç
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Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè, ïîëó÷åíèÿ êîððåêòíûõ äàííûõ ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèè, îïòè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ,

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

ðÿäà ýïèäîò – «ýïèäîò-(Ga)» à òàêæå äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà çàìåùåíèÿ æåëåçà

ãàëëèåì â ñèëèêàòíûõ ñòðóêòóðàõ áûëà ïîñòàâëåíà

çàäà÷à ïî ñèíòåçó «ýïèäîòà-(Ga)» è ïðîìåæóòî÷íûõ

÷ëåíîâ åãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ ýïèäîòîì, à òàêæå

âîçìîæíûõ ãàëëèéñîäåðæàùèõ ñèëèêàòíûõ è àëþ-

ìîñèëèêàòíûõ ôàç ñ çàìåùåíèåì ãàëëèåì àëþìè-

íèÿ è òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà â ñèñòåìå Ga-Ca-Al-

Fe-Si-O-H.

Ñèíòåç ýïèäîòîïîäîáíûõ ôàç ïðîõîäèë â 3 ýòà-

ïà: 1-é ýòàï – ñèíòåç êîíå÷íûõ ÷ëåíîâ ðÿäà ýïèäîò-

«ýïèäîò-(Ga)»; 2-é – ñèíòåç ñòåõèîìåòðè÷íûõ ñòå-

êîë ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ãàëëèÿ ñ øàãîì â ðÿäó

Ga-Fe3+ â 0.25 ô. å.; 3-é – ðàñêðèñòàëëèçàöèÿ ïîëó-

÷åííûõ â õîäå âòîðîãî ýòàïà ñòåêîë. Íà îñíîâå «÷è-

ñòî ãàëëèåâîé» ñèñòåìû ïðè âûïîëíåíèè ïåðâîãî
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ýòàïà èññëåäîâàíèé áûëè ïîëó÷åíû îäíîðîäíûå

êðèñòàëëèòû îò 5–10 äî 50–60 ìêì (ðåäêî – ñ ÿäðà-

ìè çàòðàâî÷íîãî ýïèäîòà), ñ ñîñòàâàìè, ïîëíîñòüþ

îòâå÷àþùèìè èäåàëèçèðîâàííîé ôîðìóëå «ýïèäî-

òà-(Ga)». Â ýòîì îïûòå âûÿâëåíû äîñòàòî÷íî êðóï-

íûå (äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü ðåàëüíûå ñîñòàâû)

çåðíà «àíîðòèòà-(Ga)» è «ýïèäîòà-(Ga)» (ðèñ. 2). Ïî

äàííûì ÐÑÀ áûëè ðàññ÷èòàíû ïàðàìåòðû ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè ãàëëèåâîãî ýïèäîòà: à = 8.90417 [Å ],

b = 5.57098 [Å ], c = 10.24057 [Å ], β, ° = 116.11780,

Výë.ÿ÷. = 456.1129 Å 3 . Ïðè ýòîì ñîáñòâåííî ýïèäîò

îêàçàëîñü ñèíòåçèðîâàòü çíà÷èòåëüíî ñëîæíåå ââè-

äó åãî íåóñòîé÷èâîñòè ïî îêèñëèòåëüíîìó áóôåðó è

«ðàçâàëà» íà àññîöèàöèþ ìàãíåòèò+ïëàãèîêëàç+ã-

ðàíàò.

Ðàñêðèñòàëëèçàöèÿ ïîëó÷åííûõ íà âòîðîì ýòà-

ïå ñòåêîë (ãîìîãåííîñòü èõ óñòàíîâëåíà ìèêðîçîí-

äîâûì è ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûì àíàëèçàìè) ïðî-

èçâîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ è äàâëåíèè 4 êáàð

â ïëàòèíîâûõ àìïóëàõ íà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãà-

çîâîé óñòàíîâêå. Äëèòåëüíîñòü îïûòîâ ñîñòàâëÿëà

7–14 ñóòîê. Â êà÷åñòâå èñõîäíîé ñìåñè èñïîëüçîâà-

ëèñü ïåðåìîëîòûå ñòåêëà óñòàíîâëåííûõ ñîñòàâîâ,

çàòðàâî÷íûé ýïèäîò (2 âåñ. % îò ìàññû ñòåêëà) è äè-

ñòèëëèðîâàííàÿ âîäà. Îïûòû ïî èçó÷åíèþ çàìåùå-

íèÿ Fe3+↔Ga3+ (ñîñòàâû ñ øàãîì 25 àò. % èëè 0.25

ô. å.) â ýïèäîòå ïîêàçàëè, ÷òî ãàëëèé äîñòàòî÷íî ëåã-

êî âõîäèò â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ãðàíàòà, ïëà-

ãèîêëàçà è ýïèäîòà ïðè ñîäåðæàíèè Ga > 0.5 ô. å.

Äëÿ ÷àñòè îïûòîâ äëÿ îáëåã÷åíèÿ ðîñòà êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ôàç áûëè èñïîëüçîâàíû çàòðàâêè ýïè-

äîòà-ïóøêèíèòà ñîñòàâà Ca2Al(Al0.23-0.27Fe0.77-

0.73)[Si2O7][SiO4]O(OH) (Ñð. Óðàë).

Ìèíåðàëüíûå ôàçû, ïîëó÷åííûå â õîäå îïûòà

ïî îäíîâðåìåííîìó çàìåùåíèþ Fe3+↔Ga3+ è

Al3+↔Ga3+ [2] â ýïèäîòå îòëè÷àþòñÿ íàèáîëüøèì

ðàçíîîáðàçèåì: â ïðîäóêòàõ ýêñïåðèìåíòà ìèêðî-

çîíäîâûì è äèôðàêòîìåòðè÷åñêèì àíàëèçàìè îáíà-

ðóæåíû Ga-àíàëîãè ýïèäîòà, ïëàãèîêëàçà (àíîðòè-

òà) è ãðàíàòà (ãðîññóëÿðà) â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøå-

íèÿõ. Ñèëüíîå ðàçëè÷èå ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ïðî-

äóêòîâ îïûòîâ ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ òåì, ÷òî ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ, áëèçêèõ 500 °Ñ, è äàâëåíèè 4 êáàð ïðî-

èñõîäèò ðàñïàä ýïèäîòà ñ îáðàçîâàíèåì ãðàíàòà,

ïëàãèîêëàçà è ìàãíåòèòà (ïðèìåðíûå ïîëÿ ñòàáèëü-

íîñòè ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû winTWQ).

Ïîýòîìó, â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ïðîâîäèòñÿ ñå-

ðèÿ îïûòîâ ïî ñèíòåçó òâåðäîãî ðàñòâîðà ýïèäîò –

«ýïèäîò-(Ga)» ïðè âàðüèðóþùèõ Ð-Ò ïàðàìåòðàõ,

÷òîáû èçáåæàòü ïîÿâëåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìè-

íåðàëüíûõ ôàç. Îäíàêî, ôàêò ñèíòåçà «ãàëëèåâûõ»

àíîðòèòà è ãðîññóëÿðà ïîêàçàë âîçìîæíîñòü âõîæ-

äåíèÿ ãàëëèÿ â ñòðóêòóðó ñèëèêàòîâ è àëþìîñèëè-

êàòîâ è îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ ñèëèêàòíûõ ôàç.

Ëèòåðàòóðà

1. Varlamov D., Soboleva A. & Mayorova T.

Galloepidote – New End-Member In Epidote Group //

IMA-2010, 20th General Meeting of the Int.Miner.Assoc.,

21–27 August, 2010, Budapest, Hungary, p.489

2. Kovalskaya T. N., Varlamov D. A., Kotelnikov

A. R., Kalinin G. A. Synthesis Ga-analogs of natural

minerals in the system Ca-Ga-Al-Fe-Si-O // VII Int.

Symposium «Mineral Diversity: Research and

Preservation», 11–14 October, 2013, Sofia, Bulgaria,

National Museum «Earth and Man», Ñ. 50.

Ðèñ. 2. Ïðîäóêòû ñèíòåçà ýïèäîòà-(Ga)Ðèñ. 1. Ïðîäóêòû ñèíòåçà ýïèäîòà áåç Ga


